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Apparate.

A. G a w a lo w sk i, D rei Laboratoriumshilfsgerätschaften. 1. E ine kleine Tropf­
flasche fü r  Schwefelkohlenstoff (Schwefelwasserstoffwasser u . dgl.) w ird  beschrieben. 
D ie F lasche aus blauem  Glas trä g t einen doppeltdurchbohrten K orkstopfen, durch 
den ein D oppelheberrohr geht, und  ein G lasrohr, das un ten  zugeschmolzen ist, 
aber eine kleine seitliche Öffnung hat, und dessen oberes E nde wie ein Bischofstab 
gebogen ist. D ieses G lasrohr is t im K ork leicht zu verschieben; die un tere  
Öffnung befindet sich in  der F l. D ie obere Öffnung des H eberrohrs is t durch einen 
kleinen Helm (Kork und zugeschmolzenes Gläschen) zu verschließen; die untere 
is t etw as aufw ärts gebogen, dam it ein zum  B einhalten  des CS2 d ienender H g-Tropfen 
n ich t m it ausgegossen wird. D er Boden der F lasche is t '— nich t -—'-förm ig 
gew ölbt. — 2. Um kleine Mengen Öl aus einem Scheidezylinder in  ein Pyknometer 
zu bringen, ohne daß Em ulsion mitgeht, setzt der Vf. au f den Z ylinder einen K ork 
au f m it B öhren wie fiir eine Spritzflasche; doch is t das A ustrittsroh r kurz und 
leicht zu regulieren und  w ird m it der inneren Öffnung in die reine Ölschicht 
geschoben. — 3. Ammoniakdampfflasche. In  einer Pulverflasche befindet sich ein 
trockenes Gemisch von H irschhornsalz und  gelöschtem  K alk , darüber W atte , G las­
wolle u. dgl. Oben trä g t sie einen K ork m it zwei G lasröhren wie eine Spritzflasche. 
D ie Blasrohre is t un ten  geschlossen und  h a t nu r eine seitliche kleine Öffnung. D ie 
Spritzröhre is t | L förmig gebogen. W ird  die F lasche n ich t gebraucht, so w ird das 
Spritzrohr so herum gedreht und  so w eit h ineingedrückt, daß der kurze Schenkel 
in  eine kleine V ertiefung des K orkes komm t, daß die F lasche verschlossen ist. — 
Solche Flaschen leisten z. B. in der F ärbere i gu te  D ienste und  sind auch fü r A., 
Ä., Bzn. u. dgl. gu t zu verw enden. (Ztschr. f. anal. Ch. 49 . 295—98. 21/2.)

W . A. BoTH-Greifswald.

A. ß a w a lo w s k i,  Meformpröbierröhrchcn. F ü r  Siedeverss. m it beim K ochen 
stoßenden Fll. und fü r die AßNOLDsche G uajacprobe zur U nterscheidung roher 
und  gekochter Milch u. dgl. benu tz t der Vf. P robierröhrchen, deren un te rste r Teil 
erheblich verengt ist. Z. B. faß t der untere, enge T eil der fü r die AßNOLDsche 
P robe dienenden Probierröhren ca. 1%  ccm, so daß die verw endete Milchmenge 
(2 ccm) den verengten Teil des Bohres gerade ausfüllt. D ie B k. verläuft dann 
bequem er und g latter. Bezugsquellen A l . K ßEiDL-Prag oder K a e h l e k  u. M a b t i n i - 
Berlin. (Ztschr. f. anal. Ch. 49 . 298. 21/2.) W . A. BOTH-Greifswald.

F is c h e r , Gläser fü r  Eisenproben m it aufschraubbarem Deckel und  G umm iring­
verschluß. D ie G läser sollen als E rsatz fü r zur A ufbew ahrung  von Eisenproben 
b isher benutzte Pappschachteln, Papierbeutel, G lasröhren etc. dienen. Zu beziehen 
von G u s t a v  M ü l l e k , B m enau i. T hür. (Chem.-Ztg. 34. 239. 8 /3 .)  B ü h l e .

J . B r e d t ,  Thermometer zur Schmelzpunktsbestimmung. D ieses Therm om eter 
erleichtert das A nlegen der Schm elzpunktsröhrchen. Ü ber der Q uecksilberkugel 
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is t die G lashülle des Therm om eters etw as erw eitert; in diese E rw eiterung sind 
parallel zum Therm om eter, rund um dasselbe herum , G lasrinnen angebracht, die zum 
Einlegen der Schm elzpunktsröhrchen dienen. (Chem.-Ztg. 3 4 . 221. 3/3.) A l e f e l d .

E . D ie p o ld e r , E in e  einfache Vorrichtung zum  Filtrieren und  'Absaugen kleiner 
Mengen. (Vgl. F ig. 44.) A uf das G lasstem pelchen im T rich te r leg t m an ein kleines, 
rundes Scheibchen F iltrie rpap ier (von etw a 7 mm Durchmesser), das man m it einem 
scharfen K orkbohrer herste llt oder besser aus einer mehrfachen L age F iltrie rpap ier

au f einer H olzunterlage m it einem Loch­
eisen ausschlägt. D as gu te  Funktionieren  der 
V orrichtung häng t vom richtigen Größen­
verhältn is des Scheibchens zum G lasstempel 
ab. (Chem.-Ztg. 3 4 . 176. 19 /2 .) B l o c h .

P f e i f f e r , Umkehrbare Schwefelsäurc- 
türme zum  Austrocknen größerer Gasmengen. 
(Vgl. F ig . 45.) A uf dem H alsschliff eines 
Turm es is t ein zw eiter Turm  von genau 
derselben Form  u. Größe um gekehrt stehend 
und  luftd icht aufgesetzt. D reh t man den 
App. um, so rieselt die unterhalb  des Tubus 
des unteren  Turm es befindliche Schwefel­
säure durch den m it G laskugeln gefüllten 
Kaum. Man kann  bei ununterbrochenem  
G asdurchström en den A pp. öfters umdrehen 
und  so eine immer neue B erieselung der 

F ig. 4 4 . F ig . 45. G laskugeln bew irken. D er App. tu t be­
sonders da  gu te  D ienste, wo es sich darum 

handelt, große Mengen in raschem  Zug befindlicher G ase schnell und gründlich zu 
trocknen, z. B. als V orlage zur CAiLLETETschen G asverdiehtungspum pe. D ie Türm e 
sind auch einzeln oder paarw eise h in tereinander geschaltet zu benutzen. — Zu be­
ziehen von G u s t a v  M ü l l e r , Ilm enau. (Chem-Ztg. 3 4 . 142. 12/2.) B l o c h .

R ic h a r d  L o re n z  und G. v o n  H e v e s y , Widerstandsöfen m it elektrisch ge­
heiztem Nickeldraht. D ie A bhandlung von L e  B l a n c  (Ztschr. f. Elektrochem . 15. 
683; C. 1 909 . II . 1289) veran laß t die Vff., ihre langjährigen Erfahrungen über 
elektrische W iderstandsöfen  aus N ickeldraht zu veröffentlichen. E s erwies sich als 
zw eckm äßig, reinen N ickeldraht n ich t zu um spinnen, sondern zu um klöppeln, und 
ihn um  den zu erw ärm enden H eizkörper fest herum zuwickeln. D ie Einzelheiten 
des Verf. m üssen im Original nachgelesen werden. D as Schadhaftw erden und 
D urchbrennen des H eizkörpers b eru h t au f einer Oxydation des N ickels, die bei 
hoher Temp. le ich ter e in tritt als bei tiefer. D ie im N ickel stets vorhandenen G as­
einschlüsse führen zu einer Lockerung des Nickelgefüges u. begünstigen daher die 
Oxydation. Schüttelöfen erwiesen sich als w eniger ha ltbar als die fest aufgestellten 
Öfen. Zur K onstruktion  von Öfen, die höhere Tem pp. (700—1200°) lange aushalten 
sollen, is t es notw endig, den Z u tritt von L uftsauerstoff zur H eizspirale auszuschließen. 
D ies erreicht m an durch massive V erpackung der D rahtw indungen und  Um hüllung 
m it undurchlässigen Röhren. Zur E rm ittlung  der infolge der E rhitzung eintretenden 
Ä nderungen im N ickeldraht kontro lliert m an von Zeit zu Zeit den W iderstand  der 
Heizspirale. (Ztschr. f. Elektrochem . 16. 185—90. 15/3. [30/1.] Zürich. L ab. für 
physik. Chem. u. Elektrochem . E idgen. Polytechnikum .) S a c k u r .
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Allgemeine und physikalische Chemie.

F . W . C la rk e , Siebzehnter Jahresbericht des Komitees fü r  die Atomgewichte. 
Die im  Jahre 1909 veröffentlichten Bestimmungen. A usführlichere Schilderung dieser 
Veröffentlichungen als Seite 317. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 255—07. März.
12/2.].) B l o c h . U

R . K re m a n n , Chemische D ynam ik un d  K inetik. B ericht über F ortsch ritte  vom 
A pril 1909 bis Jan u ar 1910. (D y n a m ik : A llgem eines, homogenes G leichgewicht 
in fl. und gasförmigen Systemen, heterogenes G leichgewicht, Affinität, V alenz; 
K i n e t i k :  Allgemeines, spezieller Teil, Diffusion u. K rystallisationsgeschw indigkeit.) 
(Fortschr. der Chemie, Physik  u. phys. Chemie 2. 93—106. 15/3.) B l o c h .

R . K re m a n n , Stöchiometrie. B ericht über F ortschritte  vom A pril 1909 bis 
Jan u ar 1910. (Allgemeines, gasförm iger Zustand, A nw endung der v a n  d e r  W a a l s - 
schen Gleichung, D am pfdichte, Siedepunkt, D ichte, M olekularvolumen, Oberfläehen- 
energie, innere Reibung, spezifische W ärm e, fl. K rystalle, osm otischer D ruck, Mol.- 
Gewicht, Diverses.) (Fortschr. der Chemie, Physik  u. physik. Chemie 2. 107—22. 
15/3 .) B l o c k .

F . A. H . S c h re in e m a k e rs , Der Umsetzungspunkt von Doppelsalzen. In  einem 
System, welches aus den Salzhydraten A t und 2?„ die das Doppelsalz D  bilden, 
und  W . besteht, kann man drei Fälle unterscheiden, je  nachdem  D  sich aus A , 
und  -B, un ter A ustritt oder A ufnahm e von W . oder ohne A us- oder E in tritt von 
W . bildet. Die Lsg., welche m it M, +  B t -f- D  im G leichgew icht ist, is t entw eder 
m it den Bodenkörpern kongruent, w enn sie sich aus diesen allein darstellen läßt, 
oder verd., wenn sie mehr, oder konz., w enn sie w eniger W . enthält, als dem G ehalt 
der L sg. an A u B l und D  entspricht. D as G leichgew icht A 1 -(- B t -f- D  +  L sg . 
ist, w enn man den D ruck konstant hält, invariant. Bei verd. Lsg. können in 
diesem P u n k t (je nach der L age der E xistenzfelder für die drei Salze) drei ver­
schiedene Rkk. möglich sein:

A  +  -B, -ö +  Lsg. (1 )
J> A ,  -f- L sg. (2)
A t -j- D  ^  B i -j- L sg. (3)

Bei kongruenten Lsgg. findet die R k.:

A  +  -Bi +  -D ^  L sg- (4)

sta tt. E ine L sg. nennt Vf. m o n o g e n e t i s c h ,  w enn bei ih rer B., wie bei Rk. (4), 
keine w eitere neue Phase entsteht., b i g e n e t i s c h ,  wenn, wie bei den Rkk. (1) u. (3), 
noch eine w eitere Phase  entsteht, t r i g e u e t i s c h ,  wenn, wie bei Rk. (2), sich außer der 
Lsg. noch zwei Phasen bilden. Bei (1) is t die Temp. fü r D  ein Minimum, bei (2) 
fü r D  ein Maximum, bei (3) für D  w eder ein Maximum, noch ein Minimum, d a ­
gegen fü r 71, ein Minimum, bei (4) für alle drei Stoffe ein Minimum. B ildet sich 
D  aus A 1 und B 1 un ter W asseraustritt, so is t der U m setzungspunkt fü r D  ein 
Tem peraturm inim um ; b ildet es sieh U nterw asserau fnahm e, so is t der U m setzungs­
punkt fü r D  ein Maximum, w enn die L sg. trigenetisch, dagegen w eder ein Maximum, 
noch ein Minimum, wenn die L sg. bigenetisch ist.

In  dem System Wasser-Quecksilberchlorid-Bariumchlorid b ildet sich ein Doppel­
salz B a d , ■ 3 & gCl2- 6 I J O  aus BaCla-2H jO  und  H gCla un ter W asseraufnahm e, 
w elches m it seinen K om ponenten und m it L sg. bei 17,2° ( F o o t e  und B r is t o l ,
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Amer. Chem. Joum . 32. 246; C. 1904. I I . 1100) im Gleichgewicht ist. A us den 
Löslichkeitsbestst. (M. B r a n d e r  bestim m te die Isotherm e f ü r  30 u. 40°, J . M il i k a n  
Az. die f ü r  0°) erg ib t sieh, daß die L sg. trigenetisch. Bei 0° is t die Lsg. (24,05% 
BaClj +  46,1%  HgCL¡) gesättig t .m it [BaCl2-2H 20  - f  BaCl2-3H gC l2-6H 20 ] , hei 
30° die L sg. (23,2% BaCl2 +  55,2% HgCl,) m it [BaCl2-2H 20  +  HgCl2], bei 40° 
die Lsg. (22,98% BaCl2 +  56,57% H gCl2) m it [BaCl2-2H 20  +  H gCl2]. (Chemisch 
W eekblad 7. 197—203. 26/2. [Januar.] Leiden. Anorgan.-chem . Lab.) G r o s c h d f f .

F . A. H . S c h re in e m a k e rs , D ie Nichtentwcisscrung von H ydraten  durch absoluten 
Alkohol. In  einem System Wasser-Alkohol-anhydrisches Salz, in  welchem ein Salz­
hydrat au ftritt, existieren zwei A lkohol-W assergem isehe, welche den C harakter 
von Grenzlsgg. besitzen; die alkoholarm ere derselben bezeichnet Vf. als „ u n t e r e  
G r e n z lö s u n g “ , die alkoholreichere als „ o b e r e  G r e n z l ö s u n g “ . W ss. AA., 
deren G ehalt an A. k leiner als der der unteren  Grenzlsg. ist, hydratisieren  das 
anhydrische Salz und  lassen das H ydra t unverändert; wss. AA., deren G ehalt an 
A. größer als der der oberen Grenzlsg., dehydratisieren das H ydra t und  lassen das 
A nhydrid unverändert; wss. A A ., deren G ehalt an A. zw ischen dem der beiden 
Grenzlsgg. liegt, lassen sowohl H ydrat, als A nhydrid  unverändert. Man kann die 
!£us. der beiden G renzlsgg. fü r jed e  Tem p. durch graphische K onstruktion  erm itteln. 
T räg t man die G leichgewichte in einem D reieck ein, dessen Eckpunkte Z, W , A  
Anhydrid, W ., bezw. A. bedeuten, w ährend ein au f Z  W  gelegener P u n k t H  das 
Salzhydrat und ein im Innern  des Dreiecks befindlicher P u n k t x  die Zus. der m it 
H ydrat und A nhydrid zugleich im  G leichgewicht befindlichen L sg. w iedergibt, so 
is t der Schnittpunkt der von Z  durch x  gezogenen G eraden m it W A  die untere, 
und der Schnittpunkt der von H  durch x  gezogenen G eraden m it W A  die obere 
Grenzlsg. D ie Zus. der beiden G renzlsgg. versch ieb t sich m it der Temp. D ie 
untere Grenzlsg. tr it t  bei allen Tem pp. auf, bei denen das H ydra t stabil sein kann; 
die obere nu r dann, w enn x  in  das D reieck H W A  fällt. F ä llt x  in das D reieck 
H Z A ,  dann kann das H ydra t durch ahsol. A. n ich t entw ässert w erden; doch 
kann es in letzterem  F alle  entw ässert w erden durch eine L sg. von A nhydrid  in 
absol. A., welche m ehr A nhydrid  enthält, als dem Schnittpunkt der durch x  von 
H  gezogenen G eraden m it Z A  entspricht.

A . M a s s in g  bestim m te die Isotherm en des Systems W asser-Alkohol-Barium­
chlorid bei 30 und  60°. L öslichkeit in  M ischungen von A. und  W . von [BaCl2 • 
2H »0 +  BaCl2-H 20 ] bei 30° 0,07%  BaCL,, 94,83% A., 5,10% W .; bei 60° 0,09% 
BaCl2, 90,11% A., 9,8%  W .; von [BaCl2-H20  +  BaCl2] bei 30° 0,08% BaCl2, 
98,17% A., 1,75% W . Die H ydrate des B a C lt w erden beide durch absol. A. ent­
wässert.

A. D. D o n k  bestim mte die Isotherm e des Systems W asser-Alkohol-LizSbS t bei 
10°; danach w ird das H ydrat L i3S b S t -1 0 H 20  (oder 9H 20 ) durch absol. A. n ich t 
entw ässert. — Nach einer von W . J a c o b s  bestim m ten Isotherm e bei 30° w ird  das 
H ydrat L i3SbS i -8 1li H i O durch absol. A. entw ässert. L öslichkeit von [Li3SbS4' 
8 7 2 H 20 ] in  W . 50,8% L i3SbS4; von [Li3SbS4] in absol. A. 20,5% L i3SbS4; in 
M ischungen von A. und W . [Li3SbS4-87 2H20  +  L i3SbS4] 32,3% L i3SbS4, 58,6% 
A., 9,1% W .

Nach einer v o n  II. F i l i p p o  bestim m ten Isotherm e des Systems Wasser-Alkohol- 
CnCl, w ird das H ydrat C uC l-2H,¡0  bei 30° durch absol. A. n ich t entw ässert. — 
Gleiches gilt für C u S 0 4-H 20. (Chemisch W eekblad  7. 211—16. 5/3. L eiden. 
Anorgan.-chem. Lab.) G r OSCHUFF.

W . S to r te n b e k e r , Konzentrationsunterschied zwischen einer Lösung und  ihrer 
Grenzschicht. Der U nterschied in der K onzentration einer Lsg., z .B . von Saponin,
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und  ih rer Grenzschicht, bezw. dem von ih r gebildeten Schaum, is t w egen des 
geringen Q uerschnitts der G renzschicht n ich t leicht nachzuw eisen. A uf folgende 
W eise gelingt dies: Man b ring t in  ein U- oder V-förmig gebogenes, m it einer Saug­
flasche in Verb. stehendes G lasrohr einige ccm einer l% ig . Saponinlsg., leite t einen 
langsam en Luftstrom  hindurch, w odurch Schaum  in  die Saugflasche h ineingesaugt 
wird, und vergleicht nach 24-stdg. W arten  (dam it der Schaum w ieder zusam men­
fließen kann) die K onzentration der zurückbleibenden L sg. m it der der ursprüng­
lichen; erstere erw eist sich als geringer. Zum Nachweis des K onzentrationsunter­
schiedes benutzt man zweckmäßig die E igenschaft des Saponins, rote B lutkörperchen 
aufzulösen. (Chemisch W eekblad 7. 264—67. 19 /3 . s’Gravenhage.) H e n l e .

I. T ra u b e , D ie Theorie des Haftdruckes und  die Theorien des osmotischen 
Druckes und  der elektrolytischen Dissoziation. K urze Zusam m enfassung der letzten  
A rbeiten des Vfs. und seiner K ritik  der herrschenden T heorien; vgl. z. B. Ber. 
D tseh. Chem. Ges. 42. 2185; C. 1909 . II . 407, woselbst w eitere L iteraturangaben . 
(Chem.-Ztg. 34. 217—18. 3/3.) W . A. H cm i-G reifsw ald.

H . W . F is c h e r , Über positives E isenoxydhydrat. D ie A rbe it von M a l f i t  a n  o  
(S. 985) veran laß t den V f., einen A uszug aus seiner H abilita tionsschrift (vgl.
C. 1 9 0 9 .1. 260) über die kolloiden E isenoxydhydrate  und die mineralischen H ydrate  
des E isens zu geben. (Ztschr. f. anorg. Ch. 6 6 . 37— 52. 3/3. [7/1.] B reslau. Physik. 
In s t, der Univ.) G r o s o h u f f .

L. W il l ia m  O h o lm , D ie freie D iffusion der Nichtelektrolyte. I .  Über die 
H ydrodiffusion einiger optisch-aktiven Substanzen. U ntersuch t w urden Rohrzucker-, 
Milchzucker, Maltose, Ardbinose, Raffinose, D extrin , N icotin  nach derselben M ethode, 
wie früher (Ztschr. f. physik. Ch. 50. 309; C. 1905. I . 322) E lektrolyte un tersucht 
w urden. D ie D iffusibilität der un tersuchten  optisch-aktiven organischen N ich t­
elektrolyte is t bedeutend geringer als die der gew öhnlichen E lek tro ly te , dagegen 
sind die Tem peraturkoeffizienten größer, und  zw ar scheinen sie im allgemeinen 
m it abnehm ender D iffusibilität zuzunehm en. W ie die Tabelle zeig t, steigen die

D ie  D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  b e i  20°:

Norm. Rohr­
zucker

M ilch­
zucker M altose Raffinose D extrin A rabinose Nicotin

0,05 0,311
0,075 0,378 0,311 0,104
0 ,1 0,380 0,369 0,364 0,308 0,103 0,569 (0,525) 0,456 (0,511)
0,125 0,304
0,2 0,361
0,25 0,369 0,348 0,297 0,1017 0,552 (0,512)
0 5 0,355 0,328 0,0983 0,520 (0,481) 0,370 (0,418)
1,0 0,325 0,0924 0,273 (0,311)
1,5 0,301
2,0 0,275

Diffusionskoeffizienten der un tersuchten  Substanzen sta rk  und  fast linear m it der 
V erdünnung. D urch Extrapolation aus den W erten  der T abelle erhält mau auch 
die W erte  des Diffusionskoeffizienten für unendliche V erdünnung kx  bei 20°: R ohr­
zucker 0,382, M ilchzucker 0,377, Maltose 0,373, Raffinose 0,316, A rabinose 0,582, 
N icotin 0,476, und  es zeigt sich , daß die G leichung klXl • ]/Ä f =  G w enigstens fü r 
naheverw andte Substanzen G ültigkeit hat. C ist h ier etw a =  7. U n ter der Vor-
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aussetzung, daß die G leichung A'oo • V M  —  C auch fü r Substanzen m it w eit aus­
einanderliegenden Mol.-Geww. allgemein gilt, w urde fü r D extrin, dessen k ^  =  0,105 
ist, das Mol.-Gew. M  —  4440 gefunden, entsprechend der Form el (C0H 10O6)27 ± (j.. 
(Ztschr. f. phyBik. Ch. 70 . II . A inuiEN lus-Festband. 378—407. Februar. Helsingfors. 
Lab. f. angew. Physik  d. Univ.) L e i m b a c h .

G. M e y e r , Beitrag zur Lehre von der Elektrocapillarität. E s handelt sich um 
das V erhalten solcher Capillarelektromeler, welche m it Lsgg. von Metallsalzen, z. B. 
Z nS 0 4 oder K 2S 0 4, gefüllt sind. D ie E rklärung des aufsteigenden A stes der Ober­
flächenspannungskurve durch den Einfluß der K onzentrationsverm inderung des Hg- 
Salzes am M eniskus u. die dadurch beding te  V erm ehrung der O berflächenspannung 
is t wohl allgemein angenommen w orden, dagegen w urde die Amalgam bildung 
jenseits des Maximums und dam it deren Einfluß au f die Oberflächenspannung in 
Zweifel gezogen. Vf. ste llt fest, daß sich die V eränderung der Oberflächenspannung 
des H g gegen Lsgg. von Sulfaten durch Zusatz von HgjSO* m it großer A nnäherung

loo- n  —.]),(}— Ke)
durch die G leichung: a  =  100 — —- darstellen läß t, wo c die Norma-

log (1 — b)
li tä t in bezug au f das Hg-Salz bedeutet, und die dem W erte  c =  0 zukommende 
O berflächenspannung =  100 gesetzt ist, und  daß die O berflächenspannung des H g 
gegen Lsgg. von Alkalisalzen durch Zusatz von A lkalim etall zum H g verm indert 
w ird , und zw ar in der H auptsache bei K onzentrationen des A m algam s, welche 
un ter 0,001 %  liegen. E s erg ib t sich, daß die Bedenken K r ü g e r s  (Ztschr. f. pliysik. 
Ch. 45. 1) gegen die A m algam bildungstheorie n ich t m it B estim m theit aufrecht er­
halten w erden können, die von G o u y  aber aufgefundene T atsache (K r ü g e r , 
G öttinger N achrichten 1904. 40), daß die absteigenden Ä ste der Oberflächen­
spannungskurve in Lsgg. von Salzen der verschiedensten A lkalim etalle dieselbe 
starke N eigung gegen die A bszissenachse haben, is t befriedigend erklärt. (Ztschr. 
f. pliysik. Ch. 70 . II. ARRHENiüS-Festband. 315—29. F eb ruar 1910. [März 1909.] 
F reiburg  i/Br. Physik.-chem. Inst.) L e im b a c h .

P . De H een , Eigenschaften von dielektrischen und aelektrischen Substanzen. Vf. 
unterscheidet vollständig dielektrische u. aelektrische Stoffe, w ie ideale Gase, von 
solchen, die nu r dielektrisch, aber n ich t aelektrisch sind. E rstere  m üßten unfähig 
sein, sich elektrisch zu laden u. L adungen  oder W ärm e fortzupflanzen. D en beiden 
K lassen gegenüber stehen die leitenden K örper. Vf. versucht, diese D reiteilung 
mittels der Ionentheorie zu begründen. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des 
Sciences 1909. 1140—44.) L ü b .

A. F . S u n d e il, Elektrolyse, vom energetischen Gesichtspunkte aus betrachtet. E ine 
zusammenfassende B etrach tung  der Theorien von F a r a d a y ,  C l a u s i u s ,  A r r h e n i u s ,  
H i t t o r f ,  M a x w e l l - P o  y n t i n g  u . a . (Ztschr. f. physik. Ch. 70 . H . A r r e h n i ü s -  
Festband. 539—50. Februar.) L e im b a c h .

M. L e  B lan c , D ie E ntw icklung unserer Kenntnisse über Elektrolyse und  Polari­
sation. Zusamm enfassender V ortrag über die neueren U nterss. des Vfs., nach denen 
sich dio Erscheinungen der E lektrolyse, der P olarisation  und  der P ass iv itä t un ter 
einem einheitlichen G esichtspunkt zusam menfassen lassen und  durch die A nnahm e 
von chemischen Rkk., w ie H ydratation  der Ionen, die sich m it e n d l i c h e r  Ge­
schwindigkeit an denE lektroden abspielen, e inebefriedigendeE rklärungfinden. (Österr. 
Chem.-Ztg. [2] 13. 68—70. 15/3. [22/1.*] Leipzig-W ien.) W . A . ROTH-Greifswald.

M. B o u rg e re l, Studie über die in  der Elektrolyse gebrauchten porösen D ia ­
phragmen. Alle Diaphragm en, mögen sie g u t oder schlecht leiten, w irken als
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M ittelleiter. D eshalb sind bei ih rer D arst. alle verdächtigen Stoffe, wie Si- und 
Al-Verbh., zu verm eiden. Zem entdiaphragm en sind im allgemeinen brauchbar. 
(M oniteur scient. [4] 24. I . 73—79. Febr.) L öb.

R . N a u m a n n , D ie elektromotorische K ra ft der Cyanwasserstoff kette. D ie A na­
logie des Cyans m it den Halogenen läß t es w ünschensw ert erscheinen, die A ffinität 
desselben zum Wasserstoff nach denselben M ethoden zu bestim m en, die N e k n s t  
fü r die H alogene erörtert h a t (Ztschr. f. Elektroehem . 15. 687; C. 1 909 . I I .  1302). 
Zu diesem Zwecke w urde die elektrom otorische K raft von Cyangas gegen W asser­
stoff an blanken P latinelektroden in neu traler u. schw efelsaurer Lsg. von K alium ­
cyanid  bestim m t, und zw ar bei Tem pp. von 0 , 25 und 50°. Beim E inleiten des 
Cyans in die Elektrodenlsg. stieg die EMK. bis zu einem M axim alw ert, der sich 
bei w eiterem  Einleiten verm inderte. D a diese A bnahm e au f sekundäre Rkk. des 
Cyans zurückgeführt w erden kann , so w urde der bei W iederholung des Vers. 
nahezu reproduzierbare M aximalwert als der richtige angenommen. A ußerdem  
w urde der Partia ld ruck  der Lsgg. an  Cyanwasserstoff zum T eil nach einer dyna­
mischen Methode bestim m t, zum T eil berechnet. D ie direkte Best. gelang nur in 
den konzentrierteren , neutralen  und  angesäuerten Lsgg. Z ur B erechnung in den 
verd. Lsgg. dienten die in  den konz. erhaltenen W erte  in V erbindung m it den in 
der L ite ra tu r vorliegenden A ngaben über die H ydrolyse von K CN -Lsgg. D er P a r­
tialdruck an HCN b e träg t z. B. in  einer 1-n. K CN -Lsg. bei 25° 0,3618 mm, in  einer 
0,001-n. Lsg. 0,01351 mm. Aus der IlEEMHOLTZsehen G leichung berechnet sich 
au f G rund der vorliegenden M essungen für die B ildungsw ärm e eines Mols gas­
förm iger Blausäure  aus W asserstoff u. Cyan der W ert 6650 cal., w ährend T hom sen  
in befriedigender Ü bereinstim m ung 5770 cal. erhielt. D araus folgt, daß die ge­
messene EMK. tatsächlich  die A ffinität der B lausäure darstellt. Setzt man die für 
die G leichgew ichtskonstante berechneten W erte  in  die NERNSTsche N äherungs­
formel für Gasrk. ein, so erhält m an die G leichung:

[HJKON),]   2349_ _
g [HCN ]2 ~  T

D araus folgt das sehr p lausible R esu lta t, daß die chemische K onstante der 
B lausäure, einer stark  assoziierenden Substanz, beträchtlich  größer is t als die der 
Halogenw asserstoffsäuren. (Ztschr. f. Elektroehem . 16. 191—99. 15/3. [11/2.] Berlin. 
Phys.-Cliein. Inst. d. Univ.) S a c k ü k .

H e n ry  J . S. S a n d  und  T h o m as P . B la c k , Vom Überführungswiderstand im  
Fall von „ reversiblen“ elektrolytischen Metallniederschlägen. In  saurer K upfersulfat- 
lsg. w urde gefunden und  durch U nters, von Z inksulfa t- und  W ism utnitratlsgg. be­
stä tig t, daß der Ü berführungsw iderstand w ährend des M etallnd. eine sehr ver­
änderliche Größe is t, abhängig n ich t n u r von der Strom stärke, sondern auch von 
der vorhergegangenen B ehandlung der K athode. Im  besonderen is t gefunden 
worden, daß es möglich ist, den W iderstand  sehr zu  erniedrigen, w enn man zuvor 
einen starken Strom durch den E lektro ly ten  hindurchschickt, w elcher rascher als der 
schwache V ersuchsstrom  nichtleitende V erunreinigungen der L sg. zur E lektrode 
führt. E s scheinen A nzeichen dafür da zu sein , daß für jede  Strom dichte E nd ­
w erte erreicht w erden, w enn starke reinigende Ströme lange Zeit durch den E lek tro­
ly ten  gegangen sind. D urch Zusatz von kolloidalen Substanzen kann der Ü ber­
führungsw iderstand sehr stark  vergrößert w erden. Tem peraturerhöhung erniedrigt 
den Ü berführungsw iderstand immer in  hohem M aße, sowohl in reinen L sgg ., als 
auch in Lsgg. m it Kolloidzusatz. D as G leichgew ichtspotential der Metalle Cu und 
Zn wird vom R ühren des E lektrolyten beeinflußt, das Metall w ird w ährend des



1320

Rührens edler. (Ztsehr. f. physik. Ch. 70. II . ARRHENius-Festband. 496—510. F eb ruar 
1910. [Februar 1909.] N ottingham . Univ. College.) L e i m b a c h .

A. A. N oyes, A. C. M e lch e r, H . C. C ooper und G. W . E a s tm a n , D ie L eit­
fähigkeit und  Ionisation von Salzen, Säuren und  Basen in  wässerigen Lösungen bei 
hohen Temperaturen. Es liegt ein A uszug aus einem Teil der Publikation  N r. 63 
der Carnegie Institu tion  of W ashington vor. M it neuem  App. und  Methodo sind 
frühere Leitfähigkeitsm essungen (Ztschr. f. physik. Ch. 46. 323; C. 1904. I. 626) 
w iederholt worden. N eu un tersuch t aber w urden 1 . diionische Salze: Silbernitrat, 
Natriumacetat und M agnesium sulfat; 2. triionische Salze: K alium sulfa t u. B arium ­
n itra t; 3. Säuren: Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, Phosphorsäure, Essigsäure;
4. B asen: Barium hydroxyd. D ie M essungen w urden bei verschiedenen Tem pp. 
zwischen 18 und 306° angestellt, m it Lsgg., deren K onzentration zw ischen 0,1 und 
0,0005 Ä quivalent pro L ite r  lag. N äheres über App. und  M ethode, über V or­
bereitung der Substanzen und Lsgg. und  über notw endige K orrekturen muß im 
Original nachgelesen werden.

Eine Best. der spezifischen Volumina  von KCl-, NaCl-, AgNOa-, K 2S 0 4-, B a(N 03).,-, 
M gS04-Lsgg. bei verschiedenen K onzentrationen und  T em peraturen , bezogen auf 
das spezifische Volumen bei 4° zeigt, daß sich alle 50-m illinormalen Lsgg. be träch t­
lich weniger als W . selbst ausdehnen, das spez. Volumen lieg t bei 306° zwischen 
1,425—1,429, sta tt bei 1,437. Bis zu 218° dehnen sich selbst die 100-millinormalen 
Lsgg. all der verschiedenen Salze w esentlich gleich viel au s , das spez. Volumen 
liegt zw ischen 1,180 u. 1,182, bei 306° aber is t das spezifische Volumen der Salze 
von M etallen m it hohem A tom gew icht, A g und  B a , etw as kleiner als das der 
anderen 3 Salze und  b e träg t in  50-millinormaler Lsg. 1,426 s ta tt 1,429.

Die R esultate der Leitfähigkeitsmessungen sind in zahlreichen T abellen  n ieder­
gelegt. H ier sollen nu r w iedergegeben w erden die äquivalente L eitfäh igkeit bei 
den K onzentrationen 0 und  100 [bezw. 80] jbezw. 10} millinormal und  bei 10 ver­
schiedenen Tempp. zw ischen 18 und 306°. D ie W erte  fü r die N ullkonzentration 
sind außer für H jSO i u. B aS 0 4 graphisch gew onnen; für diese beiden Substanzen 
sind sie nach dem Prinzip der A dd itiv itä t berechnet. D ie rund  eingeklam m erten 
W erte  () stammen aus der früheren A rbeit (1. c.) (vgl. T abelle au f S. 1321).

D ie äquivalente L eitfäh igkeit (A ) und  der Ionisationsgrad (y) der Salze und 
der weitgehend ionisierten SS. und  B asen , w ie H C l, H N 0 3, NaOH  und Ba(OH)_, 
wechseln mit der K onzentration ohne R ücksicht auf den Ionentypu 3 der Substanz 
und die Temp. nach nahezu demselben G esetz:

C (A e — A ) =  K ( C A ) n oder: C (l — y) =  K {C Y)n,

worin K  und n  fü r ein bestim m tes Salz und eine bestim m te Temp. K onstan te  sind. 
D er Exponent n  h a t W erte, welche m it der besonderen N atu r des Salzes oder m it 
der Temp. nu r in  engen G renzen (in den h ier untersuch ten  F ällen  zw ischen 1,40 
und 1,52) variieren, is t aber ohne Beziehung zu der Zahl der Ionen, in  welche die 
Salzmoleküle dissoziieren. F ü r  verschiedene Salze desselben Ionentypus is t bei 
bestim mter K onzentration und Temp. der Ionisationsgrad annähernd derselbe. F ü r 
Salze verschiedenen Ionentypus is t der einionige T eil des Salzes bei bestim m ter 
Konzentration und Temp. etw a proportional dem V alenzprod. seiner Ionen.

In  dem F all von ein-einw ertigen oder ein-zweiwertigen Salzen nim m t die K on­
zentration des einionigen Teils entsprechend einer bestim m ten K onzentration der 
Ionen mit steigender Temp. in nahezu dem gleichen Maße zu, als die DE. des W . 
abnimmt. Die Größe der äquivalenten L eitfäh igkeit oder der B ew eglichkeiten der 
verschiedenen Ionen derselben W ertigkeit nähern  sich m it steigender Tem p. der 
E inheit. Die M ittelwerte der äquivalenten L eitfähigkeit bei der N ullkonzeutration
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VÔ VO O  rH p -
O f ^ l  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I I  O O H O H c T O N  | | C i rH 
oo 03  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ t H H O O c o c a H c a 1 1 c o  o> 
o^rH  vo  vo vo  c o  c o  co  vo »H co ca

©
VO
ca

v r? o _  ° Ä  c o ^ h  ca  
cS cjT  | | | ] | | 1 1 1 1 1 1 I 1 r T  v cT o 'r-T cT  crTco ^  1 | cd  rtf* 
i o c a  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 c a  c o  ca  vo o  c o  r -  o  1 1 v o o
rH^rH Tji CO VO Ca CO H  C4 Oi

©
00
rH

cP' CT~'
r H O ^ O ^ O O ^ r H ^ r H ^ O ^ r H C O ^ O ^ C O ^ ^  CY^Ĉ P-_CO^VO^VO_CO  ̂ rĤ
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(j4.) der Salze nim m t zw ischen 18 und  100° etw as langsam er zu als die F lu id itä t 
des W .; zwischen 100 und 156° aber w achsen beide um nahezu denselben B etrag.

Aus der L eitfäh igkeit von Lsgg. der Schw efelsäure u. von Lsgg. ihres sauren 
Kalium salzes konnte geschlossen w erden, daß die prim äre Ionisation in H ' und 
H S O / bei allen Tem pp. nahezu ebenso w eit geh t wie bei Salzsäure. D ie sekundäre 
Ionisation, der Zerfall von I IS O / in H ‘ und S O /' g eh t in  0,1-n. Lsg. so weit, daß 
bei 18° 33%  der G esam tsäure als S O /' existiert, bei 100° 4% , bei 156° und  höher 
ist die Menge S O /' unbestim m bar.

D urch die Tatsache, daß einige rein  em pirische Gesetze, die sich au f die Ioni­
sation von Salzen in W . beziehen, noch gü ltig  bleiben, auch wenn die physikalischen 
B edingungen dieser L ösungsm ittel durch eine w eitgehende Tem peraturänderung 
stark  gestört sind , is t ein schon früher aufgestellter theoretischer G rundsatz be­
stä tig t worden, nämlich daß die Ionisation  von Salzen, starken SS. und B asen eine 
Erscheinung ist, welche in  erster L in ie  n ich t durch spezifische chemische Affinitäten 
bedingt is t, sondern durch elektrische K räfte , welche von den L adungen  au f den 
Ionen herrühren. Sie is t n ich t oder doch nu r sekundär beeinflußt von der che­
mischen M assenw irkung und w ird geregelt durch gewisse allgem eine, vergleichs­
weise einfache G esetze, ziemlich gu t em pirisch festgelegt, aber von unbekannter 
theoretischer B edeutung. Sie is t ein Phänom en ganz verschieden in  fast jed e r H in­
sicht vom Phänom en der D issoziation, wie sie bei chemischen Substanzen gewöhn­
lich entw ickelt w ird und  die Ionisation schw acher SS. und Basen einschließt. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 70. II . ARRHENius-Festband. 335—77. F ebr. 1010. [Okt. 1909.] 
Boston Mass. Research Lab. of Physical Chemistry. Mass. In s t, of Technology.)

L e i m b a c h .
P . W a id e n , Beiträge zur K enntnis der Dielektrizitätskonstanten von Lösungs­

mitteln. D ie L ite ra tu r zeigt, daß m an dem Zusam m enhang der D E. m it den anderen 
chemischen und  physikalischen Eigenschaften der betreffenden Stoffe schon lange 
große W ichtigkeit beigelegt hat. V orliegende A rbeit bestim m t die D E. verschie­
dener Stoffe m eist für ein größeres T em peraturin tervall neu u. versucht dann , die 
erhaltenen Zahlenw erte m it der Oberjlächenspannung, bezw. spezifischen Kohäsion, 
der Verdampfungswärme und dem Binnendruck empirisch zu verknüpfen. D ie Be­
stimmungen der D EK . w urden nach der von N e r n s t  (Ztschr. f. physik. Ch. 14. 
622; vergl. auch R a t z , Ztschr. f. physik. Ch. 19. 94; T u r n e r , Ztschr. f. physik. 
Ch. 35 .385; C. 96. I. 632; 1901. I. 7) geschaffenen M ethode vorgenommen, welche 
mit W ellenlängen A =  oo arbeitet. F ü r  D EE. K  =  10' w urde der N ickeltrog 
verw endet, für Medien m it großem AT-Wert ein A g- u. P t-T ro g . Als Eichflüssig- 
keiten dienten Ä ther K s —  4,37 (T u r n e r ), A nilin  AT!3 —  6,85 (R a t z ), Amyalkohol, 
über Ca destilliert, K 00 =  10,66 (R a t z ) u . W asser Ä '18 =  81,12 (T u r n e r ). U nter 
anderem w urde die DE. bei den in K lam m em  daneben gesetzten Tem pp. neu be­
stim m t: Äthylalkohol, C2H 6O H , 28,8 (1,5°), 25,4 (18,5°), 20,8 (49,2°); Äthylenglykol, 
(CH2OH)j, 46,7 (1 »), 41,2 (20°), 35,5 (50,5°); Benzylalkohol, C0H 5CH„OH, 15,8 (1°),
13.1 (19°), 10,4 (49°); F urfuro l 46,9 (1°), 42,0(19,5°), 34,9 (50°); B enzylcyanid, C0H 5- 
CILjCN, 19,95 (1,3°), 18,23 (21,5°), 16,80 (51°); Benzonitril, C6H 6CN, 28,6 (1,5°), 26,2 
(22,4°); Acetonitril, CH3CN, 41,8 (1,5°), 38,8 (20°); P ropionitril, C,H6CN, 31,3 (1°),
27,5 (21°), 24,6 (50°); Nitrobenzol, C6H 5N 0 3, 35,5 (20,5°), 30,2 (50,5°); Nitromethan, 
CH3.N 0 2, 44,8 (1,5°), 39,4 (20°); Methxjlformiat, HCOOCH3, 9,20 (1°), 8,23 (20,8°); 
Ä thylnitra t, C2H 5O N 02, 21,2 (1 ,1 °), 19,6 (20,7°), 16,9 (50°); Acetophenon, C0H 6-CO- 
CH3, 18,6 (14°), 18,1 (21°), 15,1 (56°); Benzophenon, C6H 5COC6H5, fl., m etastabile 
Form : 13,3 (21°), 11,3 (63°), feste, stabile F orm : F . 48,5°, 11,2 (63°), 12,2 (46°), 12,5 
(37°), 13,2 (21°), 3,1 (25,5°); Anisol, C6H 6OCH3, 4,7 (4°), 4,3 (23,4°), 3,9 (56°); Ä thylen ­
chlorid 9,4 (50°), 10,45 (19,8°), 11,55 (1°), 11,32 (0°); A ceton, CH3COCH3, 23,3 (1°),
21.2 (22°); Monochloressigsäure, C ILC 1 -COOH, ca. 21 (20°), ca. 20,0 (62°); Dichlor-
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essigsäure, CHC12 -C 0 0 H , 8,8 (— 9°), 8,2 (22°), '7,8 (60,5°); Trichloressigsäure, CG.,- 
COOH, 4,55 (61°); Cyanessigsäure, CH2CN -CO O H , 33,4 (—(-4°); dichloressigsaures 
Ä th y l, CHCIj-CÖOCjHj, 11,0(2°), 10,3(22°); trichloressigsaures Ä thyl, CCl3COOC2H 5,
8.3 (2°), 7,8 (20,5°), 6,7(60°); brompropionsaures Ä thyl, CH3-CHBr-COOC 2H 5, 10(2°),
9.3 (22°); cyanessigsaures Ä th y l,  C IL C N • COOC2H5, 27,2 (21°); symm. D iäthylsulfit, 
SOiOCoHsX,, 17,5 (1°), 15,9 (19,5°), 13,7 (50,4°); asymm. D iäthylsulfit, C2H 5S 0 2OC2H 5, 
45,5 (1,2°), 41,9 (20°); D im ethylsulfat, S 0 2(OCII3)2, 58,3 (3°), 54,8 (21°); Jlicinusöl- 
säureisobutylester, C ,,H 32(OH)COOC4H 0, 4,7 (21°); Essigsäureanhydrid, (CH3C0).,0,
22.4 (1°), 20,7 (18,5°); Acetylchlorid, CH3COCl, 16,9 (2°), 15,8 (22°); Triäthylamin
3.15 (21°); Benzylam in, C ,H 7N H 2, 5,5 (1°), 4,6 (20,6°), 4,3 (50°); M ethylanilin, C0H 5- 
N H C IIj, 7,85 (1,3°), 5,93 (20,8°); D im ethylanilin , C6H 5N(CH3>3, 4,8 (2°), 4,48 (20°), 
3,9 (51,8°); Ä thylan ilin , C6HäNHC 2H6, 6,3 (1,5°), 5,9 (19,8°); Ä thylbrom id, C2I I6Br,
10.5 (1,4°), 9,4 (21°); Brombenzol, C„H5B r, 5,46 (1,2°), 5,21 (23,5°), 4,64 (50°); A lly l­
chlorid, CH., : C II-C H 2C1, 8,7 (1°), 8,2 (20°); Allylbrom id, CH2 : C H -C H 2Br, 7,4 (1 °), 
7,0 (19°); Acetylentetrabromid, C2H 2B r4, 8,6  (2,5°), 7,0 (21,5°); Tetranitromethan, C(NO._,)4.
2.15 (5°), 2,13 (23,4°); Acetaldoxim , CH3CH : N O H , 2,98 (22,6°); N itrom ethan, C1I3- 
N 0 2, 44,8 (1,5°), 39,4 (20°); Ä thylrhodanid , C2II5SCN, 34,6 (2,5°), 29,3 (21°); Ä th y l­
senföl, 23,4 (2°), 19,5 (21°); Acetylaceton, CH3COCH2-C O -C H 3, 25,9 (1°), 23,4 (18,2°); 
Paraldehyd, (C2I i 40)3, 14,6 (20,3°), 11,6 (52,5°); B enzaldehyd, C0H 5C O H , 19,9 (1,3°),

18,1 (19,5°); Acetal, CH3 - CH(OC2H 5)2, 3,45 (24°); Ä th y lm o xyd , CH2-0 -C I I2, 13,9 
(— 1 °); E pichlorhydrin, 25,5 (1,5°),-22,0 (22°); Chlorhydrin, C H ,O H -C H O H -C H 2Cl, 
37,4(3°), 31(19°); Brom  4,6 (1°); Chlorschwefel, S2C12, 5,3(12°), 4,9(22°); Zinnchlorid, 
SnCI4, 3,2 (22°); Phosphortrichlorid, PC13, 4,7 (22°); Phosphoroxychlorid, P0C13, 12,7 
(22°); Phosphorsulfochlorid, PSC13, 5,8 (21,5°); Sulfurylchlorid, SOaCl2, 10 (21,5°).

D ie Ü bereinstim m ung der gefundenen W erte  m it ä lteren  B ests t., bezogen au f 
X =  73—80 cm, is t befriedigend. D ie M ehrzahl der Stoffe besitz t also keine oder 
nu r geringe A bsorption. Solche tr it t  au f bei einzelnen N itrilen  (Acetonitril, Benzo- 
n itril), A ldehyden, F u rfu ro l, B enzaldehyd, Para ldehyd  und K etonen (Acetophenon, 
vielleicht noch Aceton). D eutlich anorm al sind die Alkohole. D ie Schlüsse, welche 
früher (Ztsehr. f. physik. Ch. 54. 228; 61. 638; C. 1906. I. 536; 1 9 0 8 .1. 1242) aus 
der quantita tiven  V erknüpfung der D E . der Solventien m it den D issoziationsgraden 
und der Löslichkeit der E lektrolyte gezogen worden sind, bleiben dam it im w esent­
lichen unverändert bestehen. E s zeigt sieh, daß der C l a u s iu s  - M ossoxTische

 -Ĵ

A usdruck: —srw~ entgegen der Theorie veränderlich is t, und m it steigender
( l i ,  -j- ¿)at

Temp. je  nach der N a tu r des Stoffes m ehr oder w eniger erheblich sowohl ansteigen 
als auch abnehm en kann. D iese Erscheinung hängt m it der A bnahm e der A sso­
ziation der Medien bei zunehm ender Temp. n ich t zusammen.

D er G rößenw ert der D E. w ird offenbar vom chemischen C harakter des Stoffes 
w esentlich beeinflußt. E ine Gleichung, welche T h w ING (Ztsehr. f. physik. Ch. 14. 
297) dafür aufgestellt ha t:

K  =  (a, K ,  -f- a2 K,2 -j- ■ • •) bei t —  15—18°,

in der d die D ichte, M  das Mol.-Gew., o,, a ,-  • -, bezw. K „ I u • • • die A nzahl Atome 
oder A tom gruppen, bezw. ihre D EE. bedeuten , stim m t fü r eine große A nzahl von 
A lkoholen, O xysäuren, N itrokörpern , K etonen etc. vorzüglich; in  anderen Fällen  
aber, wie z. B. bei T etran itrom ethan , versag t sie gänzlich. D agegen ste llt sich 
heraus, daß einzelne G ruppen als T räger dielektrischer E igenschaften angesehen 
werden müssen. Vf. nennt sie dielektrophore G ruppen oder D i e l e k t r o p h o r e .  E s 
sind das I. OH, NOä, CO (bezw. H CO , “ CO, COOH, S 0 2), also das E lem ent O:
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ü .  CN (Cyan), SCN (Rhodan), NCS (Isorhodan), N H , (Aminrest); I I I .  die H alogene 
P , CI, Br, J ;  durchw eg K om binationen polyvalenter E lem ente (0 , S , N , C) u n te r­
einander oder die siebenw ertigen H alogene. A uch sind das alles negative (oder 
negativierende) G ruppen und E lem ente, welche auch die M olekularassoziation be­
dingen. D am it aber diese D ielektrophore ihre W rkg . tun  können , bedürfen sie 
noch einer anderen A tom gruppe oder eines anderen Elem ents in  der Molekel des 
Mediums; n u r m it sich selbst verbunden oder angehäuft lassen sie Isolatoren en t­
stehen. Sie bedürfen noch der sogen. D i e l e k t r o g e n e ,  w ie H , CH3, C2H5, 
■ • ■ C0H5• • •, also W asserstoff und die A lkyl- u. A lly lreste, welche w ir gewöhnlich 
als positiv (oder positivierend) bezeichnen. E ine erhebliche D E. kann nu r dann 
zustande kommen, w enn in  dem chemischen, bezw. elektrischen C harakter der das 
Medium zusam m ensetzenden Elem ente oder G ruppen eine G egensätzlichkeit vor­
liegt. E ine besonders hohe D E. is t  also zu erw arten , wo einem  typisch  positiven 
Elem ent, wie dem H, stark  negative E lem ente und R adikale gegenüberstehen, wie 
0 , P , Br, J ,  CN, SCN, NO. u. a. T atsächlich  is t auch fü r W . H .0  K  =  81, für 
B lausäure HCN K  =  ca. 95.

Um die physikalischen E igenschaften der Solventien m it der D E. in einen 
einfachen Zusamm enhang zu bringen, w ird dann noch, ausgehend von dem früher

j r .y
(Ztschr. f. physik. Ch. 65. 204; C. 190  9 . 1. 888) erm ittelten A usdruck — ~  konst.,

d a s  M o l.-V o lu m e n  V  d a r in  d ie  G rö ß e  6* d e r  V a n  d e r  W A A L S sch en  Z u s ta n d s -

gleichung ersetzt, w odurch die Beziehung —— ~  konst. resu ltie rte , also bk mit

der Oberflächenspannung y  bei der Siedetemp. T  verknüpft wurde. In  diesem 
Ausdruck wurde nun die Volumengröße b durch die refraktom etrisch u. dielektrisch

ausgew erteten w ahren M olekularvolumina bezw. r  at- er-d (n2 2) ’ d  (I£ -j- 2)
setzt. D araus ergeben sich fü r gewisse K örpergruppen zahlenm äßige Beziehungen 
zwischen der la tenten  V erdam pfungswärm e ). (beim Kp.) und  den L ich tbrechungs­
exponenten, bezw. den D EE., sowie zw ischen den letzteren u. den B innendrucken, 
bezw. der spezifischen Kohäsion.

Die Beziehung V „ -y a : Ta  ~  5,64, bezw ., w enn bk =  1,26 V a gesetzt w ird, 
b f ' /a  : T a ~  5,64*1,26 ~  7,10 w urde bestä tig t an einigen n ich t assoziierten Medien, 
wie Tetrachlorkohlenstoff, Toluol, Benzol, Chlorbenzol, n-Propylhenzol, Cymol, Phe- 
nethol, Propylaeetal, T riäthylam in, A nilin, Hexan, Ä ther, Stickoxydul, Kohlenoxyd, 
Naphthalin. E rsetzt m an Va =  M : da beim  Kp. Ta durch das Innenvolum en der 

M(ni _
Molekeln =  11- =  -  -------- - . so erhält man auch fü r R - - y a ■ T0 einen kon-d(«ü + 2 )  /
stan ten W ert, im M ittel 1,2. Auch das w ird bestä tig t an zahlreichen aliphatischen 
C-, H-, N-, CI- und S-V erbb.: Stickoxydul, Propyl-, Isobutyl-, Allyl-, D iäthyl-, T ri- 
ä thy l-, Isoam ylam in, n -H ex an , D ially l, n -O c tan , D ecan, A m ylen, Ä ther, Acetal, 
Isovaleraldehyd, P araldehyd , Ä thylform iat, Ä thy lace ta t, M ethylbutyrat, Methyliso- 
valerat, Ä thylisovalerat, Isoam ylacetat, Ä thyloxalat, A cetessigester, mono- u. dichlor- 
essigsaures Ä thyl, n-Propylchlorid, Isoam ylchlorid, Epichlorhydrin, Ä thyln itra t, Iso- 
am ylnitrat, Schwefelwasserstoff, Ä thylm ercaptan. F ü r  diese G ruppe von Verbb. 
gilt außerdem , da m an Va —  0,45 71 setzen kan n , wo n  der kritische D ruck ist, 
TP 7 t: 1 'a ~  konst. ~  1,08.

F ü r eine zweite G ruppe von K örpern, die sogen, assoziierten, d. h. Hydroxyl- 
verbb. (Alkohole), Carboxylverbb. (Ameisensäure u. ähnl.), N itrile, N itrokörper etc., 
is t ff l- y a  : Ta <C 1,2, und zw ar in  w eiten Grenzen schw ankend zwischen 0,44 und 
1,09: W asser, M ethylalkohol, Ä thylalkohol, Isoam ylalkohol, A m eisensäure, E ssig­
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säureanhydrid , A ceton, A cetylchlorid, A eetonitril, Propionitril, N itrom ethan, Nitro- 
ä th a n , M ethyläthylketoxim , M ethylrhodanid, M ethyläthylketon, Chlorwasserstoff, 
Bromwasserstoff, Ammoniak. In  einer d ritten  G ruppe aber, welche zur K ategorie 
der n icht assoziierten Medien gehört, is t R 2-y a : Ta j>  1,2. D ies bedeu te t, daß 
das refraktom etrisch bestim m te Innenvolum en R l erheblich größer ausfällt, als 
nach den B eobachtungen am Mol.-Volumen Va u. an  & zu erw arten  war. E s scheint 
das m it der H ochw ertigkeit der in B etrach t kommenden Elem ente in  Beziehung zu 
stehen. H ierher gehören näm lich: Benzöl und  seine Abkömmlinge, Ä thyl-, Chlor-, 
Brom-, N itrobenzol, Benzonitril, N aphthalin , A nilin, D im ethylanilin , Chinolin, P y ri­
d in , P iperid in , F urfuro l; außerdem  die m ehrfach chlorierten K örper Phosphoroxy- 
chlorid , P hospbortrichlorid , Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, dann B rom , Ä thyl- 
u nd  A llylcnbrom id, Ä thy l- und M ethyljodid, Jodw asserstoff, Schwefelkohlenstoff, 
N iekelcarbonyl.

E ine w eitere um fangreiche T abelle zeigt deutlich den Zusam m enhang zwischen
n i  i

den spezifischen Refraktionen --^5— =  r- und den spezifischen Kohäsionen a ai.

F ü r n i c h t  a s s o z i i e r e n d e  Medien g ilt bei übereinstim m enden Tem pp. (Kpp.) im 
allgem einen, daß das L ichtbrechungsverm ögen r2 um so k leiner is t ,  je  kleiner die 
spezifische K ohäsion is t: r 2 : a a2 ~  0,062. D a nun  auch X : a a2 ~  konst., wenn 
X die la ten te  V erdam pfungswärm e is t, so folgt X : r 2 ~  konst., u. es erw eist sich 
in der T a t ~  310. D am it is t aber auch M X  : M r 2 ~  310, und  m an kann sagen: 
Bei den norm alen K pp. is t fü r zahlreiche n ich t assoziierte Stoffe der Q uotient aus 
der m olekularen V erdam pfungswärm e u. der M olekularrefraktion nahezu konstan t; 
um also die E inheit des w ahren Volumens dieser M olekeln aus dem fl. in  den 
dampfförm igen Z ustand überzuführen , bedarf es fü r solche F ll. nahezu derselben 
W ärm em enge. F ü r  a s s o z i i e r t e  Stoffe is t r2 : a a3 0,062 und  X : r2 310. F ü r
den B innendruck der nicht assoziierten Medien bei ihren  K pp. aber fo lg t, daß er 
um  so größer ist, je  größer der (refraktom etrisch gemessene) B ruchteil des von den 
Molekeln tatsächlich  eingenom menen Baumes ist.

Setzt man fü r — ‘ , 0. , die von der Temp. unabhängige K onstante K x, so (A, -j- ¿)a,
erhält man als Beziehung zw ischen der D E. K , u. der O berflächenspannung y  den

A usdruck ^  ^ a =  konst. F ü r  eine große A nzahl von F ll. sehr verschiedener
J- a

Zus. m it geringem  A ssoziationsgrad, m eist 1 , selten ^>1, bis 1,4, m it einem Mol.- 
Gew. zw ischen 17 und  188, einem K p. zw ischen — 34 und + 2 3 5 °  und einer DE. 
zwischen 4,4 u. 46,0 is t diese K onstan te  bestä tig t ~  3,6. In  e iner zw eiten G ruppe 
von Solventien, den sogen, „indifferenten“, n ich t assoziierten Medien m it kleiner 
D E., KW -stoffen der F e tt- u . arom at. E eihe is t auch der A usdruck K x ■ M ■ y a : Ta klein, 
zwischen 1,1 u. 2, die entsprechenden W erte  fü r die stark  assoziierten Medien aber 
liegen zw ischen 3,6 u. 2. D ie T atsache, daß man m it H ilfe der D E . fü r das Innen ­
volumen der Molekeln den dreifachen W e rt erhalten  h a t, als m it H ilfe der Mole­
kularrefraktion R 2, läß t sich dadurch deu ten , daß m an in einem F a ll n u r einen 
g u t leitenden , d ichten K ern  gem essen h a t, im anderen F a ll aber noch dazu das 
Volumen einer schlechter leitenden, w eniger d ichten H ülle. F ü r  die aliphatischen 
V erbb. g ilt in weitem U m fang die B eziehung, daß bei 20° die gehobene Molekel­

zahl N , bezw. der Q uotient % -  =  . 0b ,e r g c h enspannung ^  D E  R  annähernd
M  M olgewicht

proportional geht. N ich t gehorchen diesem Parallelism us aber die arom atischen 
(cyclischen) Verbb., CS3 u. andere.

F ü r  eine größere A nzahl m ehr oder w eniger assoziierter Stoffe aus verschie­
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denen chemischen K örperklassen (Ä ther, E s te r, A lkohole, A ldehyde, H alogenderi­
vate der KW -stoffe, Amine, N itrile, N itroverbb.) m it K , zw ischen 2,93 u. 42,0 und 
/. zwischen 50 u. 134, aber auch fü r n ich t assoziierte Stoffe m it extrem kleinem K„ 
besteht zwischen der D E. und  der la ten ten  V erdam pfungsw ärm e Xa beim K p. die 
Beziehung ).a : K t =  1,15 +  5. Bei n ich t assoziierten Stoffen is t dies V er­
hältnis ]>1,15.

Schließlich aber erg ib t sich noch: das dielektrisch ausgew ertete molekulare 
Innenvolum en is t annähernd proportional der absoluten Siedetemp. der Stoffe (also 
auch der kritischen Tem p.), und : das spezifische K ernvolum en K x is t annähernd 
proportional der beim Siedepunkt gemessenen spezifischen K ohäsion a ‘. (Ztsehr. f. 
physik. Ch. 70 . H . AliRHENIOS-Pestband. 5C9—619. Febr. 1910. [14/27. Febr. 1909.] 
Eiga. Phys.-chem. L ab. d. Polytechnikum s.) L e i m b a c h .

A u g u sto  K ig l l i ,  D ie magnetischen Strahlen. Zusam m enfassende Ü bersicht 
verschiedener neuerer V eröffentlichungen. Vgl. z. B. A tti K. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 18. 555—653; O. 1909 . II . 889. 890. D aselbst auch w eitere L ite ra tu r­
angaben. (Physikal. Ztsehr. 11. 158—70. 1/3. [5/1.].) W . A. ROTH-Greifswald.

A le x a n d e r  S p e ra n s k i, Über den D am pfdruck der gesättigten Lösungen. D ie 
Differenzen zwischen dem D am pfdruck des reinen W . und  dem D am pfdruck der 
gesättigten Lösungen von Natriumchlorid, Kaliumchlorid, N atrium nitrat, Weinsäure 
und Kesorcin w urde bei Tem pp. zwischen 23 und 51° im B rem er-F ro w e in so Iic ii 
Tensim eter m it «-B rom naphthalin  als M anom eterflüssigkeit bestim m t. D er D am pf­
druck des reinen W . w urde vorhandenen T abellen entnom m en, der D am pfdruck 
der gesättigten Lsg. w urde berechnet. E s zeigte sich , daß die A bhängigkeit des 
Dampfdruckes der gesättig ten  Lsg. von der Tem p. durch die B e r t r a n d s c I ic  

/ p  K \ 60
Form el: p  =  k  I — ~ — 1 ausgedrückt w erden k an n , worin X und  k  K onstanten

sind. Auch für die D am pfdrücke der gesättig ten  Lsgg. von MgCl2-611 ,0 , für 
welche Bestst. V a n 't  H ofes bei Tem pp. von 0—25° existieren, ließ sich die 
Formel anwenden.

Die A bhängigkeit des D am pfdruckes der gesättig ten  Lsgg. von der in  g  auf 
100 g  Lsg. ausgedrückten K onzentration kann  durch die Form el:

lo g p  =  a log c -j- b
ausgedrückt w erden, wo p  den D am pfdruck der gesättig ten  L sg ., c die K onzen­
tration bedeutet, a  und  b K onstante sind. D afü r kann  man auch sagen: Die 
D am pfdrücke der gesättig ten  wss. L sgg. ein und  derselben Substanz bei 2 Tem pp. 
verhalten sich wie die K onzentrationen zur Potenz a: p x : p 2 =  c,“ : c2° . D ie 
Form el erwies sich anw endbar fü r die L sgg. von NaCl, KCl, NaNOs, W einsäure u. 
auch MgCl,_,-OHnO. W enn sie fü r Resorcin um 2,6% von den gefundenen ab ­
weichende W erte liefert, so kann  das von der ungenügenden G enauigkeit der B est. 
des D am pfdruckes und der B est. der L öslichkeit infolge der großen V eränderlich­
keit der Resorcinlsgg. herrühren.

D ie A nw endbarkeit der beiden H auptform eln w urde auch für Lsgg. von 
Kaliumsulfat kontrolliert. D ie Form el: log p  =  a log c -j- b g ib t die Möglichkeit, 
bei kleinem a  die D am pfdrücke aus der K onzentration zu berechnen. D urch Ver­
einigung der beiden Form eln fü r p  und  log jo erhält man fü r die V eränderung der 
L öslichkeit mit der Temp. die BERTRANDsehe Form el in  ih rer allgem einen Form : 

( p  3 V>
c —  A  I— —— | . (Ztsehr. f. physik. Ch. 70 . ü .  ARRHENIUS-Festband. 519—33. 

Februar. Kiew. Physik.-cbem. L a b .  d . Univ.) L e im b a c h .
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H . B a e rw a ld , Messung der Absorption von Kathodenstrahlen in  Gasen m it 
H ilfe der Sekundärstrahlung. F rühere  M essungen sind optisch (mit dem Phosphores- 
cenzscliirm) und  elektrom etriseh ausgeführt; sie geben dieselben R esultate, wenn 
man alle W erte  au f L u ft bezieh t; die absoluten W erte  aber verhalten sich wie 1 : 2. 
Die elektrom etriseh erhaltenen W erte  w erden vom Vf. nach einer anderen Methode 
bestätigt, die au f der P roportionalitä t zwischen der In ten s itä t der P rim ärstrahlen  
und  der Sekundärstralilung beruht. D er A bsorptionskoeffizient is t dem D ruck des 
Gases proportional. W o der Vf. kleine A bw eichungen von letzterem  Gesetz findet, 
sind sie, w ie eine eingehende D iskussion zeigt, durch Störungen hervorgerufen.

E in  K athodenrohr träg t ein kleines A l-Fenster; au f das R ohr is t ein m it dem 
zu untersuchenden Gase gefülltes Gefäß aufgeschliffen. In  dieses ragen, spitz­
w inklig gegeneinander und radial zu dem F enste r zwei verschieden lange Sonden­
röhren hinein, die un ten  w ieder F enste r tragen, durch die die K athodenstrah len  in 
die lufterfüllten, aufgeladenen M etallröhren m it E lektroden dringen. D ie in  diesen 
Sonden erzeugten positiven Ionen w erden elektrom etriseh gemessen. D a beide 
Sondenfenster verschieden w eit von der K athodenröhre entfern t sind, g ib t das 
V erhältnis der A ufladungen  beider E lektrom eter ein Maß fü r den A bsorptions­
koeffizienten des Gases. D ie M essung bei verschiedenen D rucken im m ittelsten 
Gefäß ergib t den dem D ruck von 1 mm zukomm enden Absorptionskoeffizienten.

D ie D iskussion der M ethode und  ih rer prinzipiellen F eh ler hauptsächlich der 
durch die Diffusion der Strahlen  hervorgerufenen, h a t n u r physikalisches In teresse. 
In W asserstoff tre ten  gar keine Störungen auf, in  G asen m it höherem  Mol.-Gew. 
im mer mehr. D ie Ü bereinstim m ung der einzelnen V ersuchsreihen is t ausgezeichnet. 
D er Vf. findet folgende Quotienten aus dem Absorptionskoeffizienten fü r 18° und

1 mm D ruck und dem Mol.-Gew. L u ft  0,000107, Wasserstoff 0,000174-, Stick­

stoff 0,000105, Sauerstoff 0,000112, Stickoxydul 0,000105, Kohlenoxyd  0,000089, 
Kohlensäure 0,000104, Schwefligsäureanhydrid  0,000111 in gu ter Ü bereinstim m ung 
m it den von A. B e c k e r  (Ann. der Physik  [4] 17. 3S1; C. 1905.11. 582) gefundenen 
AVerten. W asserstoff besitz t im mer eine A usnahm estellung. D asselbe is t der Fall, 
wenn m an den Quotientem aus der um  1 verm inderten D E. und  dem Mol.-Gew.

berechnet. U nd zw ar erg ib t die Zusam m enstellung von uud - -  , daß die

aus den Brechungsexponenten der Gase berechneten D EE. sicherer sind, als die 
d irek t gemessenen, die bei leicht kondensierbaren Gasen unsicher sind. D iese auf 
den ersten Bliek überraschende Folgerung b ring t die V erw andtschaft zw ischen dem 
Arorgang der A bsorption der K athodenstrahlen  u. der D ispersion von L ichtstrahlen  
zum A usdruck. (Physikal. Ztsehr. 11. 145—58. 1/3.; Verh. d. D tsch. P hys. Ges. 
12. 159—71. 28/2. [Jan.] H eidelberg. Physik.-Inst. d. Univ.) W .  A. Roxil-G reifsw .

J . S ta rk , Über die Kanalstrahlen im  parallelen elektrischen Feld. M annig­
faltige B eobachtungen ergeben, daß die K analstrah len  n ich t n u r aus positiven 
Atomen bestehen, sondern auch n e u t r a l e  T e i l e  enthalten, und daß beide in 
einem Gleichgewicht stehen. Aus der H ypothese, daß die T räger des L in ien­
spektrum s eines Elem entes seine positiven Atomionen seien, w ar zu folgern, daß 
die in  einem K analstrahlenbündel zur Emission komm enden Serienlinien in  bezug 
auf die R ichtung des Bündels den DopPLERschen Effekt zeigen müssen, -wie der 
Vf. vor Jah ren  auch gefunden hat. AVenn das S trahlenbündel aber einen n ich t zu 
vernachlässigenden Prozentsatz neu tra ler A tom strahlen enthält, verliert das P h ä ­
nomen des Doppi.ERschen Effektes seine B ew eiskraft für eine H ypothese über die 
T räger der L inienspektren. Beobachtungen, welche AAr. W i e n  und  J .  J . T h o m s o n  
über den Einfluß eines verzögernden elektrischen Feldes au f den DopPLERschen
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Effekt bei K analstrah len  angestellt haben, w erden w iederholt u. anders in terpretiert. 
D ie Beobachtungen sind m it der H ypothese, daß die positiven Atome die T räger 
jen e r L ichtem ission sind, immer noch vereinbar. Sie bestätigen andererseits die 
wechselseitige T ransform ation positiver und  neu tra ler S trahlen. D ie Einzelheiten 
der A rbeit entziehen sieh jed e r kurzen W iedergabe. (Physikal. Ztschr. 11. 171 bis 
179. 1/3. 1910. [Nov. 1909.] A achen. Techn. Hochschule.) W . A. ROTH-Greifswald.

E . G iesel, Über Polartsätionsersclieinungen an flüssigen K rystallen der Chole­
sterinester. Das L ieh t der Schillerfarben der C holesterinester is t zirkular polari­
siert, und  zw ar das durchgelassene entgegengesetzt wie das reflektierte. Um die 
Schmelzen m it U nterkühlung bei gew öhnlicher Temp. lange in der fl. Phase und 
O rientierung der optischen A chsen zu halten, verm ischt der Vf. das A cetat, P ro ­
p ionat und Benzoat noch m it geringen M engen C aprinat und  C innam at und  kann 
die A chsenbilder bequem  und  lange beobachten. C holesterinplatten m üßten als 
Z irkularpolarisationen für gew öhnliches L ich t zu benutzen sein. D er Vf. beschreibt 
ejnige solche Verss. (Physikal. Ztschr. 11. 192—93. 1/3. [17/2.].) W . A. RoTH-Greifsw.

J u l iu s  M ey er, Über die Beziehungen einiger thermischer Größen zueinander. I I .  
(Vgl. S. 1102.) K om biniert m an die in der ersten  A bhandlung entw ickelten Form eln 
mit der bekannten Gleichung, die die A bhängigkeit des Um w andlungs- oder Schmelz­
punktes vom D ruck m it der entsprechenden V olum enänderung und  W ärm etönung

in Beziehung b ring t, so erhält m an die einfache G leichung: —r — —  ^ — - 4 ,  die
6  d p  (c2— c,)

ebenfalls fü r den Schwefel bestä tig t w ird. Sind U m w andlungsw ärm e u. der T em ­
peraturkoeffizient des U m w andlungsdruckes bekannt, so kann man die Differenz der 
spezifischen W ärmen berechnen. Schließlich w ird ein in  der ersten  A bhandlung be­
gangener Irrtum  auf V eranlassung von N e p .n s t  rich tig  gestellt. (Ztschr. f. E lektro- 
chem. 16. 199—201. 15/3. [15/2.] Berlin.) S a c k u r .

T h eo d o re  W il l i a m  R ic h a rd s  und  F r e d e r ic k  G ra y  Ja c k so n , D ie spezifische 
Wärme der Elemente bei niedrigen Temperaturen. U n ter E inhaltung  ganz beson­
derer V orsichtsm aßregeln und  V erw endung besonderer App. beim A bkühlen der 

.Substanz mittels fl. L u ft au f — 188°, beim V erbringen der abgekühlten Substanz 
m it größtm öglichster G eschw indigkeit in das au f 20° gehaltene Calorimeter u. beim 
Ablesen der Tem peraturänderungen w erden die spezifischen W ärmen  von 25 E le­
menten bestim m t und  daraus die Atomwärmen  berechnet, beides in  Calorien, die 
Elem ente nach A tom gewichten geordnet, wie folgt: Kohlenstoff 0,0959, 1,15; M ag­
nesium  0,208, 5,06; A lum in ium  0,1748, 4,73; Silicium  0,118, 3,34; Phosphor 0,169, 
5,24; Schwefel 0,131, 4,20; Chrom 0,0794, 4,14; M angan  0,0931, 5,12; E isen  0,0S59, 
4,78; N iclel 0,0869, 5,09; Kobalt 0,0828, 4,88; K upfer  0,0789, 5,01; Z in k  0,0846, 
5,53; Arsen  0,0705, 5,29; M olybdän  0,0555, 5,33; Palladium  0,0517, 5,51; Silber 
0,0511, 5,51; Cadmium  0,0515, 5,79; Z in n  0,0502, 5,97; A ntim on  0,0469, 5,62; 
P latin  0,0279, 5,45; Gold 0,0297, 5,86; Thallium  0,0296, 6,04; B lei 0,0300, 6,21; 
W ism ut 0,0284, 5,91. D ie A tom w ärm en bei niedrigen Tem pp. stim men außer bei 
den Elem enten m it den niedrigsten A tom gew ichten angenähert au f das Gesetz von 
D u l o n g  u. P e t i t ; die K onstante b e träg t aber 5,3, is t also n iedriger als bei hohen 
Tempp. und zeigt auch größere Abweichungen. A uch scheint es, daß die A tom ­
wärme m it steigendem A tom gew icht steigt. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. H . A r r h e n i u s - 
Festband. 414—51. F eb ruar 1900. [Okt. 1905 bis A pril 1909.] Chem. L ab . of H a r ­
v a r d  College.) L e im b a c h .
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P h i l ip  B la c k m a n , E ine neue Methode der Dampfdichtebestimmung. Zusam ­
menfassung früherer A rbeiten. Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 4141; C. 1 909 .
I. 119, und  Journ . of Physical Chem. 12. 679; C. 1909 . 1.887. (Chem. News 101. 
121— 23. IS /3 . London, N. E . H a c k n e y  Techn. Inst.) JOST.

Anorganische Chemie.

l t .  L . E sp il , JRcaktionsgesclmindiglceit im  heterogenen System. Vf. untersuch t 
die E im v. von K O H  a u f  Selen, die nach der G leichung verläuft:

6KOH +  (2n +  1) Se =  2K2Sen +  KäSe03 +  3H20.

Bei. der P rü fung  des Einflusses der R eaktionsdauer, der K onzentration  u. der 
Temp. findet Vf., daß die R eaktionsgeschw indigkeit proportional der jew eilig  im 
System vorhandenen Menge Se verläuft, daß sie proportional der K onzentration  u. 
eine Exponentialfunktion der T em peratur ist. E s g ilt also in diesem F alle  das fü r 
homogene Systeme von B e r t h e l o t  abgeleitete Gesetz. (Bull. Soe. Chim. de F rance 
[4] 7. 155—58. 5/3. [28/1.].) L öb.

L. B rn n e r , Über die Leitfähigkeit der Halogene in  Nitrobenzol. D ie A rbeit von 
W a e n t i g  (S. 725) veranlaßt den Vf. zu einer vorläufigen V eröffentlichung von 
Verss., die von A. G a le c k i über Leitfähigkeitsm essungen, E lektrolysen und  Ü ber­
führungszahlen in N itrobenzol angestellt w urden. Brom  und Jod  geben in n ich t 
ganz trockenem  N itrobenzol g u t leitende Lsgg., die Chlorlsg. le ite t dagegen nicht. 
In  vollständig trockenem  Nitrobenzol, das zweimal im V akuum  über P 20 6 destilliert 
ist, leiten auch Lsgg. von Brom und  Jod  nicht. D ie E lektro lyse der feuchten, 
leitenden Lsgg. an »Siiierelektroden ergaben an der Anode g latte A bscheidung des 
einw ertigen Halogens-, an der K athode tra ten  R eduktionserscheinungen auf; es w urden 
z. B. A gBr und  A g J zu A g reduziert. Aus den Ü berführungsverss. folgte, daß der 
E lek triz itä tstransport zum größten T eil von H alogenkomplexen besorgt w ird , die 
von der K athode zur A node w andern. W ird  an der K athode n ich t fü r einen Vor­
ra t an H alogen gesorgt, so tr it t  die B. einer halogenfreien N itrobenzolschicht ein, 
und die Strom leitung w ird  unterbrochen. A uch in  Brom w asserstofflsgg. überw iegt 
die W anderungsgeschw indigkeit des Anions. D em  kationischen B estandteil kommt 
eine sehr kleine Bew eglichkeit zu. (Ztsehr. f. Elektrochem . 16. 204—5. 15/3. [6/3.] 
K rakau. II . Chem. Univ.-Lab.) S a c k u r .

G re g o ry  P a u l  B a x te r  und  G r in e l l  Jo n e s , E in e  Neubestimmung des A tom ­
gewichts des Phosphors. E rste  M itteilung. A nalyse des Silberphosphates. Vff. haben 
das At.-G ew. des Phosphors durch D arst. des A g3P 0 4 und V erw andlung in  A gBr 
erm ittelt und  finden (für A g =  107,88) P  =  31,04. — N ach ausführlicher D iskus­
sion der früheren At.-Gew.-Bestst. des P  w ird die D arst. und  R einigung der A us­
gangsm aterialien beschrieben. D abei bo t die größte Schw ierigkeit die des A g3P 0 4, 
von welchem 4 P roben verschiedener H erkunft verw endet w urden. Zu ih rer D arst. 
benutzten  Vff. in  allen Fällen  0,03-n. Lsgg., um  E inschluß oder Okklusion frem der 
Substanzen zu verm eiden. D ie erste Probe w urde durch E intröpfeln von A gN 0 3 

in  Na_>HP04 gewonnen, die zw eite, indem  die dabei entstehende saure L sg. dekantiert 
und  m it NH 3 neu tralisiert w urde. D iese beiden P roben  enthalten  vielleicht etw as 
saures Phosphat. D ie d ritte  und  v ierte P robe stellten Vff. durch E intröpfeln  von 
N a2(NH4)P 0 4, bezw. Na(NH 4)H P 0 4 in  A gN 0 3 dar. Infolge seines hohen Schmelz­
punktes konnte das Ag3P 0 4 n ich t geschmolzen, sondern n u r im trockenen Luftstrom e 
au f 400° erh itz t werden. Besondere Verss., bei welchen das so getrocknete Salz m it

XIV. 1. 89
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AgCl geschmolzen wurde, ergaben, daß es praktisch  wasserfrei war. W eitere V er­
suche (nach B a x t e r  u . T i l l e y ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 214; C. 1909 . I. 
900) zeigten, daß der Nd. keine adsorbierte L u ft enthielt. Z ur A nalyse w urde das 
Ag3P 0 4 in H N 0 3 gelöst und das A g in bekannter W eise m it H B r gefällt und 
gewogen.

Beim A uflösen des trockenen Ag3P 0 4 in k. ITN03 zeigte sich stets ein geringer 
R ückstand, der sich erst beim E rhitzen löste. Vif. stellten fest, daß dieser R ück­
stand  aus A g besteh t und sich durch Einw. des L ichtes au f Ag3P 0 4 bildet. D a 
jedoch das Gewicht des A g3P 0 4 sich durch B elichtung n ich t ändert, kann diese 
keinen Fehler verursachen. — Eine Best. der D . des A g3POi  ergab D. =  0,37. —

3AgBr
Im  D urchschnitt von 9 A nalysen fanden Vff. das V erhältnis : 1,345 62 u.

AgsP 0 4
daraus das At.-Gew. des P  fü r A g =  107,88 : P  - 31,04; fü r A g =  107,87 : P  =
31,03; fü r A g =  107,86 : P  =  31,02.

Die B eschreibung der experim entellen E inzelheiten, sowie die D iskussion der 
R esultate sind im Originale nachzulesen, (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 298—318. 
März. [12/11. 1909.]; Ztsehr. f. anorg. Ch. 6 6 . 97—121. Cambridge. Mass. Chem. 
Lab. o f  H a r v a r d  College.) P i n n e r .

A rth u r  R in d e l l ,  Über das Verhalten schwerlöslicher Calciumsalze zu  wässerigen 
Lösungen von Amm onium salzen, besonders derjenigen von Triammoniumcitrat. Es 
wurde die Löslichkeit von Calciumcarbonat in verschieden konzentrierten Lsgg. von 
Ammoniumchlorid, A m m onium nitrat u. Triammoniumcitrat bei 25° bestim m t. (Vgl. 
nebenstehende Tabelle.)

Millimol N II4-Salz Millimol CaO gelöst in:
pro L ite r Ammoniumchlorid A m m onium nitrat Triam m onium citrat

1000 6,770 _ _
500 5,00S 5,267 66,87
250 3,724 3,830 39,80
125 2,743 2,779 22,64
62,5 — 2,004 14,92

Es zeigt sich, daß die lösende W rkg. des W . durch die Ammoniumsalze, ganz 
besonders aber durch das C itra t gesteigert w ird. D ie B est. der G efrierpunkts­
erniedrigung der verschiedenen Lsgg. zeig t beim C itrat eine Kom plexbildung an, u. 
es entstehen bei dieser K om plexbilduug un ter Beteiligung von C itrationen Ca-kaltige 
Anionen. Infolge der Kom plexbildung kann das Calcium bei Ggw. von C itraten 
n icht quantitativ  ausgefällt werden. A ber auch die übrigen Ammoniumsalze be­
einträchtigen stark die A usfüllung und T rennung  des Ca n ich t nu r als Carbonat, 
sondern auch als Oxalat. (Ztsehr. f. pliysik. Ch. 70. I I . ARRHENius-Festbaud. 452 
bis 458. Febr. Helsingfors. A grikulturchem . Lab. d. Univ.) L e im b a c h .

P. R o g e r  J o u rd a in , Über die durch Oxydation von Alum iniumam algam  an der 
L u ft entstehende Tonerde. D ie durch Oxydation von A luminium amalgam an der 
L uft entstandene Tonerde, eine weiße, w atteartige, außerordentlich leichte M., b e ­
saß die Zus. eines H ydrats A1.,03 -5H 20 , in dem 3,5°/0 H g in  mkr. feinen Tröpfchen 
verteilt waren. D ie nähere U nters, dieses K örpers ergab indessen, daß diese T on­
erde kein bestimmtes H ydrat vorstellt. W ährend  durch E rhitzen an der L u ft oder 
im Vakuum keine Gewichtskonstanz erreich t w erden konnte, nahm  andererseits das 
geglühte, rascher noch das einfach hei 100 oder 200° getrocknete Prod. an der L uft
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einen T eil des abgegebenen W . w ieder auf. (C. r. d. l’A cad. des Sciences 150. 
391—94. [14/2.*].) D ü s t e r b e h n .

R . G. V an  N a m e  und G ra h a m  E d g a r ,  Über die Geschwindigkeiten gewisser 
Reaktionen zwischen Metallen und  gelösten Halogenen. Die Vif. sind A nhänger der 
Diffusionstlieorie, doch ist die monomolekulare R eaktionsgleichung:

auch auf anderem, einfacherem W ege abzuleiteu. D ie Form el w ird in  allen Fällen  
bestätig t gefunden. D ie U nterss. erstrecken sich au f die Lösungsgeschwindigkeit 
von Quecksilber, K upfer, Silber, Cadmium, Z in k  in  Lsgg. von Jod  -f- Jodkalium  bei 
25°, und von H g in  Jodlsgg. bei 35°, sowie auf. die Lösungsgeschwindigkeit von 
Quecksilber in Brom-Bromkaliumlsgg. u n d  in  Kupferbromür-Itakmmhvomid-Lsgg. 
bei 25°.

D ie Verss. w erden mit verschiedenen R ührgeschw indigkeiten u. verschiedenen 
K J-, bezw. K Br-K onzentrationen un ter sonst absolut unveränderten V erhältnissen 
angestellt. D ie Metalle w erden als kreisförm ige Scheiben verw endet, das Queck­
silber in  G estalt von stark  und  im mer von neuem am algam ierten Gold. Aus den

Verss. bei 25 und 35° folgt, daß —k-J-— n u r 1,3 ist. G rößerer G ehalt an Kalium salz
-h-t

erhöht die R eaktionsgeschw indigkeit bedeutend, ferner is t die R eaktionsgeschw indig­
keit etw a der '/s-Potenz der R ührgeschw indigkeit proportional. F ü r  das B lank­
bleiben der Metalloberfläche muß durch starken K J(K Br)-Zusatz, bezw. beim Zn 
durch Zugabe einer k leiner Menge H .,S04, die die H ydrolyse verh indert, gesorgt 
worden. Ggw. von Z nJ2 hemm t die R k., wie früher gefunden worden is t, nicht.

Bei den Verss. m it Brom  muß fü r die V erdam pfungsgeschw indigkeit korrigiert 
werden.

Die A uflösungsgeschw indigkeiten der Metalle sind ceteris paribus nur w enig 
voneinander verschieden; nu r fü r Cu u. A g sind sie ein w enig kleiner, wohl wegen 
der B. einer ganz dünnen, uni. H aut. D er Vf. findet bei 25° fü r 240 U m drehungen 
des R ührers pro M inute folgende K onstanten:

100 g K J/L tr . 200 g K J /L tr . 400 g K J /L tr . 800 g K J/L tr .
H g ...........................  8,81 9,55 10,48 —
C u ...........................  — — 9,9S 10,27
C d ...........................  8,69 9,56 — —
Z n ........................... 8,64 9,64 — —
A g ............................ -  -  9,93

F ü r H g w ird bei gleicher R ührung und Temp. in Brom (-{-400 g K Br/L tr.)
12,3 gefunden, in  K upferbrom ür (-[-400 g K B r/L tr.) 6,9.

N im m t man für die geringen U nterschiede jene  E rk lärung  durch einen düunen, 
uni. Ü berzug an , so folgt, daß alle 5 Metalle m it Jod  in genau der gleichen A rt 
reagieren. D as spricht entschieden fü r die Diffusionstheorie, nach der die Nacli- 
diffusion des gel. Jods zum Metall das Entscheidende ist. V erdopplung des K J- 
G ehalts erhöht die K onstante um etw a 10%- D as läß t sich nach der Diffusions- 
theorie nu r durch eine E rhöhung der D iffusionsgeschwindigkeit oder eine V er­
ringerung der fest am Metall haftenden Schicht erklären. D a die V iscosität der 
konz. K Jj-L sgg . w enig variiert, ist letztere E rk lärung  unw ahrscheinlich. Ü ber die 
Diffusion von K J 3 liegen keine D aten vor (daß in  den Lsgg. vor allem K J , und 
K Br3, n ich t freies H alogen vorhanden ist, folgt aus den G leichgewichtskonstanten). 
Einfache Verss. ergaben den Vff., daß sich die b raune Zone in konz. K J-L sgg.

. ; 89*
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rascher verschiebt als in verd ., obwohl man das Gegenteil erw arten sollte. D er 
Vergleich der drei Zahlen für KJ.,, KB r., u. Cuprobromid ergibt, daß die Diffusions­
geschwindigkeit fü r K B r3 etwas größer sein muß als fü r K J3, fü r das Cuprosalz 
aber erheblich geringer. Letzteres is t durchaus wahrscheinlich.

Die gefundenen D aten stehen also m it der D i f f u s i o n s t h e o r i e  im besten 
E inklang. (Amer. Joum . Science, S il l im a n  [4] 29. 237— 55. März. Yale-Univ. 
K ent. Chem. Lab.) IV. A. RoTii-Greifswald.

A n d ré  R assenfosse , Beitrag zum  S tud ium  der Farbe der Salze. Vf. zieht aus 
seinen spektroskopischen Verss. an Kupferbromid, -Chlorid, -sulfat, -nitrat, -chlorat 
und -acetat den Schluß, daß w eder die H ydratationstheorie, noch die Ionisations­
theorie die Farbphänom ene restlos erklären. D ie Verss. w urden in  verschiedenen 
Lösungsm itteln u. un ter Zusatz verschiedener Substanzen durchgeführt u. die dabei 
auftretenden V erschiebungen des G leichgewichts u. die Zersetzungserscheinungen 
untersucht u. erörtert. W egen E inzelheiten sei au f das Original verw iesen. (Bull. 
Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1 909 . 12S9— 1321. Sept. 1909. L üttich . 
Inst. f. allgemeine Chemie.) Lüb.

E . O liv e r i-M a n d a là , Reaktionsgeschwindigkeit zwischen C u S 0 4 un d  K J .  Beim 
Mischen verd. Lsgg. von C uS0 4 und  K J  w ird Jo d  m it m eßbarer G eschwindig­
keit frei, die bei sehr starken V erdünnungen sehr gering w ird :

2 C uS04 +  4 K J  =  2 C u J +  2K 2S 0 4 +  J 2.

Nach T r a u b e  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 17. 10G4) verläuft der Prozeß in 
folgenden zwei Phasen :

2C uS 0 4 -f- 4 K J  =  2K 2S 0 4 +  2 C uJ2 ; 2 C uJ2 =  2 C uJ - f  J 2

In  Lsg. w ürde das G leichgew icht: 2CuJ„ 2 C u J  -f- J 2 bestehen. Nach Vf. 
is t die Rk. zwischen C uS04 und  K J  dritte r O rdnung, wenn m an auch eigentlich 
nach der Zahl der an der Rk. teilnehm enden 6 Moleküle eine hexam olekulare Rk. 
erw arten sollte; doch hängt die G rößenordnung einer Rk. durchaus n ich t immer 
von der Zahl der Moleküle ab. D ie B ildungsgeschw indigkeit von Jod  ist an­
nähernd proportional der K onzentration des K upfersulfats und dem Q uadrate der 
K onzentration des Jodkalium s. D anach w ürden Jodkalium  u. K upfersulfat nach dem 
Schema: CuS04 -j- 2 K J  =  C uJ K 2S 0 4 -f- J ;  J  J  =  J 2, oder bei Annahme 
der B. von CuJ._. nach T r a u b e  nach dem Schema:

CuS04 +  2 K J  =  C uJ2 - f  K 2S 0 4, C uJ2 =  C uJ - f  J ;  J  - f  J  =  J ,

verlaufen. Jedenfalls läß t sich au f dem angegebenen W ege m ittels der elektro­
lytischen D issoziationstheorie n ich t entscheiden, ob bei der Rk. zwischen C uS04 u. 
K J  die interm ediäre B. von C uJ2 ein tritt, da die G leichungen:

a) Cu +  2 J  =  C uJ +  J  und : b) Cu +  J  +  J  =  C uJ +  J

identisch sind. (Gaz. chim. ital. 40 . I. 107— 12. 18/2. 1910. [28/12. 1909.] Palermo. 
K. Chem. Inst.) ROTH-Cöthen.

M . A. H u n te r , Metallisches T itan. Nach einer B esprechung der früheren 
Verss. zur Barst, von metallischem T itan  berich tet Vf. über Verss., die er zu diesem 
Zweck nach verschiedenen Methoden unternom m en hat. — R e d u k t i o n  v o n  T i t a n ­
f l u o r id e n  d u r c h  A lk a l im e ta l l .  N a /I 'iF 6 w urde m it der berechneten Menge K 
in einem lose verschraubten eisernen Zylinder erhitzt, der sich in einem zweiten 
evakuierten Zylinder aus K upfer befand. D ie H eizung erfolgte elektrisch durch
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einen N ickeldraht, m it dem der innere Zylinder um w ickelt war. D as Reaktions- 
prod. w urde m it A. und W . ausgelaugt. D as zurückbleibende schw arze Pulver, 
das in  einem Falle an  der L u ft F euer fing, enth ielt wechselnde Mengen T i, 
höchstens 73%. Nach A nsicht des Vfs. findet vollständige R eduktion des D oppel­
fluorids sta tt, doch w ird das feinverteilte Metall nachträglich durch das W . untor
B. von TiO und T i0 2 angegriffen. — Verss., bei denen K 2TiF„ und B aT iF 0 an ­
gew andt wurden, ergaben noch schlechtere Resultate.

R e d u k t i o n  v o n  T i0 2 d u r c h  K o h le . E rhitzen von T i0 2 m it reinem  Lam pen­
ruß im AiiSEMschen Vakuumofen ergab stets C- und  O-haltige Prodd., die im 
wesentlichen aus TiC  und  TiO bestanden. D as M aterial des T iegels und  die 
Temp. (1700—2400°) w aren au f die Zus. von Einfluß. Bei der höchsten Tem p. u. 
A nw endung eines Tungstointiegels w ar der C-G ehalt am kleinsten (4,6%).

R e d u k t i o n  v o n  TiC l4 m i t  Na. D as T iC l4 w urde durch Chlorieren von 
annähernd reinem T iC  liergcstellt und durch fraktionierte D est. völlig gerein ig t 
(Kp. 136,5° unkorr.). D ie R eduktion w urde durch E rh itzen  m it der halben Menge 
N a in einer Bombe von M aschinenstahl vorgenommen, die einen inneren D ruck 
von 40000 kg aushalten konnte. M it besonderer Sorgfalt w urde w ährend der 
Reduktion die A nw esenheit von L u ft verm ieden. — Die Rk. in der Bombe tr it t  
beim Erhitzen au f dunkle R otglut scheinbar plötzlich ein. D as Prod. (90% der 
Theorie) besteh t teils aus feinem Pulver, teils aus zusam m engesintertem  oder ganz 
geschmolzenem M aterial, das sich als reines metallisches T i erwies.

E ig e n s c h a f t e n  d e s  M e ta l l s .  T itan  h a t das A ussehen polierten Stahls. 
Es is t in  der K älte  h a rt und  spröde, läß t sich aber bei dunkler R otg lu t wie Eisen 
schmieden. A n der L uft erhitzt, verbrennt es bei 1200°; beim Erhitzen im H-Strome 
en tsteh t eine poröse M., die im  A ussehen dem T iC  ähnelt. E ine rohe Best. des F. 
m it H ilfe einer GEMscheu G lühlam pe und eines WANNERschen Pyrom eters ergab 
1S00—1850°. D ie Dichte fand Vf. zu 4,50. — Einzelheiten der verw endeten x\pparate 
und der V ersuchsanordnung sind aus dem Original zu ersehen. (Journ. Amerie. 
Chem. Soc. 3 2 . 330— 36. März. Troy, N.-Y. R e n s s e i . a e u  Polyt. In st. D ept. of 
Physics and Electroehem.) P INNER.

W il l ia m  H . C h ap in , llaloidbasen des Tantals. D urch Glühen von T aB rs mit 
4 Teilen 3% ig. N a-Am algam  im Vakuum erh ielt Vf. ein dem von CilAiutlE (C. r. 
d. l ’Acad. des Sciences 144. 804; C. 1907. II . 25) dargestellten  Chlorid analoges 
Brom id in einer A usbeute von 15% der Theorie. (Die in W . uni. „N ebenprodukte“ 
dieser Rk., braune Pulver, die beim Trocknen grau w erden, scheinen aus niedrigen 
Oxyden des T a  zu bestehen und  gehen beim G lühen in T a ,0 5 über.) D aß in dem 
Brom id eine Ta-V erb. vorlag, erw ies Vf. durch die fast vollständige V erw andlung 
der „N ebenprodd.“ in  das Bromid, sowie durch dessen Ü berführung in K 2T aF 7. — 
Z ur A nalyse der Verb., welche die Form el T a 0B r14*7H2O ergab, w urde das T a  
durch N H , gefällt, das B r im F iltra t entw eder m it A g gefällt oder als N H 4B r 
gewogen, das W . durch Glühen m it PbO  (um das B r festzuhalten) bestim m t. Die 
E inheitlichkeit der Verb. ergab sich aus der konstanten Zus. der verschiedenen 
Fraktionen  einer fraktionierten K rystallisation.

Das Brom id b ildet mkr. kleine, schwarze, hexagonale K rystalle und w ird  beim 
Zerreiben im M örser dunkelgrün. Bem erkensw ert is t seine starke färbende K raft: 
die l% ig . wss. Lsg. is t in %  Zoll dicker Schicht völlig undurchsichtig . Seide 
erhält durch E intauchen in die Lsg. eine grüne Färbung , die sich n ich t ausw ascheu 
läßt. D a in der K älte  durch A gN 0 3 n u r ‘/7 des B r als A gBr gefällt w ird, nim mt 
Vf. ein komplexes positives Ion T a 6Br12 an und  g ib t dem Bromid, das er Bromo- 
tantalbromid nennt, die Form el (Ta3Br12)Brä-7H 20 . D iese Form el w ird  bestätig t 
durch Mol.-Gew.-Bestst. m ittels B estst. des K p. der Lsg. in Propylalkohol und des
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E. der wss. Lsg. — D urch NaOH  fällt aus der wss. L sg. das krystallinische Bromo- 
Uintalh/ydroxyäj (TaeB r12)(OH)»-10H3O, dünne, hexagonale P la tten , uni. in  A. und 
A., wl: in W ., an der L u ft un ter 100° beständig . — D urch Lösen des H ydroxyds 
in HCl oder mehrmaliges Eindam pfen des Bromids m it H Cl en tsteh t das Bromo- 
tantalchlorid, (TaaB r12)Cl2-7H 20  (das CI ersetzt a u s s c h l i e ß l i c h  das ionisierte Br). 
— Bromotantaljodid, (Ta„Br12)J2-7H 20 , durch Lösen des H ydroxyds in  H J. — 
Neue A nalysen des Chlorids von C h a b r iö  (1. c.) ergaben, daß diese V erb. n i c h t  
die Zus. TaCl2-2H 20  hat, sondern ein Chlorotantalchlorid, (Ta,;ClI2)Clo• 7 H aO, dar­
stellt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 323—30. März. Univ. of Pennsylvania. 
J o h n  H a r r is o n  Lab. of Chem.) P i n n e r .

E re d e r ic  P . D ew ey , D ie Löslichkeit des Goldes in  Salpetersäure. In  der 
m etallurgischen L ite ra tu r findet sich eine A nzahl von A ngaben über die Löslich­
keit des A u  in  H N O &. Vf. besprich t die früheren U nterss., bei denen keine G arantie 
für R einheit der H N 0 3 gegeben ist, und zeig t durch eine Reihe eigener Verss., 
daß Au auch in  re inster starker H N 0 3 beim  K ochen etw as 1. ist. D ie gelben Lsgg. 
scheiden bei m ehrtägigem  Stehen geringe M engen A u ab. — Zur Best. des Goldes 
in  der stark sauren Lsg. verfuhr Vf. folgenderm aßen: M an verdam pft zur Trockne, 
digeriert m it etw as K önigsw asser, g ib t dann reichlich starkes H 2S-W asser und  
nach einigem E rhitzen etw as A gN 0 3-Lsg. zu, so daß das Goldsulfid von Silbersulfid 
eingeschlossen w ird. M an filtriert und  verasch t im Porzellantiegel, schließt den 
zurüekbleibenden M etallschwamm in P b  ein und  kupelliert nach Zugabe von noch 
m ehr Ag. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 31S—23. März. W ashington, D. C. B ureau 
of the Mint.) P i n n e r .

E. A lex . M c D e rin o tt, Die D arstellung von Platinschwarz. M an versetzt eine 
Lsg. von P tC l, (0,5 g  in 10 cem) m it überschüssigem , käuflichem  Al-Blech. U nter 
starker E rw ärm ung w ird die Lsg. schwarz, und  an der Oberfläche der F l. en ts teh t 
au f den G efäßwänden ein Pt-Spiegel. N ach Zugabe von genügend HCl, um alles 
A l zu lösen, und E rhitzen au f dem D am pfbade setzt sich das P latinschw arz in  
einigen S tunden ab. M an dekantiert, erw ärm t noch zweimal je  eine S tunde m it 
starker HCl au f 100° und  w äscht m it W . bis zum V erschw inden der Cl-Rk. D as 
so gewonnene M aterial is t ein unfühlbares P u lver von 96,5% P t, das beim  E rhitzen 
au f R otglut etw a l,2 °/0 seines G ewichts verliert, seine F arbe  aber kaum  ändert, 
obgleich es etw as zusam menfällt. — D ie B. des P t-S p ieg e ls  deu te t d arau f hin, 
daß das P t  zuerst in  kolloider Form  vorhanden ist. K äu fliche  A l-Bronze, Mg und 
F e  geben unreinere P räpara te  als Al. (Journ. A m eric. Chem. Soc. 32. 336—38. 
März. W ashington, D. C. Publ. H ealth  and Mar. Hosp. Serv., H ygienic Lab.) P i n n e r .

W . W a h l, Über Kobult-Göld-Legierungen. Vf. schmolz zur therm ischen Analyse 
Feingold (aus der D eutschen Gold- und Silberscheideanstalt) und K obalt (Marke 
„K ahlbaum “) in Meißner Porzellanschm elzröhren im elektrischen Kohlerohrofen 
un ter N 2 zusammen. Reines Kobalt (F. 1493°) g re ift Porzellan n ich t an , dagegen 
unreines (z. B. das W ürfelkobalt des Handels). D ie V erunreinigungen (w ahrschein­
lich Oxyde) w erden dabei m it dem Porzellan  verschlackt, so daß man das K obalt 
durch wiederholtes Umsclimclzen in  Porzellan reinigen kann; gleichzeitig ste ig t der
F., sowie die F äh igkeit zu U nterkühlungen (beobachtet bis um 216°). D as Therm o­
element w ar mittels der F F . von Sb 630,6°, A g 961,5°, A u 1064°, ,Ni 1451° geeicht.

Gold und K obalt sind im fl. Z ustand vollständig m iteinander m ischbar, im 
festen von 0—5,5 und 96,5—100% Co. V erbb. tre ten  n ich t auf. E utektikum  der 
M ischkrystalle m it 5,5 und 96,5% Co bei 10%  Co und  998°. E inen dem m agne­
tischen Umw andlungspunkt des Co (ca. 1140°) entsprechenden therm ischen Effekt
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konnte Vf. n ich t finden. D ie G old-K obalt-Legierungen sind säm tlich bei Zimmer- 
tem p. m agnetisierbar, jedoch schw ächer als Co; die M agnetisierbarkeit nim m t m it 
zunehmendem A u-G ehalt anfangs sehr rasch  ab, um später (von etw a 20%  A u ab) 
annähernd linear au f N ull (bei 100% Au) abzufallen. — D ie oberhalb des m agne­
tischen U m w andlungspunktes sich ausscheidenden /?-Kobalt-M ischkry stalle sind mit 
(5-Kobalt isom orph, da sie sich aus den unterkühlten  Schmelzen beim  Im pfen mit 
reinem  Co ausscheiden, und  daher regu lär und mit y-Eisen isomorph. D ie Co- 
reiehen (magnetischen) ß-M ischkrystalle sind dagegen, da  sie au f den Schliffen 
sechsstrahlige W achstum sform en zeigen, als hexagonal anzusprechen. D ie Au- 
reichen M isehkrystalle sind w ahrscheinlich regu lär und m it A u isomorph. (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 66. 60—-72. 3/3. [10/1.] G öttingen. Physik.-chem . Inst, der Univ.)

G r o s c h u f f .

Organische Chemie.

H a n s  L ie b e rm a n n , Organische Chemie. B ericht über F o rtsch ritte  im zweiten 
H alb jahr 1909. (Fortschr. der Chemie, Physik  u. phys. Chemie 2. 123—38. 15/3.)

B l o c ii .
M a rc e l D e lep in e , Über das Dimere des Crotonaldchyds u n d  die korrespon­

dierende Säure. (Vgl. Ann. Chim. e t Phys. [8] 16. 136; C. 1909 . I. 833.) Zur 
D arst. größerer Mengen dieses D im eren, C8II120 2, erh itz t m an ein Gemisch aus 
1 T l. Crotonaldehyd, 5 T in. W . u. 1 T l. H Cl, D. 'l,18 , >/* Stde. am R ückflußkühlcr 
zum Sieden u. destilliert die F l. da rau f u n te r gewöhnlichem  D ruck. Man erhält 
au f diese W eise aus 600 g C rotonaldehyd 100 g dieses D im eren, K p .18 86—87°, 
D°4. 1,0216, n D-’5 =  1,48441, un ter gleichzeitiger R ückbildung von 200 g Croton­
aldehyd. A ld a zin , C8H l20  : N - N O C 8H 18, schwefelgelbe, durchscheinende Prism en, 
F . 168°, uni. in  W ., 1. in  A., w eniger in Ä. Bei der E inw . von alkoh. K alilauge 
au f das D im ere b ilden  sich n u r sehr geringe M engen einer k rystallin isehen S., da­
gegen läß t sich das D im ere nach dem Verf. von D e l e p i n e  u . B o n n e t  (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 149. 39; C. 1909 . II . 589) leicht in  eine Säure verw andeln. 
Säure, C8H 120 3-1L 0, K rystalle  aus A., die ih r K rystallw asser langsam  an der L uft, 
rasch  bei 60° oder im V akuum  über H ,S 0 4 verlieren, F . des H ydrats 68—71°, 
w asserfrei 85—S7°, K p. 262—26-1°, 1. in 133 T in . W. von 18°, 11. in  A., w eniger in  
Ä., wl. in  Bzl. D ie Salze sind 11.; krystallin iseh  w urden  nur das Ag- u. Ba-Salz 
erhalten. Athylester, C-Hu O • COOC2H,,, farblose, angenehm  frueh tartig  riechende 
F l., K p .I8 107—109°, D .°4 1,0323, D .%  1,0140, nD‘° =  1,46102. In  wss. L sg. w ird 
die Säure durch Brom w asser quantita tiv  u n te r A ddition von BrO H  in die Säure, 
C8H I:,0 4Br, farblose, monokline, durchscheinende Prism en, 11. in W . und Ä., ver­
w andelt. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 150. 394—96. [14/2.*].) D ü s t e r b e i i n .

P . P e tr e n k o -K r its c l ie n k o , Über die Carbonylgruppe im M oment der E n t­
stehung. (Vgl. Jou rn . Russ. Phys.-Chem . Ges. 39 . 179; C. 1907. I. 1737.) Vf. 
polem isiert gegen A uffassungen von S t e w a r t  und B a l y  (vgl. Journ . Chem. Soc. 
London 89 . 489; C. 1906 . I. 1778, und  S t e w a r t , Stereochemie). (Journ. Russ. 
Phys.-Chem . Ges. 41. 1698—1703. 29/12. [21/11.] 1909; Journ . f. prakt. Ch. [2] 81. 
314—20. 14/3. Odessa. Univ.) F r ö h l ic h .

S. K ra p iw in ,  Über die E inw irkung  von Acetylhalogeniden a u f  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminiumhalogeniden. Vf. konnte durch 
Einw . von A cetylhalogeniden au f ungesättig te KW -stoffe bei Ggw. von Alum inium ­
halogeniden ungesättigte Ketone erhalten. B edingung eines guten R eaktionsverlaufes 
is t gleichzeitiges Zusam m enbringen der reagierenden Stoffe; besser in Ggw. von
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L ösungsm itteln bei tiefen Tem pp. — 3 Mol. Cyclopropan gaben m it 3 Mol. Acetyl- 
bromid und 4 Mol. A lBr3 in  CS2-Lsg. m it einer A usbeute von 15—20%  ein Keton, 
C5H 80 ,(C 3H 5 -C 0 .C H 3), K p.75i 103—104°, D '%  0,8548, nD =  1,4253. — Semicarb­
azon, C6Hn ON3, kleine N adeln, F . 169,5— 170°. — D as aus diesem  Semicarbazon 
durch K oehen m it HCl zurückgew onnene Keton, C6H 80 , K p.7W 96—97°, D .264 0,8585, 
nD =  1,4240, zeichnet sich durch außerordentlich große Polym erisationsfähigkeit 
aus; nach kurzem Stehen bildet sich eine gelatineartige M.; Semicarbazon, F . 177 
bis 178°. — 3 Mol. Propylen m it 3 Mol. Acetylbrom id und  4 Mol. A lBrs in  CS2- 
L sg. oder m it 2 Mol. A lBr3 in Hexanlsg. (aus Petroleum  gewonnen) geben nach 
Zers, des lleaktionsprod. m it E isw asser und  D est. m it W asserdam pf der m it Soda 
versetzten Lsg. ein ungesättig tes K eton, C5H sO, K p.;4, 122—123°, D .2°4 0,8624, 
nn =  1,4350. D ieses K eton is t identisch m it dem CLAiSENsclien P en tenon , CH3- 
CO-CH : C II-C H 3. — Semicarbazon, F . 142°.

3 Mol. Isobuty len , 3 Mol. A cetylchlorid und 2 Mol. A lBra lieferten ein un ­
gesättigtes Keton, C0H 10O, K p .750 129,5—130°, D .19, 0,S626, nD =  1,4445; A usbeute 
30% ; identisch mit 2-M ethyl-2-pentenon, (CH3)2 • C : CH • CO - CH3. — Semicarbazon, 
F . ca. 160°. — 2 Mol. T rim ethyläthylen, in  CS2 gel., reagieren bei schwachem E r­
wärmen m it 2 Mol. A cetylchlorid und 1 Mol. A1C13 un ter B. eines Ketons, CjH 120 , 
K p .,43 144— 145°, D .184 0,8716, n D =  1,4378; A usbeute 20% ; das K eton is t iden­
tisch m it 2,3-Dim ethyl-2-pentenon, (CH3)2 • C • C(CH3) • CO ■ CII3. — Semicarbazon, 
F . 178—180°. — Aus 3 Mol. 4-ß-IIexylen, 3 Mol. A cetylchlorid und  2 Mol. A1C13 in 
CS,-Lsg. en tsteht ein Keton, C ^ O ,  K p,749 1  71—172», D .%  0,8623; nD =  1,4520. 
A usbeute 30%. — Semicarbazon, F . 148—149°. — A us 3 Mol. 4-H eptylen , 3 Mol. 
Acetylchlorid und 2 Mol. A1C13 en tstand das Keton  C9H 160 , K p.74a 189— 190°, 
D . ’ °4 0,8610, n D =  1,4521. A usbeute 40% . — Semicarbazon, F . 157°. — 4-H ydr- 
oxyheptan, K p .767 154,5°, D .20, 0,8183, n D =  1,4205. — 4-H eptylen, K p .740 95,6°,
D .‘-'°4 0,7005, n D =  1,4035. — 4,5-Dibrombeptan, K p .16_ 17 107°, D .10'°4 1,5250, nD =  
1,5035. — 1 Mol. Octylen [CH3 -(CH2)6.C H  : CH„], 2 Mol. A cetylchlorid und 1 Mol. 
A1C13 gaben das Keton  C10H 190 . — 7-D ekenon  [CH3 -(CH2)5-CH  : C H -C 0-C H 3], 
K p .33 120—122°, D .%  0,8681, n D =  1,4513. A usbeute 40% . — Semicarbazon, 
F . 149°. — Aus Ä thylen , in Petroleum hexan gel., A cetylchlorid (eventuell A cetyl­
bromid) und A1C1„ (oder A lB r3) en tstand  das K eton  C4H 00 . — Butenon-, K p .756 78 
bis 80°; D .204 0,8636, n D =  1,40S6; von durchdringendem  G eruch; 11. in W ., sehr 
unbeständig. — Semicarbazon, F . 140—141°.

A ls Prodd. von N ebenrkk. konnte Vf. halogensubstituierte, gesättig te KW-stofFe 
der Reihe CnH 2n+ 1X  isolieren u. auch die A nw esenheit von halogensubstituierten 
K etonen, C„H2nX -C O -C H 3, nachw eisen. (Bulletin de la  Société Im périale des 
N aturalistes de Moscou 1908 . 1—176. Sep. v. Vf.) F r ö h l ic h .

E. O liv e r i-M a n d a là , Elektrische Leitfähigkeit einiger H ydroxamsäuren. D er 
Form hydroxamsäure kommt nach P a l a z z o  und T a m b ü RELLO (Gaz. chim ital. 37.

O
I. 1; C. 1907. II . 392) die S truk tur H C H ^N O Ii zu und aus A nalogiegrüudeu ganz 
die gleiche Form el den homologen SS. E lektrische Leitfähigkeitsbestst. ergaben 
für diese SS. sehr schwach saure E igenschaften. So w urde gefunden fü r Form ­
hydroxam säure K  0,00001, für A cethydroxam säure 0,000 002 S, für Propionliydroxam- 
säure 0,0000028, für Butyrhydroxam säure 0,0000023, O xalhydroxam säure 0,000019, 
Malonhydroxamsäure 0,0000060, B enzhydroxam säure 0,000075, A nishydroxam säure 
0,000073, Salicylliydroxamsäure 0,00064. D er D issoziationsgrad K  ÇK =  100  k) 
a ller dieser SS. ist sehr gering. W ährend  z. B. E ssigsäure in  einer V erdünnung 
von 581 etw a zu 3 %  dissoziiert is t , b e träg t die D issoziation der entsprechenden
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A cethydroxam säure etw a 0,3% . In  der Reihe der schw achen SS. nehm en die 
H ydroxam säure K  0,50-10—7 die Stelle zw ischen H 2S 0,91-10—7 u. Borsäure, II3B 0 3,
I,7 -10 'J ein. W egen der Bestst. selbst der einzelnen H ydroxam säuren sei au f das 
Original verw iesen. (Gaz. chim. ital. 4 0 . I . 102—7. 18/2. 1910. [4/9. 1909.] Palerm o. 
Chem. U niv .-Inst) RoTH-Cöthen.

P. V an  R o m b u rg h , Über das einfachste Fett, das Glycerintriformiat. F rühere 
Verss. zur D arst. dieses F ettes aus G lycerin und  O xalsäure (C. r. d. l'A ead. des 
Sciences 93. 847; 100 . 282) führten  zu keinem befriedigenden Ergebnis. Beim 
w iederholten E rhitzen  von G lycerin m it überschüssiger 100 % ig . A m eisensäure aber 
erbält m an leicht ein an Triform in reiches E stergem isch, aus dem es nach frak­
tionierter D est. u. vielen vergeblichen Verss. gelang, in fl. Ammoniak ein winziges 
K ryställchen zu erhalten , um das sich beim allm ählichen E rw ärm en der zähen M. 
bis au f 0° ein K rystallbro i abscliied. N ach wiederholtem  A bpressen und Um- 
scbm elzen der K rystalle  bei n iedriger Tem p. erhält m an schließlich farblose K ry- 
stalle, F . 1S°, von reinem  G lyeerintriform in, C3H 6(OCHO)3. D .18 1,320, n „ !ä =  1,4412, 
Mol.-Refr. 35,22 (ber. 35,32), K p .702 266°, ganz rein bei schneller D est. fa s t un- 
zersetzt. Bei langsam er E rh itzung  tr it t  bei 210° deutliche G asentw . ein. E s en t­
s teh t zu etw a gleichen Teilen CO und  CO.,, das D estilla t aber besteh t aus Allyl- 
form iat m it kleinen M engen A m eisensäure und  A llylalkohol. Z urückbleibt etw as 
G lycerin. D as Triform in is t uni. in  k., 1. in w. W ., in  k. W . langsam , in  w. W . 
bei fortgesetztem  E rhitzen rasch verseift. M it Ammoniak u. aliphatischen A minen 
en tsteh t Form am id, bezw. substitu ierte  Form am ide. (Ztschr. f. pliysik. Ch. 70.
II . A ßRHENius-Festband. 459—61. F ebruar. U trecht. Organ.-chem. Lab. der Univ.)

L e im b a c h .

L. B o u v e a u lt  und R . L o cq u in , Heue Kondensationen der Essigester mit ihren 
Homologen unter dem E in fluß  von N atrium . (Kurze R eferate nach C. r. d. l’Aead. 
des Sciences und Bull. Soc. Chim. P aris  s. C. 1907. I I . 36; 1910. I. 514.) N ach­
zutragen is t folgendes. Semicarbazon des Acetolpropionats, C7H I30 3N3, an der L u ft 
m att w erdende K rystalle  aus A. -{- PA e., F . 117°. — D a die U m w andlung der S., 
bezw. des L actons, C10H iaO2, in  den M ethylester durch Diazometlnm in äth. Lsg. 
auffallend leicht vor sich geht, frag t es sich, ob w irklich eine molekulare U m lagerung 
in  dem Sinne:

C3H 7 • CH—c h 2 c 3h 7 . c - c o o c h 3

C jH j.C H : ¿ - O - i o  " 2i 2 2 ^  C2H 6-C H 2< y '

hierbei stattfindet. D ie Synthese der S. oder des E sters au f einem  anderen W ege 
dürfte diese F rage  entscheiden. D er zu diesem Zwecke nach einem früher (Bull. 
Soc. Chim. P aris  [3] 31. 588; C. 1904 . II . 25) dargestellte  Propylbutyrylessigester, 
C3H 7 • CO • CH(C3H7)- COOC2II6, lieferte jedoch, als er durch N a-A thylat in sein Na- 
D erivat verw andelt und  darau f m it Chloressigester erh itz t wurde, an Stelle des er­
w arteten  E ste rs , C3H 7 -CO-C(C 3H 7)(COOC2H 5)-C H 2.C O O C 2H6, Ä thylglykolsäure-, 
B uttersäure- und  V aleriansäureäthylester. (Ann. Chim. et Phys. [8] 19. 186—206. 
Februar.) D ü STERBEHn .

W ilh e lm  S te in k o p f , Beiträge zur K enntnis des Einflusses negativer Atome 
un d  A tom gruppen bei Derivaten des Acetonitrils un d  Acetamids. V I I .  M itteilung  
über aliphatische Nitrökörper. Vf. h a t aus verschiedenen theoretischen G ründen 
um fangreiche Verss. zur D arst. von Nitroacetonitril angestellt. D ie früher von 
S t e i n e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 9. 781) als N itroacetonitril angesehene Verb. 
h a t n ich t die angegebene K onstitu tion  und das daselbst beschriebene polymere
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Nitroöfcetonitril, das später als Dinitrosoperoxyd des Succinamids angesprochen 
worden is t, muß je tz t als das Furoxauderivat I. angesehen werden. N ach ver­
schiedenen vergeblichen Verss. sollte aus Dichloracclonitril u. H ydroxylam in Oximido- 
aeetonitril dargestellt werden. Es reag ierte  aber in ers ter L in ie  die Cyangruppe, 
so daß als erstes Prod. DicM oräthcnylamidoxim, C1„CH—C(NH2)(—NOH), und  bei 
w eiterer B ehandlung Oximidoäthcnylamidoxim, HON— C ILC(N H 2)(I1IN0H), entsteht. 
Diese im G egensatz zu den gew öhnlichen Amidoximen auffallend leichte Amid- 
oximbildung is t durch die Ggw. der negativen Chloratome bed ing t, w ie an einer 
ganzen Beihe von «-halogenierten Amidoximen bestä tig t worden ist. E s wurde 
dann versuch t, das N itroacetonitril aus der inzw ischen als ß-Nitroacetaldoxim  er­
kannten Mcthazonsäure durch W asserabspaltung  zu gew innen, w as auch m it Hilfe 
von Thionylehlorid gelang.

Im  V erlauf der A rbeit zeigte sich ferner der b isher noch n ich t beobachtete 
F all der B. eines freien Im idoäthers aus N itril und  Alkohol o h n e  Ggw. von HCl, 
indem Triclüoracetonitril m it M ethylalkohol Trichloracetimidomethyläther, C13C- 
C(:NH)OCH3, lieferte. B ei V erw endung anderer ch lorsubstitu ierter N itrile  konnte 
eine analoge Rk. n ich t beobachtet werden. D as C hlorhydrat des genannten Im ido- 
äthers is t sehr zersetzlicli und zerfällt leicht u n te r B. von T richloracetam id. In  
offenbar analoger Bk. liefert N itroacetonitrü  m it M ethylalkohol und  H Cl Nitroacct- 
amid, das durch gewöhnliche V erseifung des N itroacetonitrils n ich t erhalten  w erden

D as Nitroacetonitrü is t ziemlich beständig. E s is t w eder se lbst, noch als 
Ammoniumsalz, wohl aber als Silbersalz explosiv. E s reag iert m it C hlor, Brom 
und  salpetriger S. M it prim ären A m inen liefert es offenbar die entsprechenden 
Nitroacetamidine. Verss., durch V erseifung von Gyannitroacctamid (Fulm inursäure) 
u. C 02-A bspaltung N itroacetonitrü  zu gew innen, führten n ich t zu dem gew ünschten 
R esultat, sondern zu dem neutralen  K alium salz der Nitroessigsäure, das auch aus 
der Mcthazonsäure (ß-Nitroacetaldoxim ), und noch bequem er und  rascher, ohne Iso­
lierung der letzteren d irek t aus Nitromethan  beim  K ochen m it 50% ig. K alilauge 
erhalten wurde. E s gelang auch , bei A bschluß von W ., aus dem Salz die freie 
Nitroessigsäure zu erhalten , die m it W . in C 0 2 und N itrom ethau zerfällt. A ndere 
Verss. zur D arst. des N itroacetonitrils durch Einw . von T hionylehlorid au f Nitro- 
acetamid oder auf Mcthazonsäure (ß-Nitroacetaldoxim ) führten  zu einer Verb., die 
auch aus Nitroacetonitril m it H Cl erhalten  und  zuerst als N itroaeetim idehlorid, 
N 0 2-CH2*CC1:NH, angesehen, dann aber als ß-H ydroxamoxalsäureimidchlorid  (II.) 
(vgl. w eiter unten) erkannt w urde. Beim E rhitzen  m it W . g ib t diese V erbindung 
Oxaminhydroxamsäure (HL). D iese als ß-O xaminhydroxam säure bezeiclinete Verb. 
is t nach A nsicht des Vfs. raum isom er m it den von ihm als a-O xam inhydroxam ­
säure bezeichneten H ydroxyloxam id  von S c h i f f  u . M o n s a c h i  (L ie b i g s  Ann. 288. 
314), bezw. U l p i a n i  u . F e r k e t t i  (Gazz. chim. ital. 32. I. 205; C. 1902. I. 1198), 
das IIOLLEMAN irrtüm lich als Amidoximoxalsäure, H O O C-C(:N O H )N H 2, ansah.

Aus Mcthazonsäure w urde durch Einw . von H Cl eine Verb. erhalten, die nach 
ihren Rkk. Hydroxamoxalsäureimidchlorid (n .)  sein m uß, aber m it der oben be­
schriebenen Verb. gleicher K onstitution n ich t identisch, sondern raum isom er is t und 
daher als u-Hydroxamoxalsäureimidchlorid bezeichnet w ird. Aus Methazonsüure m it 
konz. H 2S 0 4 en tsteht eine zweibasische Säure, C i I ^ O tN ,  die durch K ochen mit 
W . eine anscheinend raumisomere Säure, C\ 1L 0 4N t , liefert, -welche beiden Vf. für

konnte.
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isomere Nitrooximidodimethylfurazane (IV.) hält u. vorläufig als «-, hezw. ß-M cthazon- 
säureanhydrid  bezeichnet.

D urch Einw. von Phosphorpentachlorid  au f halogensubstitu ierte N itroacetam ide 
entstehen p rim är K örper, die den von W ALLACH (L ie b ig s  Ann. 184. 26. 30) aus 
den H alogenacetam iden erhaltenen V erbb. analog sind und anscheinend die K on­
stitution CX3 -CC1: N-POCL, besitzen und sich von substitu ierten  A c e ta m id -  
p h o s p h o r i g s ä u r e n ,  CXa• CO ■ N i l • PO(OH)2, ableiten. Von ihnen w urden ver­
schiedene D erivate dargestellt. D ie vorliegenden Verss. bestätigen  die schon be­
kannte  T atsache, daß negative Atome u. G ruppen in  ih rer N achbarschaft s o w o h l 
v e r m e h r t e  a ls  a u c h  v e r m in d e r t e  R eaktionsfähigkeit erzeugen können.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  I. C h lo r i e r t e  A m id o x im e . (M itbearbeitet von 
L . B o h rm an n .)  M onoclüomtlienylamidoxim , C2H 60 N 2C1 =  C lC IL-C fN H a): NOII. 
A us 7,5 g C hloracetonitril, 6,9 g  H ydroxylam inchlorhydrat und  5,3 g  N :uC 0 3 in 
25 g W . bei 30°. F a s t farblose N adeln aus h. Bzl. F . 91—92° u n te r Zers., 11. in 
W ., A., A., zwl. in  k. Bzl., uni. in L g. D ie wss. Lsg. w ird m it N aO II beim E r­
w ärmen g rün , mit N iS 0 4 oliv, beim  E rhitzen b rau n , m it FeC l3 braunrot. — 
C TIjO N jC ljH C l. W eißer, krystallin ischer Nd. aus Ä. F . 116—118° un ter Zers, 
nach vorheriger S interung. — D ichloräthenylamidoxim , CäH 4ON2CL =  C1_,CH • 
C (N IL ): NOII. Aus D ichloracetonitril und  H ydroxylam in analog. Farblose, mono­
k line K rystalle  aus Bzl. F . 103—104° u n te r Zers., 11. in  W . und  A., wl. in k. Bzl. 
G ibt m it Fe CI., V iolettfärbung, m it NaOH  u. N H 3 zuerst G rünfärbung, daun einen 
weißen N d. Ag-Salz weißer, Cu-Salz b laugrüner Nd. — C2H 40 N 2C1S, HCl. W eißer, 
k rystallin ischer Nd. aus Ä. F . 135° un ter Zers., sll. in W ., A., wl. in  Bzl., A., Lg.
— Acetylvcrb. C4H 0O.,N.,Cl„ =  Cl..CII-C(NHCO-CH3) : NOH. K rystalle  aus W asser. 
F . 114-—115°, sll. in A., 1. in  Ä., wl. in k. W . und Bzl. — Oximidoätlienylamid- 
oxim, C2H 50 2N 3 =  HON : CH - C (N H ,): NOH. A us D ichloräthenylam idoxiin m it wss. 
neu tra ler H ydroxylam inlsg. bei 60° oder d irek t aus D ichloracetonitril in  gleicher 
W eise. K rystalle  aus Bzl. F . 148—152°, 1!. in  A., 1. in W . und  Ä. — (C2H 40 2N3)2Ni. 
R o tbrauner Nd. aus W . S in tert bei 250°. — Diacetylverb. C6H 90 4N s =  CH3 -C 0Ö N  : 
C H -C(NH CO -CH 3) :N O H . K rystalle  aus W . F . 'c a .  142—150°, 1. in  A. und  Ä., 
wl. in W . und Bzl. E n tsteh t auch aus dem schon bekannten Acetylisonitrosoaceto- 
nitril, das m it H ydroxylam in zuerst Monoacctyloximidoäthenylamidoxim, CH3-C 0 0 N  : 
C H -C (N IL ): N O H , liefert (weiße K rystalle  aus W ., F . 144—145°), welches dann 
m it Essigsäureanhydrid  behandelt w ird. — Trichloräthmylamidoxim , C._,H3ON2Cl3 =  
C13C -C (N IL ): NOH. Aus 7 g T richloracetonitril, 3,53 g  H ydroxylam inchlorhydrat 
und  2,6 g  Soda in  15 g W . un ter E iskühluug. W eiße B lä tter aus Bzl. F . 128 bis 
129° un ter Zers., 11. in  A., Ä., wl. in k. W . und  Bzl. D ie wss. L sg. is t grüngelb, 
beim Erw ärm en grün, bei A lkalizusatz farblos. H ydrochlorid. Mkr., farblose P ris ­
men aus A. Zers, sich bei 140°. — Chloroximidoäthenylamidoxim , C2H 40 2N SC1 =  
HON : CC1-C(NH2) : NOH. Aus 7,2 g  T rich loraceton itril, 19 g H ydroxylam iuehlor- 
hyd ra t und 15,6 g  N a2C 0 3 in 65 g W . bei 65°. W eiße K rystalle  aus Ä. -f- Lg. 
Zers, sich bei 109°, 11. in W ., A. und Ä., wl. in  Bzl. und  Lg. FeC l3 fä rb t dunkel­
rotbraun.

II . B r o m i e r t e  A m id o x im e . (M itbearbeitet von H . GriLnupp.) Monobrom- 
äthenylam idoxim , C2H aON2B r =  B rC H 2-C(NII2) : NOH. Aus B rom acetonitril m it 
1 Mol. freiem H ydroxylam in im M ethylalkohol hei 0—8°. Gelblichweiße B lättchen. 
F . 95—96°, 1. in W . und M ethylalkohol, wl. in A. — JDibromäthenylamidoxim, 
C2H 4ON2B r2 =  B r2CH-C(NH2) : NOH. Analog aus D ibrom acetonitril u. H ydroxyl­
amin. W eiße Nüdelchen aus Toluol. F . 120°, 1. in Ä., A., wl. in k. W . und Bzl.
— H ydrochlorid. W eißes P u lv er aus Ä. F . 163—165° u n te r Zers. — Tribrom- 
äthenylamidoxim, C2H 3ON2B r3 =  B r3C-C(NH2) : NOH. Aus T ribrom aeetonitril und
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Hydroxylam in in  Methylalkohol un ter starker K ühlung. W eißes, zersetzliclies 
Pulver. P . 126°, 11. in  W . und A.

II I . J o d i e r t e  A m id o x im e . M onojodäthenylamidoxim , CäH,,ON2J  —  JC IL - 
C(NH2) : NOH. A us Jodacetonitril u. freiem  H ydroxylam in in  M ethylalkohol. W eiße 
K rystallblättclien aus A., wl. in k. W . u. A., P . 123—124° un ter Zers. — A cetyl­
vcrb., C.|H7OsN2J ,  K rystalle  aus Bzl., F . 103—105°. — Trichloracetimidomethyläther, 
C3H 4ONCl3 =  C13C-C(: NH)OCH3. A u s  15 g T richloracetonitril heim Kochen m it 
40 ccm M ethylalkohol. Farbloses 01, K p. 148— 149°. — Trichloracetphenylamidin, 
C8H jN 2C13 —  ö 3C -C (:N H )N H C 0H 5. A us Trichloracetim idom ethyläther beim  E r­
hitzen m it der gleichen Menge A nilin. W eiße N adeln aus Lg., F . 101°, 11. in  A., 
A. u. Chlf., uni. in W . — C9H rN2Cl3 ,HC1. W eißes, krystallinisches P u lver aus Ä. 
S intert bei 171° unter B räunung. Bei 183° völlig geschmolzen.

B arst, der Mcthazonsäure. (M itbearbeitet von G. K irch h o ff.) D urch Eintropfen 
von 20 g N itrom ethan in eine L sg. von 20 g N aO II in 40 ccm W . bei 50°. D ann 
w ird un ter 10“ m it 45 ccm Salzsäure (D. 1,170) neutralisiert.

Nitroacetonitrü. C2H 20 2N 2 =  N 0 2 ■ CH« • GN. (M itbearbeitet von L . B o h rm an n .) 
Aus 15 g M ethazonsäure in 80 ccm trocknem  A. bei Zugabe von 17,5 g  Thionyl- 
chlorid in  der Siedehitze. G elbliches, leicht bew egliches Ö l, D .18 1,36, zll. in W .,
11. in organischen Lösungsm itteln. D ie alkoh. L sg. g ib t m it FeC l3 R otfärbung. 
Zers, sich beim E rhitzen plötzlich. L äß t sich im V akuum  n ich t ohne Zers, destillieren. 
— NH.,-Salz, C2H 50 2N3. G elber Nd. in Ä., K rystalle  aus A. -{- Bzl. Zersetzt sich 
bei ca. 130—135°, sll. in W . D as N H 4-Salz liefert mit Benzoldiazonium nitratlsg. 
einen Nd. von Gyannitroformaldehydphenylhydrazon, C8H 80 2N 4 =  C N -C (N 0 2): 
N -N H C 0H 3. R otbraune K rystalle  aus A. Z ersetzt sich bei 108°, wl. in W ., 11. in 
h. A., Ä., Bzl., 11. in verd. A lkalien. A nalog liefert das N H 4-Salz des Nitroacet- 
amids m it Benzol diazonium sulfatlsg. N ilroglyoxylsäuramidphcnylhydrazon, CsH s0 3N 4=  
NHsCO-C(N02) : N -N H C 6H5. Orangegelbe Nüdelchen aus Essigester. Zersetzt sich 
bei 160°, wl. in W . u. A., 1. in A., Bzl., Chlf., rotgelb 1. in  N H 3. — Nitroätlienyl- 
amidoxim, C2I I50 3N3 == N 0 2CH2C(NH2) : NOH. A us 2 g  N itroacetonitrilam m oniak 
in wenig W . mit 1,35 g  H ydroxylam inchlorhydrat. Gelbe K rystalle  aus W . Zer-, 
setzt sich bei 108°, wl. in  h. A., swl. in  A., Bzl., Chlf. D ie wss. L sg. g ib t mit 
FeC l3 violettschwarze F ärbung . — Bichlomitroacetonitril, C20 2N 2C12 = N 0 2CC12-CN. 
Beim E inleiten von Chlor in eine wss. Lsg. von A m m oniaknitroacetonitril un ter 
K ühlung. Farb loses, schweres Öl, K p .21 39°. R eizt stark  zu T ränen. — Bibrom- 
nitroacetonitril, C20 2N 2B r2 =  N 0 2CBr2-CN. Aus N itroacetonitrilam m oniak in  W . 
bei Zusatz von Brom. Schwach gelbes Öl, K p .12 57—58°. E rs ta rrt bei ca. — 30°. 
Cyanmethylnitrolsäure, CN • C(N02) : NOH. Aus 2 g N itroacetonitrilam m oniak in 
10 ccm W . m it 1,4 g  N atrium nitrit und  der berechneten Menge verd. H 2S 0 4. Sehr 
hygroskopische K rysta lld ruscn , sll. in W ., A., Ä. — N H 4-Salz. R oter Nd. in 
trockenem Ä. — Ag-Salz. Carminroter, k rystallin ischer Nd. aus W .; verpufft. L öst 
man 5 g  N itroacetonitrü m it 2,3 g  absol. M ethylalkohol in 10 ccm trocknem  Ä. und 
leite t un ter K ühlung HCl-Gas ein , so en ts teh t Nitroacetam id, C2H 40 3N2, K rystalle  
aus Bzl., F . 106—107°. Zers, bei 115°.

E i n w i r k u n g  p r i m ä r e r ,  a r o m a t i s c h e r  A m in e  a u f  N i t r o a c e t o n i t r ü ,  
(M itbearbeitet von G. K irchhoff.) Verb. CHH a0.,N3 [verm utlich Nilroacetphetiyl- 
am idin, N 0 2 • CH„ • C (: NH)NHC6H5], Aus N itroacetonitrü  und A nilin in Ä. un ter 
Eiskühlung. F . 80°, sll. in W . und A., wl. in  Ä . Verb. Cal l n  0,,N 3. A nalog aus 
N itroacetonitrü und o-Toluidin. Farblose K rystalle  aus Bzl. -j- Lg., F . 77—78°, 11. 
in W . u. A., zll. in  A. u. Bzl. Verb. Cl0H ls Ot N a. A nalog aus N itroacetonitrü  u. 
m-Xylidin, F . 86—86,5“, sü. in W . u. A., zll. in Bzl., wl. in  Ä. Verb. CsIIs O ,N 3B r. 
A us D ibrom nitroaeetonitril u. Anilin in  Ä. u n te r K ühlung, F . 91—92°, 11. in W . u. 
A., wl. in Ä. u. k. Bzl.
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Nitroessigsäure, N 0 2 • CH2 • COOJI. D as K alium salz en ts teh t aus fulm inursaurcin 
Ammonium oder N itroacetonitrilam m oniak oder N itroacetam idam m oniak oder Meth- 
azonsäure beim K ochen m it 50°/oig. K alilauge. Z ur D arst. w erden 50 g N itrom ethan 
bei 45—50° in  250 ccm K alilauge, 1 : 1, getropft und nach B eendigung der Rk. 
10 Min. gekocht. D ie freie S. erhält m an aus dem K-Salz in trocknem Ä. m it HC1- 
Gas. L ange N adeln aus Chlf., F . 87—89° un ter Zers., sll. in A., Ä. und W .; m it 
letzterem  tr it t  Zers, in C 0 2 und N itrom ethan ein. — C2I I 0 4N K , N adeln, 11. in W . 
u n i. in A. G ibt m it Blei-, Quecksilber- und Silberlsgg. Ndd. von verpuffenden 
Salzen. — A nilinsalz, CBH 10O4N2. B lättchen aus äth. L sg. Z ersetzt sich beim 
Stehen, 11. in W . u. A., wl. in  Bzl. u. Ä. — Phenylhydrazinsalz, C8H u 0 4N3. F a rb ­
lose B lättchen, F . 58° u n te r Zers.

ß-H ydroxam oxalsäureim idclilorid, C2H 30 2N 2C1 (II.). (M itbearbeitet von B o ris  
Jü rg e n s .)  E n tsteh t aus N itroacetam id oder aus M ethazonsiiure m it Thionylehlorid 
oder aus N itroacetam id oder N itroacetonitrü  in trocknem  Ä. beim  E inleiten von 
HCl-Gas. W eiße K rystalle  aus W ., F . 162°, 11. in  A., zwl. in W ., wl. in  Ä. u. Bzl. 
FeC l3 g ib t tiefrote F ärbung . — Acetylverb., C4H 30 3N 2C1 =  CH3-COON : C(OPI)- 
CC1—NH. A us dem Im idchlorid  beim  K ochen m it Essigsäureanhydrid . W eiße 
K rystalle  aus T oluol, F . 131°, sll. in A., 11. in  W ., wl. in Ä. — Benzoylverb., 
C0H -0 3N.,C1 =  C6H 5 -C O O N :C (O H )-C C l=N H . A us dem Im idchlorid  beim E rhitzen 
m it Benzoylchlorid. K rystalle aus W ., F . 169°, 11. in A . und Chlf., wl. in k. W ., 
swl. in A. — ß-llydroxanioxalphcnylam idin, C8IT;i0 2N 3 =  HON : C(OH)-C(NHC0H-,): 
N H. A us dem Im idchlorid beim Schütteln  m it W . und A nilin. W eiße K rystalle  
aus W ., F . 185°, wl. in k. A. und  W . D ie wss. L sg. g ib t m it FeC l3 b laue , die 
alkoh. Lsg. b raune Färbung. L ie fe rt m it salpetriger S. eine gelbe Verb. D ie sich 
in A lkali intensiv v io lett löst. — (CaHgOjN^B^PtCl,,. Gelbe K rystalle . — ß-O xam in- 
hydroxamsäure, C2H 40 3N 2 (III.). A us ¿5-Hydroxamoxalsäureimidchlorid beim E r­
hitzen m it w enig W . K rystalle  aus W ., F . 137°, uni. in den m eisten L ösungs­
m itte ln , 11. in  h. W . V erpufft beim  E rhitzen. Cu-Salz. G rüner, flockiger Nd. — 
D inilrosoperoxyd des Suecinamids, C4H 40 4N4. Aus /S-Hydroxamoxalsäureimidchlorid 
durch Lösen in h. W . u. Stehenlassen. D er Verb. muß nach  neueren A rbeiten  die 
Form el I. zugeschrieben werden.

Phenylnitroäthenylam idoxim , C8H „03N 3 =  C0H 5 -CH(NO2)-C(NH2) : NOH. (Mit­
bearbeite t von C. B en ed ek .) E n tsteh t aus P henylnitroacetonitrilnatrium  m it 1  Mol. 
H ydroxylam inchlorhydrat in  wss. L sg. bei Zim m ertem peratur. W eiße K rystalle  aus 
Ä. Lg., F . 125°, 11. in  W . und  A., zwl. in A., uni. in L g. FeC l3 g ib t V iolett­
färbung. — H ydrochlorid. W eiße K rystalle  aus äth. Lsg., F . 153°. — C u-C aH70 3N.,. 
H ellgrüner, uni. Nd. — Ba(C3H 90 3N3)2. W eißer N d. — a-H ydroxainoxalsäureimid- 
clilörid, C2H 30 2N 2C1 (II.). A us 7 g M etliazonsäure in 150 ccm Ä. beim Einleiten 
von H Cl und  E rw ärm en. Gelblichweißes, m ikrokrystallinisches P u lver aus Toluol, 
F . 173—174°. R eizt zum N iesen; sll. in  W . u. A., 11. in A., wl. in k. Bzl. FeC la 
g ib t B raunfärbung. — Acetylverb., C4Ha0 3N2Cl =  CH3COON— C(0H)-CC1—NH. 
K rystalle  aus W ., F . 165°; über 130° S interung; 1. in  A., wl. in W ., A., Chlf. — 
a-H ydroxam oxalphenylamidin, C8H 0O2Na =  HON— C(OH)-(NHC6H3) : NH. Aus dem 
ß-H ydroxam oxalsäureim idchlorid beim  Schütteln  m it W . und  A nilin. W eiße K ry ­
stalle aus Bzl., F . 13G—137°, sll. in A., A., 11. in li. W . u. Bzl. FeC l3 g ib t B lau­
färbung.

u-M ethazonsäureanhydrid, C4H 40 4N 4 (vielleicht IV.). A us 3 g M ethazonsäure 
beim Lösen in  12 g konz. H 2S 0 4 u n te r K ühlung u. E ingießen in  30 ccm Eisw asser. 
G elblichweiße K rystalle  aus W ., F . 168°, 11. in  A. und h. W ., zll. in  Ä. Zersetzt 
sich beim  E rhitzen explosionsartig un ter Feuerscheinung, 11. in N H a und  A lkalien; 
durch SS. unverändert gefällt. Fuchsinschw eflige S. g ib t beim E rw ärm en intensive 
V iolettfärbung. — N a ^ H ^ N . , .  Gelbes Pulver. Ziemlich explosiv. AgC4H 30 4N 4.
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W eißer N d.; verpufft. — P lienylhydrazon, C10H gO4Na =  C4Hs0 4N4~ N -N H C 0H5. 
Aus der Lsg. des M ethazonsäureaiihydridnatrium s m it Phenyldiazonium clilorid. 
G riinliehgelber Nd., der sieb n ich t um krystallisieren läß t; 1. in  verd. A lkali. — 
Benzoylverb., C18H 12O0N 4 =  C4H 2O4N4(CO-C0H 6)2. Aus ß-M ethazonsäureanhydrid  
beim E rw ärm en mit Benzoylchlorid. W eiße K ryställchen aus Bzl., P. 184—185°, 
swl. in k. Bzl., uni. in W ., A. u. Ä. — ß-M ethazonsäureanhydrid, C4H 40 4N4 (IV.?). 
Aus ß-M ethazonsäureanhydrid beim Kochen m it W . K rystalle aus W ., F . 121 bis 
122“, 11. in verd. NaOH, m it H Cl unverändert gefällt, sll. in h. W . und  A., wl. in  Ä. 
Fuchsinschw eflige S. g ib t schwache, in der W ärm e intensive V iolettfärbung; FeCl3 

gibt B raunrotfärbung. Verb. Ci0IIe O3N i . A us ß-M ethazonsäureanhydrid u. A nilin­
chlorhydrat beim Kochen in W . Goldgelbe K rystalle  aus A., F . 122°, 11. in  Chlf. 
und Bzl., 11. in Ä., wl. in W . u. k. A. Verb. 6'u / / 10O3 A 4. A nalog aus ß-M ethazon­
säureanhydrid und Toluidinchlorhydrat. Gelbe K ryställchen aus A., F . 178—179°, 
wl. in k. A. u. in AV., uni. in A., 1. in A lkalien. Verb. C11I i lo0 3JV4. A us ß-M ethazon- 
säureanhydrid und p-Toluidiuchlorliydrat. O rangefarbige N adeln aus A., F . 141°, 
wl. in k. A. und  in W ., 1. in  A lkali. Verb. Cu H s OsN i . Analog aus ß-M ethazon­
säureanhydrid u. A nthranilsäurechlorhydrat. G rüngelbe K iyställchen  aus A. Zer­
setzt sich bei 226°, 11. in h. A., wl. in AAr., Chlf., Bzl. Verb. CUH 10 0 Gi \ 8. Analog 
aus ß-M ethazonsäureanhydrid u. p-Phenylendiam inelilorhydrat. B ote K rystalle  aus 
Nitrobenzol. Zersetzt sich bei raschem  E rhitzen bei 220°, bei langsamem E rhitzen 
sind sie bei 285° noch n ich t geschm olzen; wl. in den gebräuchlichen Lösungsm itteln,
11. in Alkali. Verb. Cl i IIViOaN &. A nalog aus ß-M ethazonsäureanhydrid u. m -Phenylen- 
diam inchlorliydrat. G rünlichgelber, am orpher Nd. aus li. Nitrobenzol. Zersetzt sich 
bei 216°, uni. in den üblichen Lösungsm itteln, 1. in A lkali. Verb. C3H 3OaN 3. Aus 
ß-M ethazonsäureanhydrid beim K ochen m it AAr. Schweres 01. Zersetzt sich schon 
bei schwacher Erw ärm ung. L iefert in  A. ein zersetzliehes N H 4-Salz und  daraus 
m it Phenyldiazonium clilorid dasselbe Phenylhydrazon C,3I I7 0 3 jY 5 ,  das auch aus der 
ammoniakal. Lsg. von ¡/?-M ethazonsäureanhydrid m it Phenyldiazonium clilorid en t­
steht. Orangegelbe K ryställchen aus A., F . 131°, 11. in verd. Alkali.

E in w . v o n  P h o s p h o r p e n t a c l i l o r i d  a u f  h a l o g e n i e r t e  S ä u r e a m id e .  
(M itbearbeitet von C. B e n e d e k , G. K irc h h o f f  und H . G rünupp .) Monochlor acel- 
imidchloridphosphorigsäurcdichlorid , C2H 20NC14P  =  C1CH2 • CC1 : NPOClj. A us 
Chloracetamid u. Phospkorpentachlorid  bei 60°. K lare F l. A uch im V akuum  nicht 
unzers. destillierbar. L iefert beim Stehen an  der L u ft Monochloracetamidphos- 
phorigsäuredichlorid, C»H30 2NC13P  =  C1CH2-C 0N H P0C 12. K rystalle  aus Bzl., die 
durch Feuchtigkeit leicht w eiter zers. werden. In  gleicher AVeise liefert das schon 
bekannte Dichloracetimidchloridphosphorigsäuredichlorid, C12CH-CC1 : N P0C12, von 
W a l l a c h  (L ie b ig s  Ann. 1 8 4 . 128) durch Einw . von L uftfeuchtigkeit Bichloracet- 
amidphosphorigsäuredichlorid, C2H 20 2NC14P  =  C12C H -C 0N IIP0C 12. Farblose T äfel­
chen aus Bzl., F . 112—113°, 11. in A., wl. in k. Bzl. — Dichloiacetamidphosphorig- 
säurediäthylester, C0H 12O4NCl2P  =  CLCH-CONHPO(OC2H 5)2. A us vorstehendem  
Dichlorid mit N atrium äthylat in  A. un ter E iskühlung. AAreiße N adeln aus W ., 
F . 72—73°, wl. in  k. W ., zll. in B zl., 11. in A. u. A ., 11. in  A lkali u. N H 3. L äß t 
sich titrieren. — Dichloracetamidphosphorigsäuredianilid, 0 14H 140 2N3C12P  =  CLCII- 
CONHPO(NHC0H 5)2. A us D ichloracetam idphosphorigsäurediehlorid in A . m it 4  Mol. 
Anilin. W eiße N adeln aus A ., F . 219—220°, 11. in h. A ., uni. in AV., Bzl. u. Lg. 
Derselbe K örper entsteht auch aus D ichloracetim idchloridphosphorigsäuredichlorid 
in Lg. m it 6 Mol. Anilin. — D ichloracetamidphosphorigsäure-bis-phenylhydrazid, 
CuHiGCtjNjC^P =  C12C H ■ CONHPO(NHNHC0H6)2. A u s  D ichloracetam idpliosphorig- 
säurediclilorid in Ä. m it 4 Mol. Phenylhydrazin. AVeiße K ryställchen aus A., 
F . 190° unter Zers., 11. in h. A., wl. in  A., uni. in  AAr. und Bzl.

D as schon von W a l l a c h  (L i e b ig s  A nn. 1 8 4 . 23) beschriebene Trichloracet-
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imidchloridphosphoi-igsäuredichlorid, GL,-C-CC1 : N PQ C lj, liefert bei der E inw . der 
L uft Trichlwacetamidphosphorigsäuredichlorid, C2H 0 2NC15P  =  C13C- CONH-POCL. 
W eiße N adeln aus L g ., F . 146—148°, 11. in  AV., A ., Ä ., Bzl. — Trichloracetamid- 
phosphorigsäuredimethylester, C4H 70 4NC13P  =  C13C- CONHPO(OCH3)2. Aus Trichlor- 
acetam idphosphorigsäuredicklorid beim  Lösen in M ethylalkohol. AVeiße B lättchen 
aus W ., F . 105—107°, 11. in  A. D erselbe E ster en ts teh t auch aus Trichloracetim id- 
chloridpliosphorigsäuredichlorid m it Methylalkohol. — K ■ C..H„04NC13P. Hygrosko- 
pisehc K rystalle , F . ca. 135° nach vorherigem  Sintern, 11. in  AAr. u. A. — Trichlor- 
acetamidpliospliorigsäurediäthylester, CaH 110 4NCl3P  =  C13C- CO ■NHPO(OC2H5).J. Aus 
Trichloracetainid- oder Triehloracetim idchloridpkosphorigsäuredichlorid  m it A. und 
N atrium äthylat. K rystalld rusen  aus L g ., F. 47—48°, 11. in fas t allen organischen 
Lösungsm itteln. — Trichloracetamidphosphorigsäuredianilid, C14H 130 3N3C13P  =  C13C- 
C 0N H P0(N H C cH3)2. A us Trichloracetim idchloridphosphorigsäuredichlorid u. 6 Mol. 
A nilin in  Lg. -f- Ä. AAreiße Nüdelchen aus A ., F . 194—195°, 1. in  Ä. u. Chlf., 11. 
in  h. Bzl. — Trichloracetamidphosplwrigsäurebisphmyllvydraziä , C14H 150 2N 6C13P  == 
C13C-CO N H PO (N H -N H C 6H5)2. A u s  Trichloracetam idphosphorigsäuredichlorid in Ä. 
m it Phenylhydrazin  beim Stehen. K rystalle  aus A., F . 237—238° u n te r Zers, nach 
vorherigem  Sintern.

Monobromacetamid liefert m it Phosphorpentaehlorid  offenbar in analoger AVeiso 
Monobroinacetimidchloridpliosphorigsäuredichlorid, CnH2ONCl3B rP  =  BrCH 2 ■ CC1: 
NPOCL, eine gelbbraune F l., die sich n ich t reinigen läßt, und  von der keine D eri­
vate  erhalten w erden konnten. — Tribromacetamid liefert analog Tribromacetimid- 
cMoridpTiosphorigsäuredichlörid, C2ONCl3Br3P  =  B r3C-CCl : NPOCL. F l., die all­
mählich krystallin isch  e rstarrt. L iefe rt an  der L u ft Tribromacetamidphosphorigsäurc- 
dichlorid, C2H 0 2N Cl2Br3P  =  Br3C-CON HPO Cl2. K rystalle  aus Bzl., F . 105—106°. 
Zers, sich an der L u ft w eiter. L iefe rt m it absol. A. und N atrium äthy la t Bibrom- 
äthoxyacetamidphospliorigsäurediäthylester, C8H 100 6N Br2P  —  B r2(C2H 60 )C -C 0 N H P 0  
(OCjIL,).,. N adeln aus W ., F . 91°, 11. in A. und  in h. AAT. und B zl., sonst wl. — 
Dibrommcthoxyacetamidphosphorigsäuredimethylester, C5H 10O5N Br2P  =  B r2(CH30)C- 
CONHPO(OCH3)2, en ts teh t analog m it M ethylalkohol u. N atrium m ethylat. AAreiße 
K rystalle  aus AV., F . 92—93°. — Jodcicetamid w urde durch PC15 vollkommen zers. 
Chlorbromacetamid liefert Cldorbvomacetimidchloridphosphorigsäuredicldoriä, CIBrCH • 
C C1: NPOCL, als gelbe F l. L etzteres geh t an der L u ft in CMorbromacetamidphos- 
phorigsäuredichlorid, CIBrCH -CO N H PO CL, ü b er, das sich aber n ich t durch Um- 
krystallis ieren  reinigen ließ und  m it A . u. N atrium äthylat d irek t in Clüorbromacet- 
amidpliosphorigsäurediüthylester, C6H 120 4N C lB rP  =  CIBrCH-CONHPO(OC2H 5).,, über­
geführt w urde. Farblose K rystalle  aus AAG, F . 67—68°, 11. in A ., zll. in AV. -— 
BichlorbromacetimidchloridphosphorigsäuredicMorid, C2ONCl6B rP  =  Cl2B rC -C C l : 
N PO C h. Aus D ichlorbrom acetam id und PC16 bei 100°. F l., die beim  A bkühlen 
erstarrt. F . ca. 68°. L iefe rt an der L u ft Nichlorbroinacctamidpliospliorigsiiaredichlorid, 
C2H 0 2NCl4B rP  =  CLBrC-CONHPOC1.,. Farb lose K rystalle  aus L g ., F . 147°, sll. 
in  Ä ., Chlf., Bzl. — Niclüorbromacetamidphosphorigsäuredimethylester, C4H 70 4NC12- 
B rP  =  CL.BrC • CONHPO(OCII3)2. Aus vorstehendem  Chlorid beim Stehen mit 
M ethylalkohol. K rystalle  aus AV., F . 107°, sll. in A ., zll. in k. AV., wl. in  Ä. — 
Bichlorbromacetamidphosphorigsäurediäthylcster, CGH n 0 4NCl2B rP  =  CLBrC-CONH- 
P 0 (0 C 2I i6)2. A nalog m it Ä thylalkohol. K rystalle  aus AAL, F . 76—77°, sll. in Ä., 
Bzl., A., 11. in  A lkali, durch SS. unverändert w ieder gefällt.

Diclüornitroacetamid liefert m it der äquim olekularen Menge PC15 bei 60° Di- 
chlornitroacetimidchloridphosphorigsäuredicblorid , C20 3N 2C15P  =  C12(N 02)C • CC1 : 
NPOCL. AVeiße K rystalle , F . 55—60°, 11. in A., Lg., A., wl. in k. Bzl. L iefert an 
der L uft Bichlornitroacetamidphosplioi-igsäuredicMorid, C3H 0 4N 2C14P  =  C12(N 0 2)C- 
CONHPOClä. K rystalle  aus Bzl., F . 165° un ter Zers., sll. in  A . u. Ä. L iefert m it A.
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u. N atrium äthylat Dklüornitroacetamidphosphorigsäurcdiäthylester, C6H n 0 6N 2Cl2P  =  
CL(N02)C -C 0N H P 0(0C 2H J 2. N adeln aus Lg., F . 56°. Analog liefert Bibrom nitro- 
acetamid m it der äquim olekularen Menge PC15 bei 70° Bibromnitroaeetimidchlorid- 
phosphorigsäur edichlorid, C20 3N 2Cl3Br2P  =  B ra(N 0 2)C -C C l: NPOCL. W eiße K ry ­
stalle, F . ca. 65°. L iefert an der L u ft Bibroninitroacetamidphosphorigsäuredichlorid, 
C2H 0 4N 2CLBr2P  == Br,(NOa)C-CO NIIPOCl2. W eiße K rystalle. S in tert bei ca. 150“, 
F . 187— 188° un ter Zers.

Phenylbroniacetamid liefert m it PC15 Phenylbromacetimidcliloridphosphorigsäure- 
dicldorid, C8H 6ONCl3B rP  =  C6H 6 • CHBr- CC1 : N P0C12. F l. die sich n ich t reinigen 
ließ und auch keine isolierbaren D erivate lieferte. — Diphenylchloracetamid, 
C14H ,20NC1. A us dem Säurechlorid in Ä. m it trockenem  N H 3. K rystalle  aus Toluol. 
F . 111—113°, 11. in Chlf., zll. in A., Ä., Bzl. L iefert m it PC15 Biphenylchloracet- 
imidchloridphosphorigsäuredichlorid, (C6H 5)2CC1-CC1: N P0C12. F l. L iefe rt in Lg. 
beim D urchleiten eines feuchten L uftstrom es Biphcnylchloracetamidphosphorigsäure- 
dichlorid, C14H u 0 2NC13P  == (C0H 5),CC1-CONHPOCL. K rystalle  aus CSa +  Lg.
F . 122—123°. — Biphenylchloracetamidphosphorigsäuredimethylester, C10H 17O4N C lP =  
(C8H 6)2CCLCONHPO(OCH3)2. A us dem D iphenylehloracetiinidehloridpliosphorigsäure- 
dichlorid m it M ethylalkohol. AVeiße K ryställchen aus Chlf. -f- Lg. F . 104—100°, 
uni. in  AAL, Ä. und Lg., sonst 1!. — a-BicM orpropionsäureimiäddoridphosphorig- 
säürediehlokd, C3H 30NC15P  =  CH3• CC1,.• CC1: NPOCL. A us ß-D ichlorpropionam id 
und PC15. AAreiße N adeln. F . 80°, 11. in  A., Bzl. und  Chlf. L iefe rt an  der L u ft 
Ci-Biclilorpropionamidphosphorigsäuredichlorid, C3II40 2NC14P  == CII3 • CC12 • CONII • 
POCl2. AAreiße Nüdelchen aus Bzl. F . 127— 128“ nach vorherigem  S in tern , 11. in  
Chlf., Ä., zwl. in  k. Bzl., swl. in AV. (Joum . f. prak t. Cb. [2] 81. 97—149. u. 193 
bis 253. 3/2. u. 22/2. K arlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) P o s n e r .

V ic to r  J o h n  H a r d in g  und  C h a rle s  W e iz m a n n , A '-N onylensäure. D ie K on­
densation von Heptanal m it Malonsäure g ib t n u r in Ggw. te rtiä re r Basen eine gute 
A usbeute an zP-N onylensäure, da prim äre u. sekundäre Amine H eptanal in hoch­
siedende Prodd. um wandeln. E ine w eitere Synthese der zP-N onylensäure geh t vom 
H eptanal und B rom essigester aus, die durch Zink zu (5-Oxynonansäure kondensiert 
werden, aus der man durch K ochen m it E ssigsäureanhydrid  W asser abspaltet. — 
A'-Nonylensäure, CBH 160 2 =  CH3-[CH,]5-C H  : C H -C O ,II, aus 100 g  M alonsäure in 
160 g Pyrid in  und  100 g H eptanal (Önanthaldehyd) bei 36 stdg. S tehen bei gew öhn­
licher T em peratur und  darau f folgendem 2-stdg. E rh itzen  au f dem AVasserbade; 
mau gießt das Prod. in  AAL, m acht salzsauer und  ä thert aus; oder aus 10 g  ß-O xy- 
n.-nonansäure (s .u .) bei 4-stdg. K ochen m it 50 ccm E ssigsäureanhydrid ; die über 
das aus A. um krystallisierte Ba-Salz gereinigte S. is t ein farbloses 01, K p.ls 144°, 
Kp-eo 181°, von schwacheip G eruch; 11. in k. wss. N a2C 03; en tfärb t in alkal. Lsg. 
sofort K M n04. — A 1-Nonylensäurechlorid, C0H 15OC1, aus Zp-N onylensäure u. PCL, 
Kp-so 144°. — Methylester, K p .20 110°. — Äthylester, K p .25 123°. — A'-N onylcnsäure- 
amid, C9H 17ON =  C8H 15-C O -N H 2, aus dem Chlorid beim Eingießen in  konz. wss. 
NH3, B lättchen aus wss. Methylalkohol, F . 126— 127“. — A l-Nonylensäure-p-toluidid, 
Ci„H23ON, aus dem Chlorid beim E rw ärm en m it p-Toluidin, B lättchen aus PA e., 
F- 73—74°. — ß-Oxy-n.-nonansäureüthylester, Cu H 22 0 3, aus 88 g  H eptanal und  
128 g Brom essigsäureäthylester, in 2 Vol. Bzl. gel., und  52 g Z ink; m an le ite t die 
Rk. durch A nwärm en ein und beendet sie schließlich durch längeres E rhitzen  auf 
dem AALisserbade; das Prod. zers. man m it E is und  H C l; farbloses Öl, K p . ,3 145“. 
— ß- Oxy-n.-nbnansäure, C8H 180 3 =  CI13 • (CH„)5 • CH(OH) • CIL ■ C O L I, aus ihrem  
Ä thylester bei der H ydrolyse m it alkoh. K O II," N adeln aus W ., F . 57—59“, 11. in 
Bzl., A., Chlf., Eg., Essigester. — Nonylalkohol, aus zP-N onylensäureäthylester 
durch Reduktion m it N a und  A. — a ,ß-B ibrom -n .-nonansäure, C0H 18O2Br2 =
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CHg-(CHs)5-C H B r-C H B r-C 0 2H , aus /f '-N onylensüure und  Brom in CSs, P . 35°. 
(Joum . Chem. Soc. London 97. 299—304. F ebruar. M anchester. Univ.) F r a n z .

P . f tu in e t ,  Berichtigung einer M itteilung von Grossmann über die Molybdo- 
tartrate. Bezugnehm end auf die Publikation  von H . G r o s s m a n n  (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 60 . 50; C. 1908 . I I .  1503), w eist Vf. darauf hin, daß die A rbeiten  von G r o s s ­
m a n n  und P o t t e r  m it den seinigen n ich t identisch  seien. D ie B em erkung von 
G r o s s m a n n , daß diejenigen Gemische in Lsg. das größte D rehungsverm ögen zeigen, 
in  denen sich die B estandteile im V erhältnis von C4H 0O „: Na^MoO^ und  nicht, wie 
Vf. angegeben h a t, im V erhältnis von C4H„Oe : 2N ajM o0 4 befinden, is t berechtigt. 
D ie A ngabe des Vfs. be ruh t au f einem Irrtum , der bereits im A pril 1909 im Journ . 
de phys. berich tig t worden ist. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 7. 105. 5/2.)

D O s t e r b e h n .
P e te r  B e r g e i l  und H a n n s  v o n  W ü lf in g , Über Verbindungen von A m ino­

säuren und  Am m oniak. (III. Z tschr. f. physiol. Ch. 55. 173; C. 1908 . I . 1G80.)
IV . M itteilung. E inw . von N H 3 au f die E ste r der entsprechenden H alogenfett­
säuren ermöglichte die G ew innung von G lycinam id, d,1-A lan inam id , d,l-Amino- 
buttersäuream id und d,l-Leucinam id. Beim Glycinam id und  Leucinam id wurden 
die entsprechenden «-H alogenacylam ine als Zw ischenkörper isoliert. Vom G lycin­
am id w urde die N aphthalinsulfo-, Benzoylsulfo- und Chloracetylverb., vom A lanin­
am id und  Lcucinam id die N aphthalinsulfoverb. dargestellt. — Leucinam id w ird 
durch T rypsin  asym m etrisch gespalten, u. zw ar die 1-Verb. rascher als die d-Verb. 
Beim Glycinam id und  A laninam id und A sparagin konnte eine Spaltung durch 
T rypsin  n ich t erw iesen werden.

E x p e r im e n te l l e s .  Salzsaures Glycinamid, IIC l• N H 2 • CIL,• CO-NIT.,. B. A us 
100 g  Chloracetam id und  1000 ccm N H 3 u n te r starker K ühlung u. R ührung. A us­
beute  ca. 60% . H öheres E rh itzen  der wss. L sg. bew irk t Verseifung. D ie freie 
B ase en tsteh t durch B indung der H Cl m it der berechneten Menge n. N aOH  und 
w ird aus der bei 40° zur T rockne gedam pften wss. Lsg. m it Chlf. extrahiert. Mkr. 
N adeln. F . 65—66°. — ß-N aphthalinsulfoglycinam id, C,0H 7S 0 2 ■ N I I • CIIä• CO• N K ,.
1,1 g  H Cl-saures G lycinam id w erden in 20 ccm m it 10 ccm n. NaOH  und 2,3 g 
/?-Naphthalinsulfochlorid in 30 ccm Ä. 2 Stdn. lang  geschüttelt. D er N d. (0,33 g) 
k rystallis iert aus A ., schm, bei 176—178° (korr.). D urch verd. N aO H  ziemlich 
schw er verse ifbar, durch konz. en ts teh t N aphthalinsulfoglycin. — Benzoylglycin- 
am id  (H ippuram id), C0H5■ CO• N II • C II j• CO• N II2. B. Aus 1,1 g G lycinam idchlor­
hydrat, 2,8  g  Benzoylchlorid u. 4 g  N aH C 0 3 un ter K ühlen u. Schütteln. K rystalli­
siert in  h. A . W . F . 183—185° (korr.). — Chloracetylglycinamid, CI • C IL  • CO • 
N H -C H ,-C O -N H ,. 5,5 g  C hloracetylchlorid in 100 ccm Ä. w urden m it 1 1 g  IICl- 
saurem  G lycinam id in  100 ccm n. NaOH  geschüttelt. D as im V akuum  eingedam pfte 
K upplungsprod. w ird m it A ceton extrah iert und eingedam pft. Es k rystallis iert aus 
A ceton in  k leinen, spitzen B lättchen. F . 130—132° (korr.). — Chloraeetylglycin- 
este r reag iert m it NH 3 n ich t un ter B. von Chloracetylglycinam id, sondern b leib t 
unverändert. — d ,l-A la n in a m id , N I I ,• CII(CH3) • CO• NIL,. B. Aus 20 g brom ­
propionsaurem  Ä thyl und 200 ccm 25% ig. N H 3 u n te r gu ter R ührung und K ühlung 
(nicht höher als 6°). D ie im V akuum  bei 45° eingedam pfte L sg. w ird nochmals mit 
100 ccm N H 3 gel. u. w ieder eingedam pft. A us der konz., wss. Lsg. krystallisieren 
12 g  H B r-S a lz  des A laninam ids. K leine, spitze N adeln , rosettenförm ig gelagert.
F . der aus h. A. um krystallisierten Substanz 174—176° (unkorr.), 176—177° (korr.). 
LI. in W ., 1. in  h., absol. A., uni. in Ä. u. Chlf. D ie wss. L sg. reag iert schwach 
sauer. — Naphthalinsulfo-d,l-cdaninamid. K rystallisiert aus h., 95% ig. A. F . 218°. 
—  d,l-Aminobuttersäureamid, N H 2 • CII • (CR, ■ CR,) • CO • N II2. B. aus 20 ccm brom ­
buttersaurem  Ä thyl und  200 ccm 25% ig., wss. N H S bei 6 —8-stdg. Schütteln  bei 0°.

X IV . 1. 90



Aus der was. Lsg. krystallisieren 16 g bromwasserstoffsaures A m in ob ultersäureanvid, 
die sich aus W . +  A. in  harten  K rystallen  abscheiden. F . 185—188° (korr.). L i. 
in W ., 1. in h. A., uni. in  Ä. und  Chlf. W ss. L sg. reag iert schwach sauer.

Bromvaleriansäureamid , B r • CH • (CIL • GH, • CPI3) • CO -N IL , w ar die haup tsäch­
lich entstehende Verb. beim Zusam m enbringen von brom isovaleriansaurem  Ä thyl 
und N II3. Eeines V alinam id konnte n ich t analog wTie die niederen Homologen er­
halten werden. Auch aus B rom isovaleriansäuream id und N II3 im geschlossenen 
Kohr bei 100° entstand kein reines V alinam id. — Bromisocapronsäureamid, (CH3)2- 
C H • C H ,• CH(Br)• CO • N H,, en tsteh t aus Brom isocapronylbrom id u. wss. N H 3 bei 0°. 
Aus verd. A. zentim eterlange, feine N adeln. F . 95—97°. W l. in W . und wss. A.,
1. in  k. und 11. in w. A., k. A ceton und Chlf. — Bromwasserstoffsaures Leucinam id, 
B rH • N IL • CiI[CH, ■ C H • (CH3),]• CO • N H ,, en ts teh t durch 5-stdg. E rhitzen von Brom­
isocapronsäureamid m it der 5-fachen Menge 10% ig., wss. N H 3 im E inschlußrohr 
auf 105—110°. D as im V akuum  eingedam pfte R eaktionsprod. k rystallisiert aus li., 
absol. A. in  1 mm langen, harten  Spießen. F . 205° (korr.), sll. in W ., 11. in  h. A., 
wl. in Ä.

Die Fermentspaltung von d ,l-Leucinam id  w urde im optischen 2 dm-Rohr ver­
folgt. 3 g  m it N H 3 neutralisiertes und m it 0,2 g  P ankreatin  versetztes d,l-Leucin- 
amid zeigten nach 24 Stdn. eine D rehungsänderung von —0,2 bis — 1,8°. A us der 
Hydrolysenflüssigkeit w urde m it N aplithalinsulfochlorid ^-N apbthalinsulfo-l-leucin 
isoliert. — Naphthalinsalfo-d-ieucinamid. B. 3 g  brom wasserstoffsaures d,l-Leucin- 
amid w erden m it P ank rea tin , das 24 Stdn. der Selbstverdauung ausgesetzt war, 
unter Zugabe von w enig N a ,C 0 3 verdaut. G esam tflüssigkeit 18 ccm. D fehungs- 
zunahme innerhalb 48 Stdn. von —0,9 bis 2,8°. Es w ird m it 15 ccm n. NaOH ver­
setzt und m it äth. N aplithalinsulfochloridlsg. 4 Stdn. geschüttelt. D er entstandene 
Nd. krystallisiert aus h. A. in  harten  Spießen. F . 204—205°. D ie 2°/„ig. Lsg. 
(0,4 g in 10 cem n. N aOH  -)- 10 ccm A.) d reh t im 2 dm-Rohr 2,4° nach rechts. 
(Ztsehr. f. physiol. Ch. 6 4 . 348—66. 4/3. [20/1.].) G u g g e n ii e im .

S. P . L . S ö ren sen , Über die Synthese des ä l-A rg in ins  (a-Am ino-S-guanido- 
n-valeriansäure) und der isomeren u-Guanido-8-amino-n-valeriansäurc. (Vgl. S ö r e n s e n , 
A n d e r s e n , Ztsehr. f. physiol. Ch. 56. 236; C. 1908 . II . 680. — L ite ra tu r s. 
Original.) N atürliches A r g in i n  w ird durch h. B arytlauge in H arnstoff und  O r n i ­
th in  gespalten; letzteres liefert durch A ddition von Cyanamid A rginin zurück. 
D urch diese Synthese w ird indessen n ich t entschieden, welche der beiden Amino­
gruppen des Ornithins m it dem Cyanam id reagiert. E ine E ntscheidung läß t sich 
treffen durch eine eindeutige Synthese einer oder der beiden möglichen «g^-Amino- 
guanido-n-valeriansäuren. D ie A usführung dieser Synthese (nach Verss. von 
A n d e r s e n ) gelang nicht m it y-CyanamidpropylphthaUmidmalonester als A usgangs­
m aterial über den y - G u a n i d o p r o p y l p h t h a l i m i d m a l o n e s t e r ;  hierbei entstand 
viel a -P rolin , bisweilen w enig G u a n id in .  — A uf einem anderen W ege ließ sich 
die Synthese indessen verw irklichen (gemeinsam m it F rl. M. H öyrup ). O r n i t l i u r -  
s ä u r e  liefert beim Erw ärm en m it konz. H Cl A - M o n o b e n z o y lo r n i th in ,  C8H ä* 
CO -E H . CH, • C II, • CH, • GH(NH2)COOH, w ährend durch E in  w. von w ., V6-n. B ary t­
lauge a - M o n o b e n z o y lo r n i th in ,  NH 2 • CH, • CH, • CH, • CH(NII-CO-C,3H5)COOH, 
entsteht. D urch E rsatz der freien Aminogruppe durch H ydroxyl w urde deren 
Stellung, wie auch die der Benzoylgruppe in  den B enzoylom ithinen bestim mt. Aus 
diesen zwei isomeren Monobenzoylomithinen konnten durch Cyanam idaddition die 
beiden entsprechenden Guanidobenzoylam inovaleriansäuren dargestellt w erden. D ie 
«-Benzoylamino-d'-guanidovaleriansäure, N H 2 • C( : NH)NH • CIL • CH2 • CH, • CH(NH • 
CO-C0H 6)COOH, und die daraus hergestellten benzoylfreien Verbb. erwiesen sich
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als identisch m it den entsprechenden racem ischen A rgininverbb. H ierm it is t die 
erste eindeutige A rgininsynthese durehgeführt worden.

S-M onöbenzoylornithin (E. F i s c h e r , B er. D tsch. Chem. Ges. 3 4 . 463), aus 
O r n i t l i u r s ä u r e  durch H C l-B ehandlung  in 75%  A usbeute; F . 285—288°. — 
U -M onobenzoylornithin, durch B arytbehandlung  (A usbeute 52%); lange, dünne, 
schmale K rysta lle ; n ich t so krystallisationsfähig  wie die ¿'-Verb.; in  w. u. k. W . 
3—4-mal leichter 1. als d iese; schm, au f dem „Block M aquenne“ in 5 Sek. bei 264 
bis 267°. L iefe rt bei der D esam idierung m it B arium nitrit a-Benzoylamino-d’-oxy- 
valeriansäure, HO • CH, • CH, ■ CH2 • CH(NH- CO ■ C6H 6)COOH (Ztsehr. f. physiol. Ch. 
56. 291; C. 1908. II . 681); wl. in W . B a - S a lz ,  11. in W . und  absol. A. — Aus 
der ¿ '- V e r b in d u n g  en tsteh t in analoger W eise a-Oang-d'-benzoylaminovaleriansäure, 
C0H r, • CO• N I I • C IL • CH2■ CII2■ CH(OH)COOIi; 11. in W . B a - S a lz ,  wl. in W .; swl. 
in  A. — D ie ß -  Oxy-d'-aminovaleriansäure (E. F i s c h e r , Z e m r iL n ) liefert, im. G egen­
satz zur isomeren ce-Amino-S-oxyvaleriansäure, kein C u - S a lz  u. beim  Eindam pfen 
m it H Cl keine faßbare Menge P r o l in .

a-Benzoylamino-d-guanidovaleriansäure\ m an läß t das Gemisch von ß -M o n o -  
b e n z o y l o r n i t h i n  in  B arytlauge und  C y a n a m id  in  W . 1 Mon. stehen; 4- oder 
6 -eckige T afeln , bezw. vielflächige, d icke, prism atische K rystalle  aus viel h. W .;
F . (Bl. Maq.) in  5 Sek. 315° u n te r Schwärzung. D urch K ochen m it H Cl en tsteh t 
a-Amino-8-guanidovaleriansäure, deren N i t r a t  m an aus W . in  kleinen, klaren, u n ­
regelm äßigen prism atischen K rystallen  vom F . ca. 230° erhält. D ieses Salz, sowie 
das P h o s p l io r w o l f r a m a t  u. das P i k r a t  w urden m it den entsprechenden r a c e ­
m is c h e n  A r g i n i n v e r b i n d u n g e n  bzgl. Z us., K rystallform  und  F . genau ver­
glichen; in  allen Fällen  konnte völlige Ü bereinstim m ung zw ischen den racem ischen 
u nd  den synthetischen V erbb. festgestellt w erden. D as P ik ra t krystallisierte in 
langen Prism en (nach E i e s z e r  kleine, glänzende Prismen). — u - Guanido-S-bcnzoyl- 
aminovaleriansäure w ird in  analoger W eise wie das Isom ere (s. o.) aus ¿-Mono- 
benzoylornithin und Cyanam id b ere ite t; käseartiger Nd. von mkr. N üdelchen aus 
w. W .; enthält, lufttrocken, 3 Mol. K rystallw asser, die im V akuum  über H 2S 0 4 ab ­
gegeben w erden; F . (waserfrei) 175—180° (Bl. M aq.; 5 Sek.). — Obwohl die bei 
den Verss. erzielten A usbeuten n ich t quan tita tiv  sind , lassen sich doch sichere 
Schlüsse über die zwei rationellen Form eln des A rginins ziehen. — D a das ß-Mono- 
benzoylornithin bei der D esam idierung keine Spur des wl. Ba-Salzes der ¿'-Benzoyl- 
am ino-ß-oxyvaleriansäure liefert u. andererseits das ¿-M onobenzoylornithin bei der 
Cyanam idaddition keine Spur der swl. ß-B enzoylam ino-d-guanidovaleriansäure, so 
dürften die beiden M onobenzoylornithine als rein  anzusehen sein. — A ddition des 
Cyanam ids an  der sekundären B enzoylam inogruppe w ar von vornherein unw ahr­
scheinlich. U n ter B enutzung des verschiedenen V erhaltens einer Amino- u . einer 
G uanidogruppe dem Formöl gegenüber, h a t sich feststellen lassen, daß sowohl die 
C yanam idadditionsprodd., wie das durch Benzoylierung des r-A rginins gewonnene 
M onobenzoylarginin k e i n e  prim äre A m inogruppe enthalten. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 4 3 . 643—51. 12/3. [22/2.] Kopenhagen. CARLSBERG-Lab.) J o s t .

E m il  A b d e rh a ld e n  und  K a r l  K a u tz sc h , Z ur K enntnis der Ghitaminsäure 
un d  der Pyrrölidoncarbonsäure. E s w urden die nachfolgend beschriebenen Salze 
der Glutaminsäure, Pyrrölidoncarbonsäure und  Asparaginsäure dargestellt.

Einbasisch glutaminsaures N a, C5H 80 4NNa. B. Aus 5 g  G lutam insäure (F. [korr.] 
224—225°; [ß ]D20 == —)—31,2°) u. 6,8  ccm % -n. NaOH, A usfällen m it A. T afelartige 
K rystalle  aus W . -(- Methylalkohol. Hygroskopisch, 2%  K rystallflüssigkeit en t­
haltend, die bei 100° Weggehen. Swl. in  A., sll. in  W . D as D inatrium salz konnte 
n ich t erhalten  werden. Einbasisches glutaminsaures Ca, (C5H 30 1N)2Ca. B. 1. Aus 
7,35 g  G lutam insäure und  einer h . wss. Suspension von m ehr als %  Mol. C aC 03.

90*
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2. Aua G lutam insäure und  1 Mol. Ca(OH)j. D ie filtrierten wss. Lsgg. w erden m it 
A. gefällt. W eiße Substanz. Aus W . beim langsam en A bdunsten in Lam ellen. 
LI. in W ., swl. in  A . Beim E rhitzen au f 180— 185° erfolgt U m w andlung in  pyrro- 
lidoncarbonsaures Ca. Einbasisches glutaminsaures B a, (C6H80 <N)1Ba. B. Aus der
S. durch B aC 0 3 und durch Ba(OH)2 u. Fällen  der wss. Lsgg. m it A . +  Ä. K on­
zentrisch gruppierte , zu halbkugelartigen A ggregaten verw achsene N adeln (aus verd. 
A.) Sehr hygroskopisch. Sil. in  W ., uni. in  A. -j- Ä. M it F e S 0 4 und Fe^SOJg 
en ts teh t ein Nd. von B aS 0 4 Fe^OH),,. M it FeC l3 ro tb raune L sg. Zweibasisch 
glutaminsaures Cu, C5H 70 4NCu. A us G lutam insäure und  überschüssigem  CuO. 
A m orphes, grünblaues P rod . (beim E inengen der wss. Lsg.) en thält l/t Mol. H aO. 
Glutaminsaures K alium , C5H 80 4N K . In  W . all., aus verd. L sg. m it A. n ich t fällbar. 
Einbasisches Bleisalz der Glutaminsäure, (C s H ^ N ^ P b . A us G lutam insäure und  
P b C 0 3, Fällen  der wss. L sg. m it A. W eißes, leichtes P ro d ., en thält 1 Mol. H 20 . 
Sil. in  W ., swl. in 95°/0ig. A. M it FeS  keine Rk., m it F e 2(S 0 4)3 voluminöse, b räun­
liche Fällm ig, m it FeC l3 w eißer Nd. und  braunro te  Lsg. V erschiedene Verss. zur 
D arst. eines Fe-Salzes der Glutaminsäure ha tten  keinen Erfolg.

Pyrrolidoncarbonsäure. B. D urch 2—3-stdgs. E rhitzen  von G lutam insäure au f 
180—190°. P rism atische oder tafelartige K rystalle  aus 2 T in . M ethylalkohol oder 
3 Tin. 80% ig . A. F . ca. 182,4— 184,4° (korr.), [«]D’° =  + 7 ,2 9 0 °  (0,3903 g in 
9,8088 W .: d =  1,013). LI. in  W . u. A., uni. in  Ä. Schm eckt zuerst b itter, dann 
sauer. Einw. von HCl-Gas oder von 33°/„ig. N aO H  bew irk t U m w andlung in  G lut­
am insäurechlorhydrat. Pyrrölidoncarbonsaures Ca, (C5H 60 3N)2Ca. B . 1. A us dem 
glutam insauren Ca (s. o.), 2. aus Pyrrolidoncarbonsäure und C aC 03. Farblose, 
hygroskopische K rystalle, sin tern  bei 260° u n te r B räuung. Bei Zerlegung m it der 
berechneten Menge n. H Cl en tsteh t Pyrrolidoncarbonsäure. Einbasisches asparagin- 
saures Ca, (C4H e0 4N)2Ca, aus der S. und C aC 03. Zweibasisches asparaginsaures Cu, 
C4H 50 4NCu, aus der S. und  CuO. Feine, lange, zu G arben verw achsene, blaue 
N adeln aus h. W .; sie enthalten  1%  Mol. H 20 , die erst bei 150° vollständig en t­
weichen, wl. in  h. W . (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 447— 59. 4/3. [22/1.] Berlin. 
Physiol. Inst, der tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e i m .

C. S. H u d so n , E in e  Beziehung ztoischm der chemischen K onstitu tion  u n d  dem 
optischen Drehungsvermögen bei Zuckerlactonen. (V ortrag gehalten  bei der V er­
sammlung der Amer. Chem. Soc. zu B oston, Dez. 1909.) Vf. zeig t m ittels einer 
Tabelle, daß diejenigen K örper der Zuckergruppe, welche einen L actonring besitzen, 
wie die Zucker selbst, die Glucoside und  die Säurelactone, starkes D rehungs­
vermögen besitzen, w ährend Substanzen ohne L actonring , w ie die A lkohole und  
SS. n u r schwache D rehung aufw eisen. Man kann deshalb das D rehungsverm ögen 
im w esentlichen dem Lactonring zuschreiben. Vf. zeig t nun  an einer großen Zahl 
von Beispielen, daß s ä m t l i c h e  L actone einbasischer Z uckersäuren, welche die 
K onfiguration I. besitzen, links drehen, w ährend solche m it der K onfiguration II . 
R echtsdrehung aufweisen.

I. II . I I I .  IV .
1-----0 ----- 1 — h - J '  r  r n  OHOHH H , OH , ,

— t —  ¿ ¡ - ¿ _ C O  | I V I CH3 - C - C - C — C-COH  CH3 • C—C—C— C • COH
i i O  1 H  H  OH OH ' H  ' '

Man kann diese Beziehung ihrerseits zur A u fk lä ru n g  der Konfiguration von 
Zuckern benutzen, w enn man erstens die Zucker kennt, w elche durch die Cyanid­
synthese u. ihre U m kehrung entstehen, u. zw eitens den Sinn der D rehung der ein­
basischen Zuekersäurelactone (da die K etosen keine solchen Säuren liefern, is t die 
Methode für diese n ich t anwendbar). So le ite t Vf. die bekannten  K onfigurationen
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von G lucose, Galaetose und  Mannose ab , bew eist fü r Rhamnose die schon von 
W i n t h e u  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 28. 3000; C. 9 6 . I. 153) angenomm ene K on­
figuration I I I . aus folgenden D aten : D rehung des M ethyltetronsäurelactons =  
—47°, des R ham nonsäurelactons =  — 35°, des Rham nohexonsäurelactons =  -j-S4°, 
des R ham noheptonsäurelactons =  + 5 6 ° . Ebenso erg ib t sich fü r Ithodeose aus der 
L inksdrehung des Rhodeonsäurelactons die K onfiguration IV ., für die Fucose das 
Spiegelbild.

D er Parallelism us zw ischen D rehungsrichtung und  L age des Lactonringes is t 
nu r vorhanden bei V erknüpfung der C-Atome in  ^ -S tellung , es is t daher diese 
Übereinstim m ung eine S tütze fü r die A nnahm e eines y-L actonringes in  den Zuckern. 
(Joum . Amerie. Chem. Soc. 3 2 . 338— 46. März. U . S. D ept. o f A griculture . B ureau 
of Chem.) P i n n e b .

M a n fre d  R a g g ,  Über X anthogm säure u n d  Dixanthogen. (Zweite M itteilung; 
I. vgl.. Chem.-Ztg. 32. 630. 654. 677; C. 1 9 08 . I I .  771.) Man kann reine X antho- 
genate  darstellen , w enn m an W . vollständig aussehließt und  z. B. CS2 d irek t m it 
A lkoholaten vereinigt. Z. B. trä g t m an 23 g N a in überschüssigen absol. A. ein, 
setzt zur L sg. allmählich un ter R ühren und  K ühlen 76 g  CS2 u. erhält so N atrium - 
xanthogenat, das sich im  überschüssigen A. löst u. Cu-Salze n ich t m ehr schw arz­
braun  fällt, sondern rein  gelb, also frei is t von den früher angegebenen Zersetzungs- 
prodd. Beim E xtrahieren  des gelben Nd. m it CC14 lassen sich nahezu theoretische 
A usbeuten an D ixanthogen  (Ä ihyld ixanthogen ; D arst. desselben) erhalten. Das 
zeigt, daß an der Zers, der au f gew öhnliche W eise bereiteten  X anthogenatlsgg. ta t ­
sächlich das W . und die H ydroxyle die Schuld tragen. T räg t m an N a in  ein G e­
misch von CS2 und  C2H 6OH ein , so en ts teh t n ich t N atrium xanthogenat, sondern 
eine V erb ., die K upfersalze dunkelrot fä llt, welche F ällung  erst beim E rw ärm en 
in  gelbes Cuproxanthogenat übergeht. D ie A lkoholatm ethode läß t sich au f alle Alko­
hole m it der G ruppe • CIL OH anw enden, u. der Vf. erh ielt so nachstehende K örper:

M ethyldixanthogen, (CH30* C S 'S )2; aus 2,3 g  N a in  überschüssigem  M ethyl­
alkohol m it 7,6 g  CS2 un ter K ühlung, dann m it 12,5 g C uS0 4-5H 20 ;  der Nd. w ird 
m it A. u. CC14 ex trah iert; braungelbes, dickfl. Öl; der G eruch erinnert an A ceton; 
K p. 122°; n ich t unzers. flüchtig; D. 1,180; methylxanthogensaures K u p fe r ; hell­
gelbes, der Ä thylverb, ähnliches Pulver. — n-Propyldixanthogen, (C3H -0 -C S -S ),; 
die L sg. in  CC14 en thält h ie r , wie bei allen höheren A lkoholen, außer dem D i­
xanthogen noch bedeutende Mengen des P ropylkupfersalzes; man extrah iert deshalb 
m it viel PA e. oder löst die m it CC14 gewonnene Verb. in  w enig P A e., w obei sich 
das Cu-Salz ab trenn t; b raune F l.; K p. 117°; n ich t unzers. flüchtig; D. 1,087; das 
propylxanthogensaure K upfer  ähnelt der Methyl- und  Ä thylverb. — Isobutyldixan- 
thogen, C10H 18OsS4 =  [(CH3)4CHCHaO • C S■ S]2; aus 2,3 g  N a , 20 g Isobutylalkohol 
und  CS2, h ier u n te r schw achem  Erw ärm en. D er CCl4-E xtrakt en thält neben dem 
D ixanthogen Isobutylalkohol, der durch 40°/oig. A. herausgeschüttelt w ird ; dabei 
scheidet sich auch die H auptm enge des Kupferisobutylxanthogenats (hellgelbes 
Pulver) au s, die durch Isobutylalkohol in  L sg. -gehalten w orden is t (die K upfer- 
xanthogenate sind Von der P ropylreihe aufw ärts in  den betreffenden A lkoholen L); 
gelbes Öl; K p. 165°; D . 1,080. — D as A m yldixanthogen, ein dunkelgelbes Öl von
D. 1,007 (Beginn des Siedens 158°), dürfte ein Gemisch aus der Isobutylcarbinol- 
m it w enig sek. B utylcarbinolverb. sein ; Cuproam ylxanthogenat is t hellgelb. —' 
A uffallend beim Vergleich is t der hohe K p. des M ethyldixanthogens; die D. 
nim m t ab m it zunehmendem K p. beim  A nsteigen in  der Reihe. — E in  en t­
sprechendes G lycerinderivat zu erhalten , gelang n ich t; bei A nw endung von Na- 
Amalgam und  V erdünnen m it P yrid in  vor Zusatz des CS2 oder beim L ösen von 
festem K OH  in G lycerin und Zusatz von P y rid in  und CS2 en ts teh t ein pyridin-
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haltiges Prod., das K upfersalze braungelb, Bleisalze eigelb, M ercurisalze weiß fällt. 
— B m zyldixanthogen ; aus N a-Benzylat und  CS2 en ts teh t benzylxanthogensaures N a, 
K rystalle (aus A.), deren wss. L sg. allmählich zu zerfallen scheint: Cuprobenzyl- 
xanthogenat-, hellgelb; zerfällt über 60°; Bmzyldixanthogen-, gelbes, charakteristisch, 
n ich t unangenehm  riechendes Öl; wl. in  95% ig. A., 11. in Ä., CS2 u. CC14; D. 1,218. 
(Chem.-Ztg. 3 4 . 82—84. 27/1. W oodford Green.) B i .OCH.

O rm e M asson und I r v in e  M asson , D ie Zersetzung von metallischen Cyanaten 
durch Wasser. E s w ird gezeigt, daß Cyanate von M etallen, welche unlösliche Car- 
bonate bilden, wie B arium  u. Calcium, durch W . prak tisch  nach folgender Gleichung 
zersetzt w erden: M(CNÖ)2 -f- 211,0 =  M C 03 -f- CO(NH2).,. D ie U m setzung, welche 
bei S0° un tersucht w orden ist, verläuft in zwei Phasen. D ie erste is t eine H ydro­
lyse des CNO'-Ions zu N H 4C 0 3'-Ionen, welche unm ittelbar uni. C arbonat und N H 4‘- 
Ion liefert, in der zw eiten reag iert das N H 4‘ m it CNO' un ter B. von Harnstoff. 
Die erste is t eine verhältnism äßig langsame, unim olekulare Bk. (7c =  0,05 in  S tunden­
einheiten bei S0°) und  beherrscht die ganze U m setzung, die zw eite entsprich t ih r 
und hält die N II4'-K onzentration au f einem sehr niedrigen W ert. Solange m etal­
lische Cyanate zugegen sind, is t die R ückw ärtszersetzung des Harnstoffes ohne be­
m erkbaren Einfluß, selbst w enn ein Ü berschuß von H arnstoff zugefügt w ird.

Natrium - und  Kalium cyanate  verhalten  sich anders als Ba- und Ca-Cyanate, 
sind aber untereinander identisch in der W rkg. au f W . D ie Rk. verläuft nach 
folgender G leichung: 4M  CNO +  6H 20  =  2M 2C 0 3 -J- (NH4)2C 0 3 +  CO(NH2)2. 
Schon kurz nach Beginn der Rk. in  verd. Lsgg. bei 80° verhält sich die Menge 
CNO' : C 03 : N H , : CON2H 4 =  4 : 3 : 2 : 1. D ie K urven , welche die A bnahm e an 
C yanat u. die Zunahme jedes Prod. zeigen, sind durch eine starke autokatalytische 
Beschleunigung gekennzeichnet. Is t  A  die M etallkonzentration, x  die Menge zer­
setzten C yanats, so besteht zw ischen dem Geschwindigkeitskoeffizient lc0 und  dem 
katalytischen Koeffizient K  folgende G leichung:

Zusatz von Metallcarbonat beschleunigt die Rk. etw as, Zusatz von A m m onium ­
carbonat beschleunigt die Rk. stark. A uch w ird das M engenverhältnis der Prodd. 
ein anderes. E in  Überschuß von A m m onium carbonat steigert die B. von H arnstoff 
gegenüber dem von A mmoniumcarbonat, w ährend ein Ü berschuß von M etallcarbonat 
die B. von A mmoniumcarbonat au f K osten der B. von H arnstoff fördert. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 70. II . A r r h e n i u s - Festband . 290—314. Febr. 1910. [Jan . 1909.] 
Melbourne. Univ.) L e im b a c h .

G. A. S te n b e rg , Uber p-Tolyläthylam in un d  seine optisch-aktiven Formen. A us 
Toluol und Acetylchlorid in  CS2-Lsg. in Ggw. von A1C13 en tsteh t ausschließlich 
p-Methyltolylketon. Sein Oxitn liefert durch R eduktion m it N atrium am algam  in 
schwach essigsaurer Lsg. mit etw a 90%  der theoretischen A usbeute p  - Tolyläthyl- 
am in  farblose Fl., K p. 204°, D .20 0,937. Aus dem sauren 1-äpfelsauren Salz w urde 
nach mehrmaliger fraktionierter K rystallisation d-p-Tolyläthylam in  erhalten D .ä00,9366 
M d  =  36° 57', aus dem sauren cam phersauren Salz aber l-p-Tolyläthylamin, D .20 
0,9375, [a]D =  36° 23'. A lle Salze krystallisieren sehr gut, die aktiven Oxalate u. 
Sulfate aber sind in W . 2—3m al leichter 1. als die racem ischen.

Auch die 1-Form des X ylylä thylam ins h a t Vf. schon erhalten aus dem china­
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sauren Salze. Sie drehte bei 20° im 25 mm K ohr etw a 10°. (Ztschr. f. physik. Cli. 
70 . I I . AßRHENius-Festband. 534—35. Febr. 1910. [Sept. 1908.] Lund. UniY.-Lab.)

L e i m b a c ii .
F re d e r ic k  D a n ie l  C h a tta w a y  und  N ew co m b  K in n e y  C h a n e y , Dia E in ­

wirkung von Chlor a u f  Phenylharnstoff. In  Forts, der U nters, über CI-Derivate 
von Harnstoffen (Journ. Chem. Soe. London 95. 129; C. 1909 . I . 1232) w urde die 
Einw . von CI au f P henylharnstoff stud iert. A uch in diesem F alle  tr it t  eine schnelle 
E rsetzung des am N stehenden H  ein, doch folgt dieser sofort eine W anderung  des 
Halogens in den K ern, so daß reine N-Chlorphenylharnstoffe n ich t erhalten w erden 
konnten. — p-Chiorphenylchlorliarnstoß', C7I I0ON3C12 =  NHC1- C O -N IL  C0H 4C1, aus 
5 g  p-Cklorplienylkam stofl (oder Phenylharnstoff) in  250 g . Eg. beim E inleiten  von 
CI in die m it krystallisiertein  N atrium acetat gesättig te  und  m it E is gekühlte Lsg., 
farblose N adeln aus Chlf., zers. sieh bei 122°. — p-Chlorphcnyldichlorharnstoff, 
C7H 30 N 2C13 =  NCI, • CO • NH • +11.(01, aus Phenylharnstoff in Eg. u. der berechneten 
Menge einer wss. L sg. von HOC1, gelbliche N adeln aus Eg., F . 90° (Zers.) nach 
dem E rw eichen bei ca. 85°, 11. in  E g .; die F arbe  deu tet au f die Existenz d e rN C !2- 
G ruppe. — p-Chlorphcnyltrichlorharnstoff, NCl2-C O -N C l-C 6i I 4Cl, aus p-Chlorplienyl- 
harnstoff in Eg. u. überschüssigem  Chlor in Ggw. von N atrium acetat, n ich t rein 
zu erhaltendes Öl. — 2,4-Dichlorphcnylmonochlorharnstoff, C7H 50 N 2C13 =  NHC1 ■ 
C O -N IL C 0H 3C12, aus äquivalenten Mengen 2,4-D ichlorphenylharnstoff und 2-4-Di- 
chlorphenyldiehlorharnstoff in  w. Eg., farblose N adeln aus Chlf., zers. sich bei 132°, 
wl. in  h. Chlf. — 2,4-Dichlorphenyldichlorharnstoff, C;H 4ON2Cl4 =  N Ck ■ C O -N II- 
C0H 3C12, aus Phenylharnstoff (oder p-Chlor-, bezw. 2,4-Dichlorphenylharnstoff) in 
12— 15 T in. Eg. gel. beim  Sättigen der gekühlten L sg. m it CI in  Ggw. von N atrium ­
acetat, gelbliche, vierseitige, rhom bische Prism en aus Chlf., F . 76°, zers. bei 100—105° 
langsam , bei ca. 120° lebhaft u n te r gelegentlichen Explosionen; beim  E indunsten  
seiner Lsg. in  Chlf. en tsteh t 2,4-DicMorphcnyl-symm.-dichlorharnsto/f, NHC1- CO • 
NC1-C„H3C12, farblose Prism en, F . ca. 80—85°, das sich sehr leicht zu 2,4,6- Tri- 
chlorphenylmonochlorliarnstoff, CTII.40 N 2C1.4 =  N H C L C O -N H -C eH 2Cl3, um setzt, feine 
K rystalle  aus Eg., F . 155—156° (Zers.) bei schnellem E rh itzen ; letz terer w ird am 
besten  dargestellt, indem  man einen schnellen Cl-Strom in die L sg. von 5 g  P heny l­
harnstoff in  25 g Eg. leitet, wobei die T em peratur n icht über 20° steigen soll. — 
2 ,4 ,6 -Trichlorplwnylharnstoff, C7H 30 N 2C13 =  N H ,-C O -N H -C eH 2Cl3, aus 5 g  2,4,6-Tri- 
chlorphenylm onochlorham stoff, in  20 ccm Eg. suspendiert, und  2 g  IvJ, farblose 
K rystalle  aus A., F . 250°, zersetzt sich w enig oberhalb F . — 2,4 ,6-Trichlorphenyl- 
dichlorharnsto/f, C ,H 3ON2Cl3 =  N H C l-C O -N C l-C 6H 2Cl3, aus 5 g  2,4,6-Trichlorphenyl- 
harnstoff in 500 ccm k. Eg. beim E inleiten eines schnellen Cl-Stromes w ährend 
10 M inuten; m an verd. m it "W. und  zieht m it Chlf. aus; rhom bische P rism en aus 
Chlf., zers. sich bei 128° un ter Explosion. — 2 ,4 ,6 - 'l'richlorphenyltrichlorharnstoff, 
C7H 2ON2Cl0 =  NCl2*C O 'N C LC 6H 2Cl3, aus 4 g  2,4,6-Triehlorphenylham stoff, m it 
8  g  N atrium acetat in 50 g Eg. suspendiert, bei 1-stdg. E inleiten von CI un ter 
K üh lung ; man verd. m it W . und zieht m it Chlf. aus; hellgelbe Prism en aus PA e.,
F . 58°, zers. sich oberhalb 130°. (Journ. Chem. Soc. London 97. 292—99. F ebruar. 
Oxford. U niv. Chem. Lab.) F r a n z .

E m il  F is c h e r ,  Über einige Derivate des Phloroglucins und  eine neue Synthese 
des Benzoresorcins. . (Vgl. Ber. Dtsoh. Chem. Ges. 42. 1015; C. 1909 . I . 1238.) D ie 
Phloroglueincarbonsäure fixiert in  alkal. Lsg. m it C hlorkohlensäurem ethylester leicht 
ein Carbom ethoxyl, offenbar an der zum Carboxyl in  p -S te llu n g  befindlichen 
Phenolgruppe. D agegen is t es bisher n ich t gelungen, die dem Carboxyl benach­
barten  H ydroxyle zu carbom ethoxylieren und  so das noch unbekannte 2,3,5-Trioxy- 
benzophenon darzustellen. A uch nach anderen Methoden zum A ufbau  von Benzo-
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phenonderivaten des Pliloroglucins w urde die beabsichtig te Synthese des 2,3,5-Tri- 
pxybenzols n ich t erreicht. Von den dabei gefundenen neuen Benzoylderivaten des 
Pliloroglucins enthalten  die D ibenzoylphloroglucindialkyläther sehr w ahrscheinlich 
beide Benzoyle in  K ohlenstoffbindung (I. oder II.) und  bilden einen neuen T ypus 
von Phloroglucinderivaten. Sie gleichen in  der B eständigkeit gegen warme L augen 
dem H ydrocotoin (C-Benzoylphloroglucindimethylüther) und unterscheiden sich da­
durch vom C -Triacetophloroglucin, bezw. seiner T ribenzoylverb. (H e l l e r , Ber. 
D tsch. Ohem. Ges. 42. 2736; C. 1909 . II . 807).

AlkO H  AlkO COC6H 5

C o H .C o /Ü T N o A lk  oder: C A C o / l i T ^ O A l k

H ö  ÖOC„H3 H ö  H

 OH CäH 50 __H  c 2h 6o  c o c 0h 5

C3H6CO • 0 < ^ H L  \ c O sH  C3H 5CO<^ IV . ^>OC2H 3 C6H 5CO<^~v7 ^>OC2H 5

OH C0H 3C O -ö  COC0H 5 C0H 5CO*Ö H

Tricarbomethoxyphloroglucin, C12H 120 9 (Mol.-Gew. 300,09) =  (CHjO2G-O)jC0H3; 
aus 13 g  w asserhaltigem  Phloroglucin in  E iskühlung m it dreim al je  80 ccm 1/1-a.
N aOH  und 8,4 g  C hlorkohlensäurem ethylester; glänzende P rism en (aus li. Aceton
und h. W .); P . 99—100° (korr.); sll. in  h. Bzl. u. E ssigester, 11. in k. A ceton, Chlf.
und  h. A., zll. in h. Ä., wl. in  W ., fas t uni. in  PA e., w ird von k. alkoh. N aOH
leicht verseift zu Phloroglucin. — Carbomethoxyphlorogluciticarbonsäure, C8H 8Or 
(228,06) =  CH30 2C-O- C8H,j(OH)_,• C 0 2I I ;  aus einer bis zum G efrieren abgekühlten 
Lsg. von 5 g roher Phloroglucincarbonsäure in  53 ccm * /rn - N aOH  m it 2,8 g  Chlor- 
kolilensäurem ethylester (in m ehreren Portionen) en ts teh t neben w enig T ricarbo­
methoxyphloroglucin das Na-Salz (? K rystalle), daraus m it H Cl die f r e i e  S ä u r e ;  
biegsame N adeln (aus 15 T in. h. W .); F . 160° (162° korr.) u n te r G asentw .; 11. in 
k. A., Aceton und  E ssigester, 1. in  k. Ä., wl. in Chlf. und  Bzl., uni. in PA e.; die 
wss. Lsg. fä rb t sich m it FeC l3 tie f  violett. — Benzoylphloroglucincarbonsäure, 
C uIII0O0 (274,08) ( in .) ;  aus einer bis zum G efrieren abgekühlten Lsg. von 8,5 g Phloro­
glucincarbonsäure in  100 ccm 7 ,-n . N aO H  u. 7,7 g  Benzoylchlorid in  drei Portionen; 
man zers. das Na-Salz (K rystallbrei) m it 6/i*n - H C l; feine N adeln oder dünne P ris ­
men (aus 170 Tin. h. W .); schm, gegen 195° (korr.) un ter Schäum en; 11. in  k. Aceton, 
A. und  Essigester, zll. in  k. Ä., wl. in  Chlf. und Bzl., uni. in  P A e.; die wss. Lsg. 
gib t m it FeCl3 eine intensiv tiefb lauviolette  F ärbung  und reduziert FEHLiNGsche 
Lsg. in der W ärm e. — D ie A lkalisalze sind wl. in  W . — A g-C 14H 80 8 (381); n ich t 
deutlich krystallisierter N d .; w ird beim  E rw ärm en m it N H 3 reduziert. — D ie S. 
g ib t, auf 200° erh itz t, Benzoylphloroglucin , Ci3H io0 4 (230,08); dünne B lä tte r oder 
N adeln (aus 100 T in. h. W .); F . 194—195° (198— 199° korr.); 11. in  Ä., A ., A ceton 
und  Essigester, wl. in  h. Bzl. und  Chlf., fas t uni. in  P A e.; schm eckt b itte r  und 
adstringierend; 1. in  wss. A lkalien und  A lkalicarbonaten; spalte t beim  E rw ärm en 
mit A lkali rasch Benzoesäure a b , reduziert am m oniakalische Silberlsg.; g ib t m it 
wenig FeC lj eine schwach blauviolette F ä rb u n g , die bei gelindem  E rw ärm en oder 
durch m ehr FeCl3 verschw indet (von V erunreinigung herrührend?).

O-BenzoylpMoroglucindiäthyläther, C171I180 4 (286,14) =  C8HäCO*OC6H 3(OC3H5)2; 
aus 10 g Phloroglucindiäthyläther in 1/1-n. K O H  und 15 g Benzoylchlorid in drei 
Portionen un ter E isw asserkühlung; dünne, zugespitzte P rism en oder N adeln (aus 
10 Tin. h. 60°/oig. A.); F . 84° (korr.); 11. in  A., Ä., E ssigester, warmem Bzl. und 
Chlf., wl. in  PA e.; g ib t (12 g) m it 15 g  Benzoylchlorid, 100 ccm thiophenfreien 
Benzol und 10 g ZnCL, au f dem W asserbade Tribenzoylphloroglucindiäthyläther, 
C31H 330 3 (494,20; IV. oder V.); mit i.y4 Mol. Benzoylchlorid (s ta tt 2 ‘/2 Mol.) en t­
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s teh t eine erhebliche Menge eines dunklen Öles, das w ahrscheinlich die D ibenzoyl- 
verb. enthält. D ie Tribenzoylverb. b ildet mkr. lange, schief abgeschnittene P la tten  
(aus 25 T in. sd. A.); F . 161—162° (163—164° korr.); 1. in warmem A ceton u. Essig- 
eBter, k. Bzl. und  Chlf., wl. in  k. A. und Ä., uni. in  k. A lkalien; g ib t m it alkoh. 
K O H  im Bohr C-JDibenzoylphloroglucindiäthyläther, C ^H ^O s ,—390,17) —  (C(,H5CO), • 
C0H*OH(OC2H5)2; mkr., rhom benähnlichc B lättchen m it einem Stich ins G elbliche 
(aus 20 Tin. h. A.); schm, bei 154° (156° korr.) zu einer schw achgelben F l.; 1. in  
A ceton , Bzl. und  Chlf., wl. in  A. und  Ä .; die alkoh. L sg. g ib t m it FeC l, eine 
starke rotbraune F ä rb u n g ; b ildet m it A lkalien gelb gefärbte Salze, die durch 
W . partie ll hydrolysiert w erden und  zll. in  sehr verd., heißen A lkalien sind. — 
K -Salz; hellgelbe, glänzende, mkr. B lättchen; swl. in  h., starker KOH. — N a-Salz; 
feine N adeln. — Tribenzoylphloroglucindimethyläther, C29I i 22O0 (466,17); aus 10 g 
der M onobenzoylverb. von P o l l a k  (M onatshefte f. Chem. 18. 738; C. 98 . I. 667) 
m it 15 g Benzoylchlorid, 12,5 g ZnCl2 und  120 ccm Bzl. nach s/4-stdg. K ochen wie 
die D iiithylverb .; en ts teh t auch als N ebcnprod. bei der D a rs t  des Dibenzoylphloro- 
g lucindim ethyläthers (o-Benzoylhydrocotoins) nach PO LLA K ; w eiter aus reinem  Di- 
benzoylphloroglucindim ethyläther beim K ochen m it Benzoylchlorid und ZnCL, in 
Benzollösung; zur D arst. kocht man eine L sg. von 2 g käuflichem  H ydrocotoin 
(C-Benzoylphloroglucindim ethyläther) m it 2,5 g  Benzoylchlorid, 30 ccm Bzl. u. 1,5 g  
ZnClj 11/2 Stde. und laug t m it 50 ccm Ä. aus; mkr., schm ale, schief abgeschnittene 
P la tten  (aus h. A.); F . 194° (198° korr.); wl. in  Ä. und  k. A., 11. in h . Bzl., Chlf., 
A. und  A ceton; uni. in  W . und A lkalien; ‘g ib t m it alkoh. K O H  im B ohr bei 100° 
nach 3 Stdn. C-Dibenzoylphloroglucindimethyläther, C2aH j80 6 (362,14); mkr. N adeln 
oder schm ale, öfters p la ttenartig  ausgebildete P rism en m it einem Stich ins Gelbe 
(aus h. A.); is t geschmolzen oder in konz. L sg. schw ach gelb ; F . 170° (korr.); L ös­
lichkeit ähnlich der D iäthylverb .; die alkoh. Lsg. g ib t m it FeC l8 eine s ta rk  b rau n ­
ro te F ärb u n g ; die A lkalisalze sind zwl. in  W . und noch viel schw erer 1. in  über­
schüssigem  A lkali. — K*C22H 170 8 (400,28); gelbe, mkr. vierseitige B lättchen.

2,4-Dioxybenzophetion (Benzoresorcin), ClsH i0O3 (214,08); en ts teh t (beweisend 
für die K onstitution!) aus 3,6 g  D icarbom ethoxy-/3-resorcylsäurechlorid, gelöst in 
36 g thiophenfreiem  Bzl., m it 3,5 g  A1C13 bei 65—70—80°. (L ie b i g s  Ann. 371. 303 
bis 318. 22/2. [10/1.] Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) B lo c h .

P . F r ie d la e n d e r ,  N otiz über p-Methoxysalicylcddehyd. T i e .w a n n  u . P a r r i s iu s  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 13. 2366) haben angegeben, daß der von ihnen durch 
Einw . von Chlf. au f eine stark  alkal. L sg. von M onom ethylresorcin, sowie durch 
M ethylierung von E esorcinaldehyd m it K O H  u. CH3J  erhaltene p-M ethoxysalicyl- 
aldehyd  den F . 62—63° habe u. leicht veränderlich  sei. Vf. stellte  m it S c h u lo f f  
(M onatshefte f. Chemie 29 . 387; C. 1 9 08 . II . 517) durch Spaltung des 4-M ethoxy- 
benzol-2-indolindigos einen A ldehyd CaH 80 2 dar, der nach seiner B. ebenfalls 
p-M ethoxysalicylaldehyd  sein m ußte, aber den F . 41° ha tte  und  beim  A ufbew ahren  
beständig  w ar. E ine N achprüfung der obigen A ngaben ergab, daß auch der durch 
M ethylierung von Eesorcinaldehyd erhältliche A ldehyd bei 41° schm. u. beständ ig  
ist. Zweckm äßig löst m an zur D arst. B esoreinaldehyd u. D im ethylsulfat in etw a3 
CH3OH, m acht durch allm ählichen Zusatz von konz. Sodalsg. in  der W ärm e alkal. 
u. destilliert m it W asserdam pf, m it dem der p-M ethoxysalicylaldehyd leicht flüchtig 
ist. E r h a t einen angenehm en, arom atischen, etw as an V anillin erinnernden Ge­
ruch, fä rb t sich in  verd. alkoh. L sg. m it FeC l3 in tensiv  ro tv io lett und g ib t in 
amm oniakal. L sg. m it Blei-, K upfer- und  Silbersalzen Ndd.

D as Phenylhydrazon, CwH u 0 2N 3 =  C8H 3(OH)(OCH3)CH : N*NH*C8H8, entsteht 
m it Phenylhydrazin  in  w. essigsaurer L sg .; schwach gelbliche N adeln (aus verd. 
A.), F . 138°. — Oxim, C8H 3(OH)(OCH3)CH : N -O H , glänzende B lättchen, F . 138°;
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wl. in  k., zll. in h. W . FeC l3 fä rb t die wss. L sg. b laustichig  violett. — A ldazin , 
C8H3(OH)(OCH3)CH : N -N  : C H -C 8H 3(OH)(OCH3), swl. grünlichgelbe K ryställchen 
(aus Eg.), F . 220°. — Identisch  m it p-Methoxy salicyl aldehy'd is t der von G o u l d in g  
und P e l l y  (Proceedings Chem. Soc. 24. 62; C. 1908 . II . 159) aus der W urzel von 
Chlorocodon whiteii durch W asserdam pfdest. erhaltene A ldehyd. (M onatshefte f. 
Chemie 30 . 879—81. 2S/1. 1910. [11/11.'-1909*.].) H ö h n .

0 . H in sb e rg , Über farblose u n d  gelbe Thiosalicylsüure. A ußer der in der L ite ­
ra tu r als h e l l g e lb e s  Ivrystallpulver beschriebenen Thiosalicylsüure, C0H 4(SH)C02H, 
existiert eine zweite f a r b l o s e  Form  vom F . 164— 165°. Beide Modifikationen sind 
chemische Indiv iduen, sie lassen sich ohne V eränderung aus L ösungsm itteln, wie 
Eg. und A., um krystallisieren und  zeigen auch beim Stehen V erschiedenheiten. D ie 
Isom erie scheint in  den D erivaten  n ich t erhalten zu bleiben. p-Aeetaminotliio- 
phenol und  p-Benzoylam inothiophenol, w ahrscheinlich alle A cylam inothiophenole, 
existieren wohl auch in je  einer gelben u. farblosen Form  von verschiedenen Schmelz- 
erscheinuugen, die Lsgg. der beiden Form en sind aber bei ihnen iden tisch ; vgl. Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 39. 2431; C. 1908 . H . 1004. A lle diese Isom orieerseheinungen 
beruhen offenbar au f derselben G rundlage. D ie frühere A nsicht bzgl. der Form eln 
der isomeren A cylam inthiophenole verliert durch die E ntdeckung der isomeren 
Thiosalieylsäuren an W ahrscheinlichkeit. — Farblose («-) (stabilere) Thiosalicyl- 
s&ure-, zur D arst. erw ärm t m an D ithiosalicylsäure (F. 289°) oder technische Thio- 
salicylsäure (ein gelbes Pulver, welches* D ithiosalicylsäure, gelbe u. w ahrscheinlich 
auch farblose Thiosalicylsüure enthält) m it Eg., konz. H C l u. Sn au f dem W asser­
bad , bis Lsg. eingetreten is t; K rystalle  (aus Eg.); F . 164—165°; in  Eg. etw as 
schw erer 1. als die gelbe S.; en ts teh t auch aus der gelben S. beim E rhitzen au f 
200° oder m it SnCl2 und Eg. — Gelbe (ß-)Thiosalicijlsüurc; findet sich , w enn man 
D ithiosalicylsäure m it Eg., w enig H Cl u. Z inkstaub bis zur Lsg. au f dem W asser­
bad erw ärm t, im F iltra t der « -Säure beim V erdünnen m it W . und  S tehen; schm ., 
aus Eg. krystallisiert, bei 160—165°, unscharf, wohl weil sich ein T eil bereits in 
die «-Säure umw andelt. — M ethylthiosalicylsäure, C8i I 80 2S —  CH3S • C0H 4 • C 0 2H ; 
en tsteh t aus den Silbersalzen der beiden Form en (gelbroter Nd.) m it M ethylalkohol 
und überschüssigem M ethyljodid beim S tehen; farblose, lange N adeln (aus verd. 
A.); F . 169°; 11. in A. und Chlf., zwl. in  W . — Acetylthiosalicylsäure, C0H 8O3S == 
CH3C 0-S*C 8H 4*C02H ; en ts teh t m it A cetylchlorid und  E g.; farblose N adeln (aus 
Bzl.); F . 125°; 11. in  W ., A. und  Chlf.; g ib t beim K ochen m it H C l farblose Tliio- 
salicylsäure; spalte t über dem Schm elzpunkt u n te r R ötlichfürbung E ssigsäure ab. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 651—54. 12/3. [23/2.] F re ibu rg  i. Br.) B l o c h .

E m il A b d e rh a ld e n  und  M a rk u s  ß u g g e n h e im , Derivate von Am inosäuren.
I .  M itteilung. 1. Verbindungen mit Glycerin. Verss. zur D arst. von Verbb. von A m ino­
säuren m it Glycerin führten n u r beim T yrosin  zu einem positiven R esu lta t, indem 
es gelang, das Glycerin au die Phenolgruppe des T yrosins zu kuppeln. D ie K upp­
lung des G lycerinhydroxyls m it dem A m inosäurecarboxyl w urde in  verschiedener 
W eise (vgl. Original) angestrebt. D er W eg  über die H alogenaeylglyeerinverbb. — 
Bisbromisovalerylglyeerin, D ipalm itylbrom isovalerylglyeerin — w ar erfolglos, weil 
die Verbb. bei der A m idierung verseift wurden.

E x p e r im e n te l l e s .  Glycerinmonotyrosinäther, C IL O H • C H O H • CH._.0• C9H /80 2N. 
In  einer Lsg. von 2,5 g N a in  100 ccm absol. A. w erden 9 g  Tyrosin u n te r Er- 
wärmen gel. Die Lsg. w ird in 600 ccm absol. Ä. eingegossen u. das abgeschiedene 
Tyrosin-N a mit 15 g «-M onoehlorhydrin 2 Stdn. gekocht. D er nach dem A bdam pfen 
des A. verbleibende Sirup ers tarrt beim A nsäuern m it E ssigsäure zu einem K rystall- 
brei, der aus wenig h. W . um krystallisiert w ird. Farblose N adeln bräunen sich
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bei 235° und schmelzen bei 245° un ter Zers., zl. in  k. W ., 11. in  b. W ., verd. SS.
u. A lkalien. T yrosinase aus E ussu la  deliea g ib t Eot-, B raun- u. zuletzt Schw arz­
färbung, E icinuslipase und  H efepreßsaft bew irken keine Spaltung. M il l o n s  Ek. 
positiv. K ochen m it h . konz. H Cl bew irk t ganz unw esentliche H ydrolyse. V er­
esterung m it A. (E inleiten von HCl-Gas in die alkoli. Suspension) führte zu einem 
sirupösen, n ich t krystallisiereuden Prod. — Bei der auf analoge W eise ausgeführten 
K ondensation von D i-u . T richlorliydrin m it T yrosinnatrium  entstanden  swl., schw er 
zu reinigende P rodukte .

Bis-Bromisovalerylglyceriti, C H »0(0C ; C4H 0Br)- CH - OH - C H „0(0C- C4H 0Br). 18,2 g 
Brom isovaleriansäure, gel. in  27 ccm konz. H 2S 0 4 w erden m it einer L sg. von 4,5 g 
G lycerin in  18,4 g ILSO., au f 70° erw ärm t. D as braungefärb te  E eaktionsprod. w urde 
in 500 ccm Ä. gel. und au f 200 ccm krystallisierte Soda gegossen. D ie ätli. Lsg. 
w urde m it W . gew aschen, getrocknet. D er ltückstand  siedet bei 0,3 mm D ruck 
bei 185—200°. Farbloses, zähflüssiges, bitterschm eckendes Öl. LI. in  A., A., Bzl. 
etc., uni. in  W ., k. wss. K O H  und verd. H 2SO.,. L . in  wss. K O H  beim Erw ärm en. 
M it konz. H 2S 0 4 sublim iert beim  E rw ärm en Brom isovaleriansäure. M it wss., alkoh. 
und  fl. N H 3 en ts teh t Brom isovalerylam id. — Dipalmitylbromisovalerylglycerin, 
(C16H 3i CO) • OCIL • CHO • (OC • C10H 0Br)CH2O • (CO • CI3H 31). A us D ipalm itin  (A d . G r ü n ,  
Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 2284; C. 1905. II . 454) und  Bromisovalerylbromid 
durch E rw ärm en au f dem W asserbad. N ach der K einigung von überschüssigem  
Bromid, U m krystallisieren aus A., D rusen mkr. Nüdelchen, selnnelzen bei 51° zu 
einer trüben  Fl., die bei 60° k la r w ird. W l. in  k., 11. in h. A., 11. in  Ä. u. E ssigäther. 
A croleinrk. positiv. (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 53—60. 12/4. [26/1.] B erlin. Physiol. 
Inst, der tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

E m il  A b d e rh a ld e n  und C as im ir E u n k , Derivate von Am inosäuren. I I .  M i t ­
t e i l u n g .  2. Verbindungen m it Fettsäuren. D urch K upplung von Fettsäurechlorideu 
m it A m inosäuren in wss. alkal. Lsg. w urden Verbb. von Fettsäuren m it A m ino­
säuren  e rha lten , die den F e ttsäu rerest in  am idartiger B indung  m it den Amino­
säuren enthielten. D er N am e Lipopeptide, der von B o n d i  (Biochem. Z tschr. 17. 
543; C. 1909 . H . 269) fü r analoge Verbb. vorgeschlagen w urde, w ird  als ungeeignet 
verw orfen, weil diesen Produkten  die den P ep tiden  charakteristische freie N IL - 
G ruppe fehlt.

E x p e r im e n te l l e s .  P alm itylglycin, CH3-(CH2),4-C 0 -N H -C H 2-C 0 2H. B. 1. Bei 
der K upplung von 16 g Pam itylchlorid  und einer Lsg. von 5 g Glykokoll in  66 ccm 
n. NaOH  (1 Aq.) u n te r gleichzeitigem  Zusatz von w eiteren 66 ccm n. NaOH  (1 Äq.). 
D as beim  A nsäuern ausfallende Prod. w urde aus A. um krystallisiert. Feine N adeln, 
zu Büscheln vereinigt. Sintern bei 119°, F . 125° (korr.). U ni. in  W ., wl. in k.,
11. in  h. A., swl. in Ä. 2. D urch V erseifung des aus dem Palm itylchlorid  u. Gly- 
kokollester dargestellten Palmitylglycerinesters (F. 80—85°; Nüdelchen) m it n . NaOH. 
— P alm ityl-d-alanin , CH3(CH2)14-C O -N H -C H (CH 3)-COOH =  C19H 370 3N (327). B. 
Aus Palm itinchlorid und d-A lanin in alkal. Lsg. N adeln aus absol. A. Sintern 
bei 105°, schm, bei 110°. W l. in k. A., 11. in  h. A., wl. in  Ä., 11. in h. A ceton und 
in  Chlf. [ « y 0 =  — 5,98° (0,2090 g, l,82% ig . alkoh. Lsg., G esam tgew icht der Lsg. 
11,4290, d =  0,78, « D im 2 dm-Kohr =  — 0,17).

M onopalmityl - 1 - tyrosin , CH3(CH2)14-C 0 -NH-CH(GO 2H )-C H 2-C0H 3-OH. 4,9 g 
T yrosinesterchlorhydrat w urde m it 20 cem n. N aO H  versetzt und  der freie E ster 
m it Chlf. extrahiert. D ie trockene L sg. w urde m it 5,2 g  Palm itylchlorid  gekuppelt, 
das K upplungsprod. w urde nach der E ntfernung  des T yrosinesterchlorhydrats m it 
n. NaOH verseift, filtriert u. m it verd. HCl angesäuert. B lättchen aus A. S intert 
bei 120°, schm, bei 133°. In  k. A., Ä. und  Chlf. wl., 11. in Aceton. M il e o n s  E k. 
positiv  [ß ]D20 =  -)-24,350 (0,2201 g in 1,79°/0ig. alkoh. L sg ., G esam tgew icht der
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L sg. 12,2571 , 2  dm-Bohr. a n =  - [-0 ,6 8 , d  =  0,78). D ie H ydrolyse m it konz. H Cl 
gab 1,15 g Palm itinsäure und 0 ,8  g T yrosinchlorhydrat (isoliert als T yrosinester­
chlorhydrat). — Palm ityläther des P alm ityl -1 - tyrosins , C15H 31CO- 0  ■C6H 4-CBL- 
CH[NH (C0-C,5H 31)]-C 0 2H. A us T yrosin  und  Palm itylchlorid . K rystallisiert aus 
A. in  N adeln , sin tert bei 87°, schm, bei 95—96° (unkorr.). Uni. in  W ., wl. in k. 
A ., 11. in  li. A. M il l o n s  Rk. positiv [ ß ] D20 =  + 1 5 ,2 8 °  (0 ,2106 g in  1 ,7 2 % ig . 
alkoh. L sg., G esam tgew icht der Lsg. 12 ,2038 , d  —  0 ,7 8 , u D —  + 0 , 4 1 ) . — Palm ityl­
äther des Palm ityl-3,5-dijod-l-tyrosins. A us D ijodtyrosin u. Palm itylchlorid . Mkr. 
N üdelchen aus Eg. S in tert bei 50°, schm ilzt bei 55°, klare Schmelze ers t bei 62“. 
W l. in k. A. u. Eg., Ä., E ssigäther; in  allen diesen Lösungsm itteln  in  der W ärm e
1.; swl. in  W . und PA e., wl. in verd. N aOH  und  HCl.

Stearylglycin , C17I I35 -C O -N H - CH2 ■ COOH. A us S tearylchlorid und  Glykokoll. 
K rystallisiert aus A. in  B lättchen. S in tert bei 145°, F . 155°. Uni. in  W ., wl. in 
k. A. und Ä., in  h. A. zu ca. 15% 1. D ie H ydrolyse m it konz, H Cl gab 0,78 g 
G lykokollesterchlorhydrat und  1,62 g S tearinsäure. — Stearyl-d-alanin, C,7II36CO- 
N H-CH (CH 3)*C02H. A u s  d-A lanin und  Stearylchlorid. Uni. in  W ., wl. in  A., 
N aO H , E ssigäther, 1. in  k. A., 11. in  h. A. und  E ssigäther. F . 105— 108°. [«]D2° 
=  — 4,55° (0,2924 gel. in  A., G esam tgew icht der L sg. 15,174 g ; d  =  0,79; « D im 
2 dm-Rohr =  — 0,14). — Stearyläther des Stearyl-l-tyrosins, C,71I35 CO • 0  • C6H 4 • CR , • 
CH[NII(CO • C17I I35)] • COjH. A us T yrosin  und  Stearylchlorid. A us A. und  Eg. in 
feinen Nadeln. S in tert bei 88°, schm, trübe  bei 98° u. k la r bei 108°. Uni. in  W ., 
Ä., wl. in k. A., k. Eg. und  k. M ethylalkohol, 11. in h. Eg. und  h. A. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 65. 61—68. 12/3. [26/1.] Berlin. Physiol. In st. d. tierärztl. Hochschule.)

G u g g e n h e i m .
Emil Abderhalden und Karl Kautzsch, Derivate von Aminosäuren. RI. M i t ­

te i lu n g .  3. Verbindungen m it Cholesterin. D ie D arst. einer Verb. aus Cholesterin 
und einer Aminosäure  gelang durch K uppelung  von G lycylchlorid m it Cholesterin. 
Chloracetylcholesterin, Bromisovaleryl- u. B rom isocapronylcholesterin w urden durch 
NH 3 n ich t am idiert, sondern verseift. A uch die Chloracetylderivate von B renz­
catechin, JResorcinund Pyrogallol w urden durch N H 3 u n te r B. von Chloracetam id 
in  ihre Kom ponenten gespalten.

E x p e r im e n te l l e s .  a-Bromisovalerylcholesterin, C5H9BrO -O C S7H 43. 8  g  Cho­
lesterin , gel. in 35 ccm C hlf., w erden m it 6,5 g  Brom isovalerylbrom id in R k. ge­
bracht. D as Reaktionsprod. w ird m it M ethylalkohol gefällt. A us E ssigester und 
aus A. in  rhom bischen, tafelartigen  K rystallen , F . 134—135° (Erw eichung bei 130°). 
Sil. in Chlf. und Bzl., 11. in  PA e., E ssigäther und Ä., zll. in  h. A., swl. in  M ethyl­
alkohol und uni. in  W . — Chloracetylcholesterin. A us E ssigester in  feinen, zu 
Büscheln verw achsenen N adeln. — a-Bromisocapronylcholesterin. LI. in  Essigäther, 
A., Chlf., Bzl., wl. in  Eg. u . Methylalkohol. Aus letzterem  in feinen, büschelartig  
verw achsenen Nadeln.

Glyeylcholesterinchlorhydrat, Cs7H 130 -C 0 -C H 2-N H a-H Gl (477,5). Cholesterin, 
gel. in  der 5-fachen Menge Chlf., w ird m it 1 Mol. G lycylchlorid geschüttelt und  
1 Stde. au f dem W asserbade erhitzt. M it E ssigäther scheidet sich das P rod. ab, 
das aus der ca. 20 -fachen Menge absol. A. um krystallisiert w ird. F eine N adeln, 
Zersetzungspunkt bei ca. 250° (bei 225—230° schw aches S intern und  Bräunung). 
ZI. in Methylalkohol, 11. in Chlf., in  Ä. wl., in E ssigester und  PA e. uni. In  k . A. 
und k. Eg. zwl., zl. in  der W ärm e. N ach der H ydrolyse von 1 g G lycylcholesterin- 
chlorhydrat m it konz. H Cl ließen sich 0,86 g Cholesterin und  0,8 g G lykokollester­
chlorhydrat isolieren. D as freie Glycylcholesterin en ts tand  durch 4-stdg. Schütteln 
der m it der berechneten NaOH-Menge versetzten Lsg. von 10 g  G lycylcholesterin- 
chlorhydrat, Fällung m it Essigäther, U m krystallisieren aus CH30 H . R osettenartige 
A ggregate, F . (nach kurz vorheriger Erw eichung) bei ca. 140°. [ciji,2® =  — 24,98°.
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(0,4907 g in  C hlf., G esam tgew icht der L sg. 20,60, « D im 1 dm -R ohr =  — 0,87, 
d  =  1,462). Zwl. in  absol. A. und  in  CIL, O H , 1. in  C hlf., swl. in h. W ., nnl. in 
Essigester.

Isobutyrylchölesterin , 0 ,11 ,0  • OC27I I (3. A us Cholesterin und  der äquivalenten 
Menge Isobutyrylchlorid  in  Chlf.-Lsg. Aus Chlf. CH3OH in B lättchen. LI. in 
Chlf. und Bzl., Ä., PA e., A. und A m ylalkohol, w eniger 1. in k. M ethylalkohol und 
Aceton, [ß ],,*0 =  — 31,05° (0,2558 g in  Chlf., G esam tgew icht =  8,4577, d —  1,4453, 
[«]D =  — 1,38°). — Isovalerylcholesterin, C6HjO • OCi7H 4s == Cs2H 520 2. B. vgl. oben. 
B lättchen aus CH3OH, sin tern  bei 90°, k lar geschm olzen bei 114°. LI. in  Chlf., Ä., 
PA e., w. A ceton, A. und wl. in  k. M ethylalkohol. [ a ]DS0 =  — 32,70° (0,1981 g in 
Chlf., G esam tgew icht 'der L sg. 8,652, d =  1,442, a  —  — 1,08°). —  Laurylehölesterin, 
C12H 230 - 0 C 27H 13. Feine N adeln aus Chlf. -f- M ethylalkohol. S in tert bei 78°, schm, 
bei 110°. LI. in Chlf., A ., PA e. und  Bzl., zll. in  A., wl. in  k. M ethylalkohol und 
k. A ceton. [« ]DS0 =  — 31,3° (0,1937 g in  C hlf., G esam tgew icht der L sg. 8,6442 g, 
d =  1,4407, u  =  —1,01°). — Palmitylcholesterin, Ci0H 3lO-OCi7H 43. Aus Chlf. -j- 
M ethylalkohol. Nüdelchen, F . 78,5—79,5° (korr.). [a ]D =  — 24,2° (0,6680 g  in  Chlf., 
G esam tgew icht der Lsg. 24,1288, d =  1,4407, «  =  — 1,00°). L öslichkeit wie die 
Homologen. — Stearylcholesterin, C,8H 36O -0 C 27H 43. A us Chlf. -f- M ethylalkohol 
in  feinen B lättchen, F . 85—90°. W l. in k. A., 11. in  h. A ., uni. in W .

Dichloracetylresorcin, C1CH2 ■ CO • O • C0I I 4 • O ■ CO • C IL  CI. B. aus R esorc in -N a 
(dargestellt aus Na-Alkoholat, alkoh. L sg . von Resorcin, F ällung  m it absol. Ä. und  
Trocknen über P 20 6) und Chloracetylchlorid. D ie Chlf.-Lsg. w ird m it N a2C 0 3-Lsg. 
und W . gew aschen, eingedam pft und  der en tstandene R ückstand  aus CH3OH oder 
L g. um krystallisiert. V ierseitige, farblose P rism en , F . 71,5—72°. Lll. in  Chlf., 
CHjOH, A., Ä., w eniger 11. in PA e. u. Lg. In  w. W ., in A lkali u. A lkalicarbonat 11. 
K eine Phenolrk. D urch NH„ w ird es in  Chloracetam id u. Resorcin gespalten. — 
Dichloraeetylbrenzcatechin. B . s. oben. A us L g. in farb losen , langen P rism en,
F . 57,5—58°. Sil. in  E ssigester, CH3O H , A ., Ä. n . Chlf., 1. in  Bzl. u. w. W ., wl. 
in  k. L g. und  PA e. LI. in  A lkalicarbonat und  A lkalilsgg ., in  B icarbonatlsg. swl. 
D urch N H S w ird es gespalten. — Diclüoracetylhydrochinon. A us M ethylalkohol in 
schönen Tafeln, F . 127°. LI. in M ethylalkohol, Ä ., A. u. Chlf., wl. in  L g. u. PA e. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 69—77. 12/3. [26/1.] Berlin. Physiol. In s t, der tierärztl. 
Hochschule.) G u g g en h e im .

J .  B o u g a u lt ,  E inw irkung  von nascierender, unterjodiger Säure a u f  die un ­
gesättigten Säuren, « -  Cyclogeraniumsäure. (Vgl. A nn. Chim. e t Phys. [8] 14. 145;
C. 1908 . H . 315.) L äß t m an au f die äth. L sg. der «-C yclogeranium säure, F . 106°, 
Jod  und  gelbes HgO einwirken, so t r i t t  rasch  Zers, u n te r E ntw . von C 0 2 ein, und 
m an erhält l,5 ,5 -T rim etkyl-A a-cyclohexenol-2 (I.) und  das korrespondierende Trx-

methylcyclohexenon (H.), welch letzteres m it dem von W a l l a c h  (L ie b i g s  Ann. 324. 
97; C. 1902 . I . 1295) au f einem anderen W ege erhaltenen Prod. identisch ist. Als 
N ebenprodd. bilden sich m ehrere hoehsd., n ich t näher charakterisierte Verbb. D ie 
Einw . von Jod  auf die L sg. der «-C yclogeranium säure in  Sodalsg. verläuft w eit 
langsam er, füh rt aber zu  den gleichen V erbb. — D as au f dem W ege über den sauren 
Phthalsäu reester gereinigte Trim ethylcyclohexenol b ilde t eine farb lose, w enig be­
wegliche F l. von cam pherartigein Geruch, K p .780 193°, D . ls4 0,9310, uni. in  W ., misch­
b a r m it den üblichen organischen Lösungsm itteln, le ich tflüch tig  m it W asserdäm pfen.



D urch ChromsHuregemisch wird das Hexenol zunächst zum  Trim ethylcyclohexenon 
(II.), Kp. 192° (W a l l a c h : 196°) und  w eiterhin zu Essigsäure und u,a-D im ethyl- 
glutars&ure, COOH • CH2 • CII2 • C(CH3)2 • COOH, oxydiert. D as Acetat besitz t n icht den 
cam phernrtigen G eruch des A lkohols; es b ildet eine etw as leichter bew egliche Fl. 
vom K p. 206—207°. Bei der R eduktion m ittels N a und  A. geh t das Hexenon in 
das korrespondierende Hexanol über. (G. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 397—99. 
[14/2.*].) . D ü s t e r b e h x .

T. F. Harvey und J. M. W ilkie, D er Brechungsindex ätherischer und  nicht 
flüchtiger Öle. M ittels ABBEschen R efraktom eters haben Vff. die Brecliungsindiees 
einer A nzahl offizineller sowie n ich t offizineller ä therischer u. ebenso verschiedener 
fe tter Öle bestim m t; die A ngaben sind fü r die Tem p. von 20° gem acht, gleichzeitig 
haben Vff. aber auch die fü r etw as höhere oder n iederere Tem p. als 20° in B etrach t 
kommende K orrektion (diese is t den Indices in  P aren these beigesetzt) erm ittelt.

O f f i z in e l le  Ö le : A nisö l 1,5519—1,5564 (0,00052); Cajeputöl 1,4647— 1,4694 
(0,00046); Kümmelöl 1,4855—1,4879 (0,00046); Kamillenöl 1,4427—1,4436 (0,00047); 
Zim töl 1,5858—1,5898 (0,00048); Nelkenöl 1,5300— 1,5349 (0,00045); Copaivabatsamöl 
1,4939—1,4984 (0,00044); Corianderöl 1,4634—1,4677 (0,00046); Cubebenöl 1,4921 
bis 1,4992 (0,00044); D illöl 1,4842—1,4874 (0,00047); Eucalyptusöl 1,4594—1,4626 
(0,00048); Wacholderbeeröl 1,4710 — 1,4778 (0,00048); Lavendelöl 1,4605— 1,4644 
(0,00045); Citronenöl 1,4739— 1,4759 (0,00046); Senföl 1,5280—1,5300; M uskatnußöl 
1,4766—1,4841 (0,00049); Pfefferm inzöl 1,4589—1,4636 (0,00043); Pim entöl 1,5298 
bis 1,5365 (0,00048); Latschenkieferöl (P inus Pumilio) 1,4750—1,4786 (0,00047); Ros- 
m arinöl 1,4662—1,4710 (0,00045); Sandelholzöl 1,5035—1,5084 (0,00039); Krause­
minzöl 1,4844-1,4871 (0,00047); Terpentinöl 1,4697—1,4715 (0,00048).

N ic h t  o f f i z i n e l l e  Ö le : Bitterm andelöl, natürliches 1,5449, künstliches (Benz­
aldehyd) 1,5440—1,5446 (0,00042); B ayöl 1,5099— 1,5197 (0,00049); Bergamottöl 
1,4647— 1,4674 (0,00048); Campheröl, leicht 1,4760—1,4813(0,00045); Canadabalsamöl 
1,4724—1,4780 (0,00048); Canadabalsam  1,5187—1,5243 (0,00039); Cassiaöl 1,6015 
bis 1,6052 (0,00046); Cedernholzöl 1,5021— 1,5056 (0,00042); C itronellö ll,4:112—1,4841 
(0,00048); Cuminöl 1,4971—1,5045 (0,00049); E ucalyptol (F. + 1  bis + 2 ° ) 1,4571 
bis 1,4574; Fenchelöl 1,5266—1,5366 (0,00049); Citronenöl, terpenfrei 1,4776—1,4812; 
Lemongrasöl 1,4838—1,4867 (0,0004S); Pomeranzenöl, süß  und  bitter 1,4720—1,4749 
(0,00047); Palmarosaöl 1,4712—1,4759 (0,00043); Petersilienöl 1,5151—1,5160; P enny­
royalöl 1,4800—1,4860 (0,00043); Öl von Abies pectipata  1,4717— 1,4730 (0,00051); 
Öl von P inus sibirica 1,4691— 1,470S (0,00045); Bautenöl 1,4331 (0,00045); Salbeiöl, 
dalmatincr 1 ,4618-1,4663 (0,00042); Sassafrasöl 1,5237—1,5304 (0,00045); Sade- 
baumöl 1,4741—1,4758 (0,00044); Spiköl 1,4647— 1,4661; W intergrünöl (von B etula 
lenta) 1,5356—1,5370 (0,00048); Wurmsamenöl 1,4738; Öl aus venetianischem Terpentin  
1,4680—1,4704; venezianischer Terpentin 1,5177— 1,5183 (0,00035).

N ic h t  f l ü c h t i g e  Ö le : Mandelöl 1,4701— 1,4712 (0,00036); Aprikosenkernöl 
1,4703—1,4719(0,00036); Arachisöl 1,4698(0,00036); Ricinusöl 1,4781—1,4790(0,00038); 
Lebertran 1,4776— 1,4825 (0,00037); Baumicollsamenöl 1,4722 (0,00037); Leinöl 
1,4799—1,4823 (0,00038); Crotonöl (« n =  + 7 ,9 2  b is 8,20°) 1,4781; Maisöl 1,4732 
bis 1,4752 (0,00037); Senföl 1,4742—1,4757 (0,00037); K lauenfett 1,4674— 1,4690 
(0,00037); Olivenöl 1,4683— 1,4697 (0,00036); Mohnöl 1,4747— 1,4754 (0,00037); Rüböl 
1,4721—1,4742(0,00037); Sesamöl 1,4716—1,4733 (0,00037); Walratöl 1,4639-1,4650 
(0,00037); Walfischtran 1,4720—1,4759 (0,00037). (The Chem ist and D ruggist 76. 
50—51. 19/3. Lab. von B o o t s  P ure  D rug  Co., L td.) H e l l e .

F. Straus und R. Bormann, Über Tctramethyldiaminobenzophenon und  D i- 
phenyldiaminodiphenylmethan. Nach B a i t b e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 20 . 1738
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entstellt bei der E inw . von Thiopbosgeu au f pp '-T etram etliyldiam inothiobenzophenon 
eine farblose Verb., die von dem genannten  A uto r als das K etochlorid des M icn- 
LKBschen K etons, (CH;,),N • C8H 4• CC12■ C,,H4• N(<3Hs)2 , aufgefaßt ivird. In  dem 
D RP. 277S9 is t als E inw irkungsprod. von Pbospborebloriden, bezw. COCI, au f das 
K eton ein blaues K etoch lorid , (CH3).,N(C1): C6H 4 : CCLC„H4-N(CH3).>, bescbrieben 
worden. F ü r  diese A uffassung des blauen Chlorids lagen bis zum Beginn der 
Unteres, der VIF. exakte U nterlagen n ich t vor; die diesbezüglichen Verss. sind nach 
ihrem  A bschluß durch eine M itteilung von S t a u d i n g e r  (Ber. D tscli. Chem. Ges. 
42. 39ÜG; C. 1 909 . II . 1732) überholt worden, die die VIF. ergänzen. — D as Chlorid 
w urde beim E iuleiten von Phosgen in  die Bzl.-Lsg. des K etons als krystallinischer, 
b lauer Nd. erhalten, der m om entan entsteht. Ebenso leicht w ird eine blaue Lsg. 
des Chlorids beim A rbeiten in  Chlf. gewonnen. E in  farbloses E inw irkungsprod. 
tr a t  trotz zahlreicher A bänderungen der V ersuchsbedingungen nie auf. — D as 
farblose Bishydrochlorid (vgl. S t a u d i n g e r ) ,  das durch Fällen  der Chlf.-Lsg. des 
K etochlorids m it trockenem  H Cl dargestellt w urde, is t n ich t das E ndprodukt der 
E inw .; schon bei 0° zerfließt es in der Chlf.-Suspension un ter w eiterer HCl-Auf- 
nahme zu einein ebenfalls uni. gelblichen Öl, das bei Zim mertemp. u n te r A bgabe 
der überschüssigen H Cl in das krystallinisehe B ishydrochlorid übergeht. —  N ach 
der A nnahm e der Vf. entsprechen dem blauen K etochlorid ein farbloses oder schwach 
gelb gefärbtes, n ich t isoliertes M onohydrochlorid (CH3)2N(H)(C1)-CGH 4-CC1 : C„H4 : 
N(CH3),C1, u. Polyhydrochloride, (CH3).,N(H)(C1)-C0H 4-CC1 : C J I ,  : N(CH3),C1, HCl, 
w ährend in G egensatz hierzu STAUDINGER ein grünes, chinoides M onohydrochlorid, 
(CH3).4-N(HXC1)-C0H 4-C C 1: C0II4 : N(CH3).,C1, annim m t, das durch A ddition eines 
zw eiten Moleküls H Cl in  ein D erivat des farblosen K etochlorids von B a i t h e e ,  
HCl, (CII3)2 • N • C01I4 • CC12 • C8H 4 ■ N(CII3)2, H C l, übergeht. — D ie Existenz dieses 
grünen M onohydrochlorids is t von S t a u d i n g e r  augenscheinlich aus dem äußerlich 
ähnlichen V erhalten des K rystallv io lettes gegen H Cl abgeleitet w orden. E ine 
Parallelstellung dieses Farbstoffes u. des blauen K etochlorids scheint aber au f die 
äußere Ä hnlichkeit der Farbenerscheinungen hin n ich t zulässig. D as blaue K etochlorid, 
C1-(CH3)o-N : C6H 4 : CC1-C0H 4-N(CH3)2, ist als ein M alachitgrün aufzufassen, d. li. 
als ein Farbstoff der D iam inotriphenylm ethanreihe, bei dem der dritte , fü r die 
Farbstoffbildung unw esentliche K ern  durch  CI ersetzt, u. dadurch die grüne F arbe  
nach B lau  abgeschw ächt ist.

Bei der W iederholung der V erss. von B a it h e r  w urde der als farbloses K eto­
chlorid ausgesprochene K örper m it den von B a i t h e r  angegebenen E igenschaften 
erhalten, jedoch in einer fü r seine K onstitutionsbest, zu geringen Menge. E benso­
w enig is t dies bei einer zw eiten, ebenfalls von B a it h e r  als K etochlorid auf­
gefaßten Verb. gelungen, d ie  bei der Einw. von Benzylchlorid au f das Thioketon 
entsteht. — Bei der Einw. von COCl2 au f das T hioketon w ird, ebenso wie au f das 
sauerstoffhaltige K eton, eine blaue, schwefelfreie Verb. erhalten, die die Zus. u. das 
V erhalten des obigen blauen K etochlorids zeigt. D ie Id en titä t de r beiden K eto- 
chloride w ird aber n u r m it V orbehalt ausgesprochen, da die b laue L sg. des aus 
dem Thioketon gew onnenen D erivates in  W . u. Chlf. eine deutlich grünstichigere 
N uance hat, u. sein Bishydrochlorid gelb gefärbt ist. — E in  v ielleicht geeigneteres 
M aterial fü r die A ufk lärung  der vorliegenden F ragen  is t das noch unbekannte 
D iphenyldiam inobenzophenon, C0H 5 -N H -C 0II4• CO• C8H 4■ N 1I• CcII5, dessen Synthese 
nach der von U l l m a n n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 3744 ; 42. 1077; C. 1908 . I I .  
18(32; 1909 . I. 1552) vorgeschlagenen Methode zur D arst. von D iphenylam inderi­
vaten , vorerst bis zu dem zugehörigen D iphenylm ethan, CUII5 • N II • CÖH 4 • CHj • C0H 4 • 
N H -C 0H j, gelangt ist. (Näheres s. u.)

Blaues Ketochlorid aus pp'-Tetramethyldiaminobenzophenon, C1-(CH3)2N : C6H 4 : 
CCl-CeH^NtCIIj);,. A us dem K eton in  Bzl. m ittels COCl2. Voluminöser, blauer,
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feinkrystallinischer Nd., zers. sich hei l-tägig . Stehen im  Exsiccator. — B ishydro­
chlorid, C iA o N  2C12 -(- 2 HCl. Man le ite t H Cl in  die Lsg., die m an aus dem K eton 
in Chlf. m ittels COCl2 erhält. W eiße M., schm, unscharf bei 180° un ter K otfärbung 
u. Zers.; beginnende G rünfärbung von 120° ab ; 1. in W . m it b lauer F arbe  un ter 
Zerfall in  die K omponenten. D ie tiefgefärbten  Doppelsalze m it H gCl2, P tC l4 und  
AuCl„ sind sehr unbeständig. D ie L sg. des H ydrochlorids in  konz. H Cl is t rotgelb. 
D ie von S t a u d in g e r  beobachtete g rüne F arbe  is t offenbar eine M ischfarbe bei 
ungenügendem  Zusatz von H Cl: auf der gleichen U rsache beruh t auch  ih r A uf­
tre ten  beim Zerfließen des K etochlorids an feuchter L uft. — W ird  bei der D arst. 
des B ishydrochlorids m it E is gekühlt, so fä rb t sich die Lsg. beim  E inleiten von 
HCl hellgelb u. scheidet ein gelbes Öl ab, das bei gew öhnlicher Temp. H Cl ver­
lie rt u. zu weißen feinen N adeln von B ishydrochlorid e rs tarrt. — B laues Keto­
chlorid aus pp'-Tetramethyldiaminothiobenzophenon, C17H ,0N2C12. A us dem Thioketon 
in Bzl. m ittels C0C12. K rystalle. — Bishydrochlorid, C17H 2I)N 2C1, -f- 2 HCl. Beim 
Einleiten von H Cl in die Chlf.-Lsg. des blauen K etochlorids. Gelb. Im  trockenen 
Zustande bei Feuchtigkeitsausschluß vollkommen haltbar. L . sich in  W . un ter 
Dissoziation m it b lauer F arbe , die grünstich iger is t als bei dem D erivate des sauer­
stoffhaltigen K etons. D as trockne gelbe H ydrochlorid w ird beim Ü berleiten  von 
HCl weiß, im Exsiccator über K O H  w ieder gelb. Aus der in  Chlf. suspendierten 
Verb. en tsteh t bei 0° m it HCl-Gas ein ro tbraunes Öl, das bei gew öhnlicher Tem p. 
un ter HCl-Abgabe zu kleinen gelben N adeln e rs tarrt. — Bei der W iederholung der 
Verss. von B a i t h e r  w urde der F . des aus Thiophosgen dargestellten K örpers bei 
165—168° (Zers.) und  der des m it Benzylchlorid gew onnenen Prod. bei 158—160° 
(Zers.) gefunden.

Syrnm. Di-p-nitro-o-sulfophenyldiaminodiphenyhnethan, [N 0 2(p) • C0H 3 • (SOaH) (o) • 
NH-CjH^l^ • CII2. D as Na-Salz en ts teh t beim Kochen von D iam inodiphenylm ethan 
(1 Mol.) m it p-nitrochlorbenzol-o-sulfosaurem N a (3 Mol.) und NaHCOj in  W . Aus 
dem Na-Salz erhält m an durch SS. die D isulfosäure als orangegelbes, in  h. W . wl. 
Pu lver; schm, n ich t bis 280°. — Na-Salz. G elbe S täbchen. — K 2 • C15H 18N4O10S2. 
Gelbe Nadeln. — D ie A bspaltung der Sulfogruppen bei der E inw . von M ineral­
säuren erfolgt sehr langsam. — p-Nitro-o-sulfophenyldiaminodiphenylmethan, N H 2 • 
CdH^CHä-CüH^NH-CsHjiNOjXppSOaHio). D as Na-Salz en tsteh t als H auptprod. 
nach der obigen V orschrift bei A nw endung von n u r 2 Mol. chlom itrobenzolsulfo- 
saurem Na. Zur D arst. der freien S. zerlegt m an das Na-Salz m it H Cl in  Ggw. 
von M ethylalkohol u. tren n t die S. von der gleichzeitig entstandenen D isulfosäure 
durch Extraktion m it sd. W ., wobei die M onosulfosäure unglöst bleibt. D ie S. w ird 
aus NH 3 durch SS. als citronengelbes Pulver, das bei 280° noch n ich t geschm. ist, 
erhalten. Beim K ochen der S. m it chlom itrobenzolsulfosaurem  N a en ts teh t die oben 
beschriebene Disulfosäure. — Sym m. Di-p-amino-o-sulfophenyldiaminodiphenyhnethan, 
[NH2-CcH 3(SO3H )-N H -C 0H 4]2-CH2. A us dem Na-Salz der D initrodisulfosäure in 
sd. W . mittels Zinkstaub in Ggw. von NH,C1. W eiße Flocken, die sich an  der 
L uft blaugrün färben, uni. in allen L ösungsm itteln , fä rb t sich bei 200° schwarz, 
ist bei 250° noch nicht geschm .; 1. in  A lkalien m it rötlicher, in  konz. H Cl m it 
schw achgrüner Farbe. — Sym m. Bi-p-aminophenyldiaminodiphenylmethan, [NH2- 
C fLL'N H -C 6H 4]2CH2. Aus der D iam inodisulfosäure m ittels konz. H Cl un ter D ruck 
bei 100°. N adeln aus Toluol, F . 131°, 11. außer in  Ä. u. PA e. — C „II24N 4-4HC1. 
Nadeln aus verd. HCl. — Sym m. pp'-Diphenyldiam inodiphenylm ethan, C0H 5 -N H - 
CcTL • CH, • C0H 4 • N il  • C6H 5. Man diazotiert das schw efelsaure D iaminophenyldi- 
aminodiphenylmethan m ittels A m ylnitrit und  zerlegt die erhaltene D iazonium verb. 
m it Kupferpulver. W arzenförm ig angeordnete N adeln aus Lg. (Kp. 7 5 — 90°);
F . 114°; 11. außer in  P A e.; 1. in  konz. HCl. D ie h., m it H Cl angesäuerte Lsg. 
w ird von Chloranil blaugrün gefärbt. — D ie bei 114° geschm. Base e rs ta rrt w enige
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G rade unterhalb  dieser Temp. und schm, je tz t bei erneutem  E rhitzen ers t be i 121 
bis 122°. D iese hochschm. Form , C26H a2N2, krystallis iert aus L g. in charak teristi­
schen langen, feinen, wolligen N adeln, die unverändert den scharfen höheren F . 
zeigen. E inm al w urde die hochschm. Modifikation auch d irek t bei der D arst. er­
halten. (Ber. D tseh. Chem. Ges. 43 . 728—39. 12/3. [28/2.] S traßburg  i. E . Chem. 
Inst. d. Univ.) S c h m id t .

Annie Homer und John Edward Purvis, Die Absorptionsspektren des N aph­
thalins und  des Tetramethylnaphthalins. D er K W .-stoff C14H I6, w ahrscheinlich 
Tetramethylnaphthalin  (Journ. Chem. Soc. London 93 . 1319; C. 1908 . I I .  878), zeigt 
un ter entsprechenden B edingungen das etw as nach R ot h in  verschobene Naphthalin- 
spektrum  von B a l y  u . T a c k  (Journ. Chem. Soc. L ondon 93. 1902; C. 1909 . I. 
293). (Journ. Chem. Soc. London 97. 280—84. F ebruar. Cambridge. Univ. Chem. 
Lab.) F r a n z .

P. Carre, Untersuchungen über die B ildung  der Indazylderivatc und  über die 
alkalische B eduktion der substituierten Nitroderivate. (Ann. Chim. et Phys. [8] 19. 
206—33. F ebruar. — C. 1905. I. 1099; 1906 . II . 611; 1909 . I. 658. 1166. 1485.)

D ü s t e r b e h n .
P. Brigl, Über das Verhalten des H istidins gegen Pikrolonsäure. E s w erden 

die B edingungen bei der B. der Pikrolonate des H istid ins  festgestellt. Das Mono- 
pikrolonat des H istidins, C3H 0N 30 2 • C10H 8N4O6, scheidet sich beim Zusam m enbringen 
einer wss. Lsg. von 1 g H istid in  m it einer h. alkoh. L sg. von 1,7 g P ikrolonsäure 
nach 16-stdg. S tehen in einer M enge von 2,58 g  ab. A us W . gelbe mkr. N adeln. 
Z ersetzungspunkt 232°. L öslichkeit in  k. W . 1 : 500, in  h. 1 : 80. — D as D ipikrolonat 
des H istidins, C6H t>N30 ..• 2 C,0H 9N 4O5, en tsteh t nach A b d e r h a l d e n ,  E i n b e c k  (Ztschr. 
f. physiol Ch. 62. 331; C. 1909 . II . 1762) aus H istidinmono- u. D ichlorhydrat und  
aus freiem H istid in  und  2 Mol. Pikrolonsäure. — D ie B arst, des H istid ins  erfolgte 
durch H ydrolyse von B lutkörperchen (1000 g) m it konz. H Cl (1 1). N ach 10-stdg. 
E rh itzen  w ird durch W asserdam pf der größte Teil der H Cl vertrieben, m it 30°/„ig. 
K OH  bis schw ach sauer neutralisiert, m it N a2C 0 3 deutlich alkal. gem acht und  das 
NIL, m it W asserdam pf vollständig vertrieben. Von den beim  E rkalten  und  K on­
zentrieren  abgeschiedenen Salzm engen w ird filtriert, das F il tra t in  alkal. Lsg. mit 
HgClj- gefällt, der Nd. m it H aS zers., m it 4%  H 2SO< versetzt und  m it Phosphor­
w olfram säure so lange gefallt, b is der N d. n ich t m ehr momentan, sondern erst nach 
einigen M inuten au ftritt. Zur E ntfernung  von HCl w ird  der N d. noch einm al m it 
4°/0ig. H aS 0 4 zerrieben, dann m it Ba(OH)2 zers., filtrie rt, aus dem F iltra t das B a 
durch C 0 2 ausgefallt, m it H N 0 3 angesäuert und m it A gN 0 3 u n te r V erm eidung 
eines Ü berschusses versetzt, filtriert und aus dem F iltra t m it Ba(OH).2 das H istid in ­
silber zur A bscheidung gebracht. D urch Zers, desselben ergaben sich 18 g  H isti­
din. (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 337—40. 4/3. [13/1.] Berlin. Physiol. Inst. d. Univ.)

G u g g e n h e i m .
WiHiam Henry Perkin jnn. und Robert Robinson, Strychnin , Berberin un d  

verwandte Alkaloide. I. S t r y c h n i n  u n d  B r u c in .  Vff. geben eine Zusam m en­
stellung der L ite ra tu r über S trychnin , C2lH.2.20 2Ns , und  versuchen , aus dem darin  
enthaltenen B eobaehtungsm aterial eine K onstitutionsform el herzuleiten. D er K ern  
derselben besteh t aus einem Chinolin- und  einem Carbazolkomplex, deren A nw esen­
he it aus den E igenschaften  des D initrostrychnols, das nach T a f e l  ( L ie b ig s  Ann. 
301. 336; C. 98 . II . 719) ein D initrodioxychinolin ist, u . der M ethyl- u. D imethyl- 
strychnine ( L ie b ig s  Ann. 264. 43), sowie der S. C16H 17OsN 2-COaH , die H a n s s e n  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 20 . 451) aus Strychnin durch Oxydation m it C r0 3 erhielt, 
und  die bei der D est. m it Z inkstaub Carbazol liefert, folgt. D ie V erknüpfung der

X IV . 1. 91
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beiden Komplexe muß so bew irk t w erden , daß das N der Chinolingruppe wegen 
der B. der S trychninsäure säuream idartig  gebunden is t, und das N des Carbazols 
te r tiä r ist. U n ter den h iernach m öglichen K om binationen is t da3 Schema I. zu 
bevorzugen, da es keine inneren U nw ahrscheinlichkeiten en thält und  alle in F rage 
stehenden Rkk. zu erklären verm ag. Bei der V erteilung der H  is t zu beachten, 
daß die leicht erfolgende N itrierung  (T a f e l , 1. c.) und  Sulfonierung (L e ü c h s , 
S c h n e id e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 2681; C. 1 909 . I I . 916) des S trychnins für 
die Existenz eines w ahren Benzolkem s sprechen, der dem Chinolinkomplex angehört. 
So erg ib t sich fü r das D esoxystrychnin , C „ H ,0O N ,, die Form el ü .  als ein völlig 
zutreffendes Bild seiner E igenschaften , der sich I I I . fü r das JDihydrostrychnolin, 
C „H ,8N, (vgl. T a f e l ) , anschließt. Aus der Form el ü .  kann die Form el des 
Strychnins durch A bspaltung von 4 H  und E infügung von 0  abgeleitet w erden, 
wobei die beiden D oppelbindungen u. die sekundäre A lkoholgruppe so zu orientieren 
sind, daß die E igenschaften der von L e u  CHS erhaltenen A bbauprodd. völlig erk lärt 
werden können. D iesen Forderungen genügt die Form el IV ., in w elcher n u r die 
Stellung des HO- etw as unsicher zu sein scheint. D enn bei der Oxydation des 
Strychnins zu Strychninonsäure  (V.) b leib t eine D oppelbindung in tak t, die deshalb 
in  das heterocyclische System  verleg t w urde; die H O -G ruppe steh t so , daß die 
durch Reduktion von V. entstehende Strychninolsäure (VT.) kein L aeton bilden kann; 
endlich erlaubt die Stellung der beiden Carboxyle die B. des neutralen  Strychninolom

CH, CH,
C H - ^ N c h ,-j
'C H ^ J C H .  CH,

CH X C H r ^ N C H ,
¿ 0  N  C h I J c H ,

CH,
!H,

CH, CH, CH, CH

IH. | f 1 ^ | CH^ S CH
CH, k l X j c O c H x  CH,

N CH XC H |^ N C H , N C XC H ^ N cH,
¿H, Ń — c h L J c h , ¿ o  Ń---------- c h L J c h ,

CH, ^ ( 5 h T  CH-OH

CH, CO,H
CO,H ,CO,H
'CH. CH, LV IC l J C  ^  J C H . CIL\  2 ^  \  

x CHf/ ^ N C H 2 N C
-Ch L JcH, CO N---------- Ch I  J<c h ,

o h

CH, C H ,0  CH, CH

T  h  r i nW CVN\H^r CHWCY CH\Hn -,
¿0—  -ĆH -  chL Ich, c c  J  c h L J
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c h , 

^ C H ,  
C H -O H
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N C VC H |^ N C H S

¿ 0 ------- ¿ H  Ch I  J c H ,
CH,

CH, CH 
C H - ^ S C H  

C J c H . CH, 
ifH  C C H f ^ ^ iC H ,

H 0 ,C -C H ,-N - - c h I J  CH,

CH, CH

N H  
H 0 ,C -C H ,-lii

S / 'C H . CH,
H

C H .0  CO 

OH- ° 0 ^  )o CO
cn . iTciC-cH,

C H -O H

> C H ,

C H j^ ^ iC H , CHaO C H -N -C H ,-C H J(̂ N O

0% J Ĉ  V .1— ö c U ° >CH-OH IXIII.I )0  

"GO

%
> C H ,

C H , o ( ^ i l
C H ,0  CHO CH,

(VII.) bei der hydrolytischen A bspaltung yon G lykolsäure aus V I. Dein B rucin  
käme dann die Form el V III. zu, weil das Oxydationsprod. des Brucinolons (L e ü CHS, 
W e b e r , Ber. D tscb. Chem. Ges. 42. 3709; C. 1 909 . H . 1877) w ahrscheinlich ein 
p-Chinon (IX.) ist. Strychninsäure  (X.) und Isostrychninsäure (XI.) dürften  sich 
durch die S tellung einer D oppelbindung unterscheiden, da die B . des Isostrychnins 
gegen Stereoisoinerie sp rich t; analog sind die entsprechenden D erivate des B rucins 
zu formulieren.

II . B e r b e r i n ,  C o r y d a l i n  u. v e r w a n d te  A lk a lo id e .  In  der K onstitu tions­
formel des Berberins (Joum . Chem. Soc. London 57. 992) muß eine U m stellung der 
Methoxyle vorgenommen w erden. D enn wenn m an dem Isoberberal in  A nlehnung 
an die K onstitu tion  der A nilinoopiansäure (L i e b e r m a n n , Ber. D tsch. Chem. Ges. 
29 . 175) die Form el X H . g ib t, so muß Berberal die Form el X III . h aben , w oraus 
fü r Berberin  X IV . und fü r Berberinal (G a d a m e r , A reh. der Pharm . 243. 31; C. 
1905. I. 939) XV. folgt. D ie neuen Form eln bringen die nahen Beziehungen 
zw ischen B erberinal und H ydrastin  deutlich zu r A nschauung. (Journ. Chem. Soc. 
London 97. 305—23. F ebruar. M anchester. Univ.) F r a n z .

G eo rg e  B a r g e r  und A r th u r  J a m e s  E w in s , D ie Alkaloide des M utterkorns. 
T eil I I . (Teil I :  Joum . Chem. Soc. London 91. 337; C. 1 9 0 7 .1. 1435.) E rgotinin, 
CS5H 3A N 6, is t ein A nhydrid des Ergotoxins, C35H 4l0 6N5, und  zw ar ein L acton 
oder L actam ; denn Ergotoxin muß wegen seiner L öslichkeit in N aOH  ein Carboxyl 
enthalten, w ährend E rgotin in  und  der aus beiden darstellbare Ä thylester in  NaOH 
uni. sind. Bei der trockenen D est. von Ergotoxin und  Ergotinin w urde Isobutyryl- 
formamid erhalten. — Das P hosphat des Ergotoxinäthylesters, c 37h 4So 0n 5 . h 3p o 4, 
en ts teh t beim E rw ärm en der Suspension von 1 g  E rgotin in  in  10 ccm absol. A. 
m it 1,1 Mol. H 3P 0 4 in  5 ccm A., weiße B lättchen aus 95°/0ig. A., F . 187—188°, 
[a ]D =  — 77,8° (c =  2,03 in  75%ig. A.). H ydrochlorid , C37H 460 6N 6-HC1, Tafeln

91*



1364

aus 90%ig. A., F . 206—207°. •— Ergotoxinphosphai b ildet sehr feine N adeln, das 
Hydrochlorid N adeln. P ik ra t, C35H 410 6N6 • C6H 30 ;N3, gelbliche Prism en, F . 214 bis 
215°. Hydrobrom id, C35H 4l0 6N5 *HBr, P rism en, F . 208°. Sulfat, Car>H iO 0N5 -H 2SO4, 
P rism en, F . 197°. N itra t, P rism en , F . 193—194°. — D er am orphe E rgotoxin­
methylester b ildet das amorphe Jodm ethylat, C36H 420 6N 5 -CH 3J ;  ebenso vereinigen 
sich Ergotoxin und E rgotin in 1 m it CH„J zu am orphen Produkten. — D ie A b­
nahm e der R otation der alkoholischen L ösung des E rgo tin im , die durch K ochen 
sehr beschleunigt w ird , dürfte durch E sterb ildung  zu erklären sein. — Bei vo r­
sichtiger trockener D estillation von Ergotoxin und  E rgotin in  bei 220—240° und  
2 mm D ruck erhält man Isobutyrylfonnam id, C5H 90 2N =  (CH3)2C H -C O -C O -N H 2, 
als schönes Sublim at (Blättchen), F . 109° (im geschlossenen Rohr), 11. in  A., wl. in  
k. W ., Bzl. in  4,2 ?/0 A usbeute. D ie Identifizierung erfolgte durch Vergleich m it 
synthetischem  Isobutyrylform am id, F . 107— 108°, und  B utyrylform am id, F . 108°; 
letztere w urden aus den entsprechenden B utyrylchloriden durch K ondensation m it 
äth. HCN in Ggw. von P yrid in  und  H ydrolyse der en tstandenen N itrile  m ittels 
85%ig. H ,S 0 4 dargestellt. (Journ. Chem. Soc. London 97. 284— 92. Februar. 
London. H erne Hill. B rockw ell H all. T he W e l l c o m e  Physiolog. R esearch Lab.)

F r a n z .
T h o m as B. O sborne  und  F ra n c is  B . B e n e d ic t ,  D ie Verbrennungsicärme der 

vegetabilischen Proteine. (Ztschr. f. anal. Ch. 49 . 270—83. — C. 1907. II . 412.)
B l o c h .

E m il  A b d e rh a ld e n  und  C a s im ir F u n k ,  Weiterer Beitrag zur K enntnis der 
partiellen H ydrolyse von Proteinen. (Vgl. A b d e r h a l d e n , S. 544.) B ei D arst. der 
|9-N aphthalinsulfoderivate der Polypeptide b ildet nu r die am A nfang der Poly­
peptidkette stehende A m inosäure m it der freien A m inogruppe ein N aphthalinsulfo- 
derivat, das auch bei der darauffolgenden Totalhydrolyse n ich t gespalten w ird. 
(F i s c h e r , A b d e r h a l d e n , Ber. D tseh. Chem. Ges. 4 0 . 3544; C. 1907. II. 545.) 
Tyrosin b ildet in  diesem Falle ein D inaphthalinsulfoderivat, w ährend bei Zwischen­
oder E ndstellung in  der K ette  n u r das am freien Phenolhydroxyl substitu ierte  
/?-Naphthalinsulfosäurederivat entstehen kann. D ie anderen zwischen- u. endständigen 
Aminosäuren bilden keine N aphthalinsulfoderivate. D iese V erhältnisse sollen zur 
E rm ittlung  der A nordnung der Aminosäuren in  der Polypeptidkette V erw ertung 
finden. D ie D urchführung dieses G edankens geschieht in  der vorliegenden A rbeit 
durch Darst. des N aphthalinsulfoderivates von Glycyl-l-tyrosin u. des N aphthalin- 
sulfoderivates eines A lanin, Glykokoll u. Tyrosin enthaltenden Seidenpeptons. Bei; 
der nachfolgenden Totalhydrolyse dieser D erivate w urde im ersten F alle  /9-Naphthalin- 
sulfoglycin u. das am Phenolhydroxyl substitu ierte  M ononaphthalinsulfotyrosin (I.) 
isoliert. Im  zweiten Falle gelang die Iso lierung von M ononaphthalinsulfotyrosin (I.), 
(S-Naphthalinsulfoalanin, Glykokoll u. A lanin. A lanin findet sich danach zum Teil 
am Anfang der K ette des Seidenpeptons.

E x p e r im e n te l l e s .  ß-N aphthalinsulfoderivat des G lycyltyrosins, C10H 7 -SO 2* 
O • C0H 4 • CH2 • CH(NH- CO • CH2 • N H  • S 0 2 • C10H 7) • C 0 2H  =  C31H 26 0 8N 2S2 (618,3) en t­
steht in einer A usbeute von 17,8 g bei der K upplung von 6 g  G lycyl-l-tyrosin m it 
22)8 g /?-Naphthalinsulfochlorid. Zur R einigung w urde das in  150 ccm n. NaOH 
gel. Prod. durch allmähliche Zugabe der äquivalenten M enge H Cl un ter K ühlung 
ausgefällt. S in tert bei 90°, zers. sich un ter A ufschäum en bei 110°. Swl. in W .,
1. in  Chlf. und daraus m it Ä. fällbar. M i l l o n s  Rk. negativ. — D urch H ydro­
lyse m it 10%  ig. H Cl entsteht das in b. W . 1. ¿9-Naphthalinsulfoglycin. D er in  
W . uni. Teil wurde m it Eg. gel. und m it Ä. M ono-ß-naphthalinsulfotyrosinchlor- 
hydrat, C10H 18O5NSCl, ausgefällt. S in tert bei 100°, schm, bei 170°. M i l l o n s  Rk. 
negativ. W ird  das H ydrolysenprod. verestert, so läß t sich m it Ä. 1,5 g  in  N adeln 
krystallisierender Kaphthalinsulfoglycinäthylester (F. 74°) extrahieren. D er R ückstand
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derÄ.-VixtraktioniatM ono-ß-naphthalinsulfotyrosinäthylesterchlorhydrat, C21H 220 5NSC1. 
A us A. Ä. in  B lättchen. S in tert hei 190° u. schm, bei 195°. Löslich in h. W . 
M il l o n s  Rk. negativ.

D as ß-Napliihalinsiilfoderivat des Seidenpeptons is t ölig. E s w urde m it 10°/oig. 
H Cl hydrolysiert und  der H ydrolysenrückstand verestert. Nach T rennung von dem 
in k. A. uni. G lykokollätliylesterchlorhydrat w urde m it Ä. ^-N aplithalinsulfoalanin- 
äthylester herausgelöst, wohei ein Gemisch von A laninersterch lorhydrat u. Mono- 
/9-naphthalinsulfotyrosinätliylesterchlorhydrat h in terbleib t. D ieses w ird  auf G rund 
der verschiedenen L öslichkeit in  W . getrenn t und  die K om ponenten, nach erfolgter 
nochm aliger V eresterung isoliert und  identifiziert. — Mono-ß-naphthalinsulfotyrosin- 
natrium  (II.), HO • CcII4 • CH._, • CII(NH • SO2C10H 7) • COONa, en ts teh t bei der K upplung 
von /?-Naphthalinsulfochlorid m it T yrosinnatrium  (dargestellt in  einer alkoh. Lsg. 
m it N a-Ä thylat.) Von dem in A. uni. und  in Ä. 1. Teil w ird  getrennt. S in tert bei 
150°, zers. sich gegen 175°. L . in  A., fä llt m it Ä . M i l l o n s  Rk. positiv. N ach 
V eresterung m it A. en tsteh t M ono-ß-naphtlialinsulfotyrosinäthylester (II.). T rübe 
Schmelze bei 140°, k lar bei 143°. M i l l o n s  Rk. positiv. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
64. 436—46. 4/3. [21/1:] Berlin. Physiol. In st. d. tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

Em il Abderhalden und Julius Schmid, Vergleichende Untersuchungen über 
die Zusammensetzung u n d  den Aufbau, verschiedener Seidenarten. V H I. M i t t e i l u n g .  
D ie Monoaminosäuren aus „ Tai- Tsao- Tsam“-Seide (China). (V II. A b d e r h a l d e n ,  
W o r m s ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 131; C. 1909 . II . 1666.) D ie in  üblicher W eise 
ausgeführte H ydrolyse von 110 g von Leim  (15°/0) befreiten  K okons ergab au f 100 g 
trockene und aschefreie Substanz: G lykokoll 25,2 g , A lanin 18,2 g , L eucin  0,9 g, 
Serin 1,2 g, A sparaginsäure 2,1 g, G lutam insäure 2,0 g, P henylalan in  1,0 g, Tyrosin 
7,8 g, P ro lin  1,0 g. (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 460—61. 4/3. [30/1.] Berlin. Physiol. 
Inst. d. tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

Em il Abderhalden und Ernst Weide, Vergleichende Untersuchungen über die 
Zusammensetzung un d  den A u fb a u  verschiedener Seidenarten. IX . M i t t e i l u n g .  
D ie Monoaminosäuren aus „Cheefoo“-Seide. D ie lufttrockene Seide en th ielt 15°/0 
Leim , 6%  F euch tigkeit u. 1,5% Asche. B ei der H ydrolyse verblieb 18%  m elanin­
artige , n ich t w eiter hydrolysierbare Substanz. A uf 100 g asehe- und  w asserfreie 
Substanz w urden gefunden: G lykokoll 12,5 g, A lanin 18,0 g, L eucin  1,2 g, Serin 1,0 g, 
A sparaginsäure 2,0 g, G lutam insäure 2,0 g, Phenylalanin  1,0 g, T yrosin  8,5 g, Prolin  
2,5 g. (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 462—63. 4/3. [30/1.] Berlin. Physiol. In st, der 
tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

Physiologische Chemie.

Jean Vamvakas, Analyse eines Straußenfettes. D as fragliche F e tt  stam m te 
aus der B erberei und  w ar durch A uskochen von S traußenknoehen und -fett m it 
W . gewonnen worden. D ie M. bestand aus einer oberen , gelben, fl. und einer 
un teren , w eißen, festen Schicht. D ie A nalyse lieferte folgende W erte : Obere fl. 
Schicht: D .15 0,9255, F . 8 °, E. 2°, F. der F e ttsäu ren  49°, E. der F e ttsäu ren  35,5°, 
kritische Temp. der A lkohollöslichkeit 70°, MAUMENksche G rade 48°, Oleorefrakto- 
m eterzahl + 2 3 ,  REiCHERT-MEiszLsche Zahl 7,6, VZ. 211, HEHNERsche Zahl 90,375, 
Jodzahl 71,12. U ntere feste Schicht: F . 45°, E . 31°, O leorefraktom eterzahl + 3 0 .  
(Ann. Chim. analyt. appl. 15. 64—65. 15/2.) D üSTERB EH N . ■
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E m . B o u rq u e lo t und M. B r id e l , Über die Gegenwart von Gentiopikrin in  der 
Chlora pcrfoliata L . (Joum . Pharm , e t Chim. [7] 1. 109—13. — C. 1910. I. 1034.)

B l o c h .
E m . B o u rq u e lo t und M. B r id e l ,  Über den E in fluß  des Trocknens a u f  die 

Zusammensetzung der Enzianw urzel. Darstellung von G entiopikrin aus der ge­
trockneten W urzel. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 131. 113; C. 1 900 . I I . 484.) 
D ie getrocknete Enzianw urzel der A potheken en thält kein G entiopikrin mehr, weil 
man sie, um ih r die gew ünschte rote F arhe  zu geben, in  halb getrocknetem  Zu­
stande einem G ärprozeß unterw irft. T rocknet m an die W urzel jedoch in  der fü r 
die übrigen Drogen üblichen W eise im T rockenschrank bei 35° oder einfach an 
der L u ft, so erhält m an ein E nzianpulver, welches fas t die Gesamtmenge der in 
der frischen W urzel sich findenden Zucker und G lucoside enthält. E in  solches 
Pulver kann mit V orteil zur D arst. des G entiopikrins verw endet w erden. (Joum . 
Pharm , e t Chim. [7] 1. 156—62. 16/2.) D ü s t e r b e h n .

J .  V in ti le s c o , Über die E xistenz glucosidischer Bestandteile in  zwei A rten  der 
Gattung Veronica L .  (Scrofularineen) und  über die Schwankungen in  ihrem Mengen­
verhältnis. Vf. h a t V eronica officinalis und  V eronica Cham aedrys nach der bio­
chemischen M ethode au f die Ggw. von Glucosiden geprüft u. folgendes festgestellt. 
D iese beiden V eronicaarten enthalten  außer einem durch Invertin  spaltbaren  
Zucker ein linksdrehendes, durch Em ulsin hydrolysierbares Glucosid. W ahrschein­
lich is t in beiden Pflanzen das gleiche G lucosid en thalten , da es pro G rad A b­
lenkung nach rechts nahezu dieselbe Menge Glucose, näm lich 0,348—0,362 g, liefert. 
D ie größte Menge des G lucosids findet m an in  der lebhaftesten  V egetationsperiode; 
andererseits verm indert sich der G lucosidgehalt beim  R ückgang der V egetation und 
beim Trocknen der Pflanzen. D ie V eronica officinalis is t alkaloidreicher als die
V. Chamaedrys. A ußer Zucker und  Glucosid enthalten  die Pflanzen 1. Enzyme, 
welche fähig sind, diese Stoffe zu hydrolysieren. E in  aus der Veronica officinalis 
im A ugust hergestelltes E nzym präparat w irk te sowohl au f R ohrzucker, als auch 
auf A m ygdalin u. Salicin ein. (Joum . Pharm , e t Chim. [7] 1. 162—65. 15/2. Lab. 
von B o u r q u e l o t .) D ü s t e r b e h n .

S. B. S c h ry v e r , Über die photochemische B ildung  von Formaldehyd in  grünen  
Pflanzen. D ie Verss. des Vfs. führen zu einer H ypothese, durch welche einige 
Einw ände gegen die ursprüngliche Auffassung von B a e y e r  w iderlegt w erden. 
E ine Methode zum raschen N achw eis und  zur Best. sowohl des freien wie des ge­
bundenen Tormaldehyds, die noch bei einer K onzentration von 1 : 1000000 an ­
w endbar ist, is t die folgende: Man füg t zu 10 ccm der Lsg., die f r e i e n  Form ­
aldehyd enthält, 2 ccm einer l° /0ig., frisch bereiteten  u. filtrierten  L sg. von P heny l­
hydrazinhydrochlorid, dann 1 ccm einer frischen 5°/oig. L sg. von K alium ferricyanid, 
w orauf au f Zusatz von 5 ccm konz. H Cl eine prachtvoll fuchsinähnliche F ärbung  
en ts teh t; der G ehalt is t durch Vergleich m it Standardlsgg. zu bestim men. Bei 
g e b u n d e n e m  Form aldehyd, z. B. als H exam ethylentetram in, is t das Gemisch nach 
Zusatz des Phenylhydrazinchlorids kurz zu erw ärm en oder stehen zu lassen und 
dann erst m it Ferricyankalium  und H Cl zu versetzen. B ei Ggw. von anderen 
Farbstoffen, besonders bei nu r geringen Mengen Form aldehyd, verd. man nach 
Zusatz der Reagenzien m it W ., ä thert aus, schütte lt auf, w orauf das HCl-Salz der 
chromatogenen Base dissoziiert, und  letztere in den Ä. geht, aus welchem sie mit 
wenig konz. HCl als gefärbtes HCl-Salz aufgenommen w ird. D iese P robe diente 
zur Unters, der Form aldehydsynthese durch Chlorophyll. (A cetaldehyd g ib t die Rk. 
nicht, Furfurol gibt m it dem Gemisch eine aprikosengelbe Färbung , die m it konz. 
HCl schm utziggrün wird und vergänglich ist, und  schon bei einer K onzentration
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1 :100000 ausbleibt. D ie Rk. im  Chlorophyll kann  daher n u r von Form aldehyd 
herrühren.)

G ras gab in den W aschw ässern (mit h . W .) keine Form aldehydrk., auch in der 
methylalkoh. L sg. nicht, w enn es nach  dem W aschen und  P ressen  m it M ethyl­
alkohol ausgezogen wurde. D ie alkoh. L sg. en thält S u b stan zen , welche die 
Form aldehydrk. stören, w ahrscheinlich Z uckerarten, denn der R ückstand lieferte 
ein in  Ä. uni. P rod., welches FEHLiNGsche L sg. reduzierte. D eshalb is t Chlorophyll 
vor dieser P rü fung  stets durch L ösen in  Ä. zu reinigen. In  den m eisten P roben 
Chlorophyll wurde so nach w iederholtem  A bdam pfen der Lsgg., u. zw ar ers t beim  
E rw ärm en oder Stehen m it obiger M ischung Formaldehyd gefunden. D as bew eist, 
daß der A ldehyd im Chlorophyll in ziemlich stab iler B indung  enthalten  ist. Aus 
Verss. m it C h l o r o p h y l l f i l m s  (dargestellt durch V erdunsten  einer äth. L sg. auf 
G lasstreifen) geh t hervor, daß sich Form aldehyd im Sonnenlicht b ildet bei Ggw. 
oder A bw esenheit von COs, in  letzterem  F alle  in sehr geringer Menge. Im  D unkeln 
b ildet sich kein Form aldehyd.

D ie Rk. von Chlorophyll m it Form aldehyd dürfte sich durch das G leich­
gew icht:

+  HCHO { c h l o r / V N c H ,  - f  H .0

ausdrücken lassen. D as G leichgewicht is t n u r in  Gegw. von freiem Form aldehyd 
aufrecht zu erhalten. W ird  also Form aldehyd durch Synthese zu Z uckerarten 
weggenommen, so zers. sich das Chlorophyllaldehydadditionsprod. D urch C 0 2 und 
Sonnenlicht kann  es w iederhergestellt werden. A uf diese W eise kann  die zur  
Zucker Synthese in  der Pflanze notw endige Menge Form aldehyd reguliert w erden. 
Im  Sonnenlicht bei Ggw. von COa erfolgt w ahrscheinlich eine fortw ährende Syn­
these von Form aldehyd und  eine beständige K ondensation des letzteren zu Zucker­
arten, ohne daß eine A nsam m lung von toxischen Mengen Form aldehyd stattfindet. 
M öglicherweise findet die synthetische B. des Zuckers durch das lebende P ro to­
plasm a (vgl. U s h e r ,  P r i e s t l e y ,  Proc. Royal Soc. London. Serie B  77. 369; 78. 
318; C. 1906. I. 1441; II . 1851) sta tt. (Proc. Royal Soc. London. Serie B  82. 
226—32. 3/2. [27/1.] Physiol. Chem. U niv. Coll. London.) B l o c h .

Em il Abderhalden, Serologische Studien m it H ilfe  der optischen Methode. 
V. b i s  IX . M i t t e i lu n g .  D ie m it der optischen M ethode ausgeführten  Verss. be­
schäftigen sich m it den fermentativen Eigenschaften des Plasm as nach In jektion  von 
P ro te inen , P eptonen und  K ohlenhydraten. V. M itteilung. M it K. B. Immisch- 
(IV. vgl. A b d e r h a l d e n ,  P i n c ü s s o h n ,  S. 846.) Z ur P rü fung  der Spezifizität der 
nach paren teraler Zufuhr von P roteinen u. Peptonen auftretenden  Plasm aferm ente 
w urde das Serum  eines H undes, der subcutan  K ürbissam englobulin erhalten  hatte, 
in  seinem peptolytischen V erhalten gegenüber Peptonen verschiedener E iw eißkörper 
(Seidenpepton, E d estin -, G elatine- und  Caseinpepton) geprüft. D ie Verss. zeigen 
deutlich , daß das Serum alle Pep tone spaltet. — D ie D arst. der Peptone erfolgte 
durch 3-tägige H yrolyse der E iw eißkörper m it 70°/oig. HjSO« bei 20°.

V I. M itteilung. Mit A. Israël. D as Serum  eines m it E destin  behandelten 
H undes b au t die Peptone verschiedener E iw eißkörper in gleicher W eise ab. D er 
A bbau erfolgt analog durch H efepreßsaft.

VTI. M itteilung. M it J. G. Sleeswyk. Die N ichtspezifizität der Plasm aferm ente 
w ird an den nach subcutaner In jek tion  von Caseinsuspension im B lu t auftretenden 
Ferm enten dargetan. D ie Ferm ente sind nach relativ  kurzer Zeit n ich t m ehr 
nachw eisbar.
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V III. M itteilung. M it Carl Brahm. Norm ales H undeblutserum  b au t Stärke, 
Raffinose, Rohrzucker und  M ilchzucker n ich t ab. N ach subcutaner Zufuhr von art- 
und blutfrem den Kohlenhydraten  — Kohrzucker, Stärke, Milchzucker — bew irk t das 
Plasm a der so behandelten T iere gegenüber den Lsgg. der genannten K ohlenhydrate 
eine beständige A bnahm e der zunächst stark  positiven optischen D rehung. Diese 
ging zuletzt in L inksdrehung über. D ies V erhalten  deu te t au f das Auftreten gluco- 
lytischer Fermente im  Plasma. E s gelang nicht, durch m ehrere aufeinander folgende 
Injektionen von R ohrzucker das durch die 1. In jektion  bew irkte A uftreten  gluco- 
ly tischer Ferm ente w eiterhin zu verm ehren. L ängeres E rw ärm en des Serums auf 
60° hem m t die glucolytische W rkg., h eb t sie jedoch n ich t vollständig auf. — Nach 
subcutaner In jektion von A m inosäuren sind im Serum keine au f Eiw eiß oder 
Peptone eingestellten Ferm ente nachw eisbar.

IX . M itteilung. M it Ludwig Pincussohn. D ie nach subcutaner Zufuhr von 
Seidenpepton, resp. von Eiereiw eiß auftretenden  Ferm ente verm ögen jodiertes Seiden- 
pepto-n n ich t zu spalten. — Die nach Ü berfü tterung  m it E iereiw eiß im  Plasm a 
auftretenden Ferm ente sind n ich t spezifisch. — Im  M eerschweinchenplasm a sind 
diejenigen Ferm ente, die beim H und ers t dann auftreten, w enn art- und  speziell 
blutfrem de Proteine, resp. Peptone in die B lutbahn gelangen, bereits norm alerweise 
vorhanden. E s is t möglich, daß diese E rscheinung  m it dem reichen K om plem ent­
gehalt des M eerschweinchenserum s im Zusam m enhang steht. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
64. 423—35. 4/3. 1910. [19/12. 1909.] B erlin. Physiol. In st, der tierärztl. Hochschule.)

G ü GGENHEIM.

J. R. Greer und F. C. Beeilt, Stud ium  dci- K onzentration von Antikörpern  
in  den Körperflüssigkeiten normaler und  im m uner Tiere. Es w urde die K onzentration 
von Hämolysinen, H äm agglutininen, A gglutininen fü r den Bacillus typhosus, Pro- 
teinpräcipitinen und  bakteriellen und  erythrocytischen Opsoninen im Serum, der 
Cervical- und Thoraeallym phe, der Pericardialflüssigkeit, Cerebrospinalflüssigkeit u. 
dem H um or aqueus norm aler und  im m unisierter K atzen und H unde un tersuch t; 
die Im m unisierung geschah sowohl direkt, durch geeignete Injektionen, w ie indirekt, 
durch E ntziehung größerer B lutm engen und In jektion der gleichen M enge B lu t von 
einem direkt im m unisierten T ier. Bezüglich der E inzelresultate der U nters, muß 
au f das Original verw iesen w erden; Schlüsse allgem einer N atu r lassen sich aus 
den Verss. noch n ich t ziehen. (Amer. Joum . Physiol. 25. 292—309. Januar. 
Chicago. Physiol. Univ. Lab.) H e n l e .

A. B. Lnckhardt, D ie vergleichende elektrische Leitfähigkeit von Lym phe und  
Serum desselben Tieres und  ihre Bedeutung fü r  die Theorien der Lym phbildung. 
E s wurde die elektrische L eitfähigkeit des B lutserum s und der defibrinierten Tho- 
racal- und Cervicallymphe von 18 H unden bestim mt, und es w urden die fü r Serum 
und Lym phe ein- und desselben Tieres erhaltenen W erte  m iteinander verglichen. 
S tets w ar die Leitfähigkeit der Cervicallym phe größer als die des Serum s; die 
L eitfähigkeit der Thoraeallym phe war, w enn sie frei von Chylus w ar, größer als 
die des Serums, aber geringer als die der Cervicallym phe. D ie R esultate stehen 
im E inklang m it dem Befund von C a r l s o n ,  G r e e r  u .  L u c k h a r d t  (Amer. Joum . 
Physiol. 22. 91; C. 1908. II . 718), daß die Lym phe m ehr Chloride enthält, als das 
B lutserum ; zwar w ird durch den M ehrgehalt des Serums an P roteinen gegenüber 
der Lym phe die Leitfähigkeit der letzteren ebenfalls erhöht, doch ergaben besondere 
Verss. über den Einfluß von Eialbum in au f  die elektrische L eitfäh igkeit von 0,9o/oig- 
NaCl-Lsg., daß die fü r die L eitfähigkeit von B lutserum  und L ym phe gefundenen 
Differenzen nur in sehr geringem Maße durch den M ehrgehalt des erstereii au 
Proteinen bedingt sein können. —  D ie Verss. sprechen ebenso wie die von G a r ls Ö N ,
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G r e e r  und  L u c k h a r d t  gegen eine rein  m echanische Theorie der L ym phbildung. 
(Amer. Joum . Physiol. 25. 345—53. F ebruar. Chieago. Physiol. Univ.-Lab.) H e n l e .

Herbert 0. Lussky, D ie fraktionierte Koagulation von Dymphe. Nachdem  
sich gezeigt ha tte , daß Lym phe, die 2 oder 3 Stdn. nach der K oagulation defi- 
b rin iert w orden war, noch w eitere G erinnsel bildete, w urde die E inw . von Salzen 
(MgSOj, K-Oxalat, N aF) und von H undeblutserum  au f die K oagulation der T hora­
eallym phe vom H unde und  au f die K oagulation von Fibrinogenlsgg. aus H undeblu t 
studiert. E s ergab sich, daß, je  m ehr Serum  der zu untersuchenden Lym phe oder 
Fibrinogonlsg. zugesetzt, und je  größer der Zeitraum  zw ischen e rster K oagulation 
und  D efibrination war, desto geringer w ar die T endenz zur B. w eiterer G erinnsel; 
und je  w eniger Serum m au zugesetzt ha tte , und  je  kürzer der Zeitraum  zw ischen 
erster K oagulation und D efibrination w ar, desto größer w ar die Tendenz zur B. 
w eiterer G erinnsel. Sukzessive K oagulationen hängen dem nach von der M enge des 
in der koagulierenden Fl. enthaltenen Ferm ents ab. Sind sehr geringe Mengen 
Ferm en t zugegen, so schreite t die K oagulation so langsam  fort, daß man das ge­
bildete F ib rin  von Zeit zu Zeit entfernen kann ; sind große M engen Ferm ent an­
wesend, so vollzieht sich die K oagulation so rasch, daß alles F ibrinogen sofort in  
F ib rin  verw andelt und bei der ersten  D efibrination beseitig t w ird. — Bezüglich 
der Einw . von Salzen auf die K oagulation der Lym phe zeigte sieh, daß ih re  Ggw. 
die K oagulation stören kann, und  daß z. B. K -O xalat die zw eite K oagulation der 
L ym phe zu  verzögern oder ganz zu verhindern  verm ag. (Amer. Journ . Physiol.
25 . 354—66 . F ebruar. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) H e n l e .

G. Totani und K. Katsuyama, Üb er das Vorkommen von A r  g in in  in  den 
Stierhoden. N ach der M ethode von K o s s e l  und  K u t s c h e r  w urde in  den S tier­
hoden A rg in in  als P ik ra t nachgew iesen. D ie Isolierung aus dem wss. H oden­
ex trak t geschah über die T annin- und  Phosphorw olfrnm atfällung, Ag-Verb. und 
H g-Verb. (Ztschr. f.- physiol. Cli. 64. 345—47. 4/3. [18/1.] K yoto. Med.-ehem. Inst, 
der Univ.) G u g g e n h e i m .

Franz Rosenberger, Weitere Untersuchungen über Lnosit. IV . M itteilung 
(H I. Ztschr. f. physiol. Ch. 58. 369; C. 1909 . I. 864). Bei w eißen M äusen w urde 
in  einer V ersuchsreihe sofort post mortem, in einer anderen nach 6-tägiger A uto­
lyse nach einer früher beschriebenen Methode au f das Vorkommen von lnosit 
geprüft. D ie SciiERERsohe P robe w ar in  beiden V ersuchsreihen positiv. E ine 
Zerstörung des bei der w eißen M aus im K örper w ährend des L ebens fe rtig  vor­
handenen Ringzuckers findet danach nach dem Tod bei aseptischer A utolyse im 
B ru tschrank  n ich t statt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 341—44. 4/3. [14/1.] München.)

G u g g e n h e i m .
J. J. R. Macleod und R. G. Pearce, Studien  über experimentelle Glucosurie. 

T e il V. D ie Verteilung von glykogenolytischem Ferment im  tierischen Körper, besonders 
beim Hunde. (Forts, von Amer. Joum . Physiol. 23. 278; C. 1909 . I. 8 68 .) E s 
w urden E xtrak te  von verschiedenen, sorgfältig von B lu t befreiten  O rganen u. Ge­
w eben des H undes, u. zw ar von L eber, P an k reas , N iere , D arm  und M uskel her­
gestellt, ihre Einw. au f Glykogenlsgg. quan tita tiv  un tersuch t u. die glykogenolytische 
K raft verglichen m it der äquivalenter Mengen B lutserum s. E s zeigte sich , daß 
bei weitem am meisten G lykogenase im Pankreas enthalten  is t; es folgt das B lu t­
serum , sodann die L eber u. darau f die N ieren, der D arm  und  die M uskelsubstanz.
In  derselben W eise ausgeführte B estst. der im Serum u. in  der L eber des Schweines, 
K aninchens u. Schafes enthaltenen Glykogenase ergaben, daß der H und  Verhältnis- ' 
m äßig die größten Mengen dieses Enzyms besitz t; es folgt das Schwein, sodann
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das K aninchen und  schließlich das Schaf. A uch bei diesen letztgenannten T ieren 
w ar das B lutserum  in der Regel reicher an G lykogenase als die Leber. (Amer. 
Joum . Physiol. 25. 255—91. Jan . Cleveland, Ohio. Physiol. Univ.-Lab.) H e n l e .

O scar H e r tw ig ,  D ie Radium strahlung in  ihrer W irkung  a u f  die E ntw icklung  
tierischer E ier. B efruchtete A m phibieneier w erden in  verschiedenen S tadien und 
verschieden lange der S trahlung von R a-P räpara ten  ausgesetzt. Zunächst is t keine 
W rkg. zu erkennen; aber nach  einer Latenzperiode m acht sie sich ste ts störend 
geltend; die E ntw . geh t langsam er, b leib t stehen, und die E ie r sterben  ab. Im  
einzelnen sind die W rkgg. verschieden nach  dem  E ntw icklungsstadium , in  dem die 
E ier bestrah lt wurden. F in d e t die B estrahlung in  einem späten  Stadium  sta tt, so 
entw ickeln sich Larven, die aber abnorm  sind, weil vor allem diejenigen Zellen 
gelitten haben, die sich in  die höheren anim alen Gewebe differenzieren. D ie K ern ­
substanz leidet m ehr als das Protoplasm a. D asselbe schein t in  einer zw eiten 
V ersuchsreihe einzutreten. E s w erden Seeigeleier m it bestrah lten  Sperm atozoen 
befrachtet. A uch h ier entw ickeln sich die E ier um  so langsam er und abnorm er, 
je  länger dip Sam enfädcben bestrah lt waren. A n diesen w ar keine pathologische 
V eränderung zu bem erken, n u r an den befruchteten  Eiern. (Sitzungsher. K . P r. A kad. 
W iss. Berlin 1910. 221—33. 3/3.1910. [15/7.* 1909.] Berlin.) W . A. R o t h -Greifswald.

S. Y o sh im o to , Über den E in flu ß  des Lecithins a u f  den Stoffwechsel. Bei Z u­
gabe von 2—4 g  Lecithin  A gfa zur N ahrung w urde an H unden eine Steigerung 
der N-Retention um  11—16%  und eine P-A ufspeicherung nachgew iesen. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 64. 464— 78. 4/3. [30/1.] Berlin. Chem. A bteilung d. patholog. Inst.)

G ü g g e n h e im .
E. G rafe , Beiträge zur K enntn is des Stoffwechsels in  protrahiertem H unger­

zustande. A ls E rgebnis der vergleichenden U nterss. des H am s und des resp irato­
rischen Gaswechsels bei 3 W ochen hungernden V ersuchspersonen (D egenerative 
Psychose) zeigte sich außer einer starken A cidose keine nachw eisbare qualita tive 
Störung des Stoffwechsels beim  H ungerzustand gegenüber der Norm. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 6 5 . 2 1 — 52. 12 /3 . [24/1 .] Heidelberg. Med. K linik.) G u g g e n h e i m .

G. Iz a r ,  Beiträge zu r  K enntn is der Harnsäurebildung. VT. M itteilung. (V. M it­
teilung s. S. 670.) H undeserum  allein verm ag die bei L u ftzu tritt von ihm zerstörte 
H arnsäure bei L uftabschluß n ich t w ieder zu bilden (vgl. P r e t i , Ztschr. f. physiol. 
Ch. 62. 354; C. 1 909 . H . 1679). D er Zusatz geringer Mengen frischer oder ge­
kochter L eber oder Milz genügt jedoch, um dem  Serum  das Vermögen der H arn ­
säureregeneration zu verleihen. D araus w ird geschlossen, daß die W iederbildung  
zerstörter Harnsäure auf dem Zusam m enwirken eines im B lute enthaltenen F e r­
mentes und eines in L eber und  Milz vorkom menden koktostabilen und  alkohollös­
lichen Koferm entes beruh t. D em  defibrinierten B lute fehlt das K oferm ent, der 
Niere fehlt Koferm ent u. Ferm ent. (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 78—88. 12/3. [27/1.] 
Pavia. Inst. f. spez. Pathol. neuerer Kvankh.) G u g g e n h e i m .

L .  F la to w ,  Über den Abbau von Am inosäuren im  Organismus. D urch N e u ­
b a u e r s  Nachweis von Phenylglyoxylsäure, C6f i5 < C 0 -C 0 0 H , als U m w andlungsprod. 
verfütterter Phenylam inoessigsäure (H abilitationsschrift M ünchen 1910; C. 1 9 0 9 . H . 
50) is t den «-K etonsäuren eine gleiche B edeutung fü r den E i weiß Stoffwechsel zuteil 
gew orden, wie sie die //-K etonsäuren se it E rkenntn is der F e ttverb rennung  bean­
spruchen. Vf. will die physiologische B edeutung der «-K etonsäuren  noch deutlicher 
demonstrieren durch W iederholung der V erfütterungsverss. B l u m s  (Arch. f. exp. 
P ath . u. Pharm ak. 59. 273; C. 1908 . II . 1946) m it o- und m -Tyrosin bei gleich­
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zeitiger B erücksichtigung eventuell en tstehender « -K etonsäuren  und  durch V er­
b itte rung  von m -Chlorphenylalanin und Fury lalan in . In  der T a t konnten bei V er­
b itte rung  von m -Tyrosin u. m -Chlorphenylalanin an K aninchen die entsprechenden 
«-K etosäuren — m-Oxyphenyl- u. m -Chlorphenylbrenztraubensäure — als interm ediäre 
A bbauprodd. nachgew iesen w erden, und  Fury la lan in  lieferte eine n ich t rein  isolierte 
Substanz der die E igenschaften der au f anderem  W ege dargestellten Furylbrenz- 
traubensäure zukommen. A ls Endprod. der U m w andlung im O rganism us zeigt sich 
beim m -Tyrosin m -Oxyphenylessigsäure, beim Chlorphenylalanin m-Chlorphenyl- 
essigsäure. o-Tyrosin liefert o-O xyphenylessigsäure, ohne daß die interm ediäre 
o-O xyphenylbrenztraubensäure nachgew iesen w erden konnte. m-Oxyphenyl-, m-Chior- 
phenyl- und  o-O xyphenylessigsäure entstehen auch , w enn , bezw. m-Oxyphenyl-, 
m-Chlorphenyl- und  o-O xyphenylbrenztraubensäure ve rb itte rt w erden. D as L aeton 
der o-O xyphenylbrenztraubensäure w ird  jedoch im Organismus n ich t aufgespalten, 
sondern m it G lucuronsäure gepaart. Im  H arn  eines A lkaptonurikers konnte w eder 
H ydrochinonbrenztraubensäure, noch überhaup t eine K etosäure'nachgew iesen w erden.

E x p e r im e n te l l e s .  Trennung der Oxy-, bezw. Chlorphenylbrenztraubensäure 
von gleichzeitig vorhandener Oxy-, bezw. Chlorphenylessigsäure. D er im V akuum  bei 
40° konz. H am  w ird angesäuert und  m it Ä  ex trah iert, der Ä .-R ückstand zur A uf­
spaltung beim  A nsäuern event. entstandenen  L actons m it 10 ccm 20°/oig. N aO H  
20 Min. lang  erh itz t, dann 20 ccm NaHSOs-Lauge u. d a rau f un ter K ühlung  5 ccm 
konz. HCl zugesetzt. D ann  w ird m it S 0 3-gesättigtem  Ä extrahiert. D ie Phenyl- 
essigsäure geh t in  den Ä. D ie K etosäure b leib t beim  Bisulfit. Sie geb t ers t nach 
dem A nsäuern , E rw ärm en, L uftdurchleiten  in  den A. über. — Verfütterung von 
o-Oxyphenylbrenztraubensäurelacton (Oxycumarin). N ach V erabreichung von 5,6 g 
m it NaHCOs krystallisierte aus dem m it H sS 0 4 angesäuerten H am  6,8  g  A nhydro- 
oxyphenylbrenztraubenglucuronsäure, C16H 14O0. W eiße N adeln. F . 207° u n te r Zers. 
K rystallisiert aus h . W . [«]D =  — 72,05° (0,2664 g  in  16 cem verd. N aO H  drehten  
im 2 dm-Rohr 2,40°). K eine F ä rb u n g  m it FeC l3. A lkal. Cu-Lsg. w ird n ich t redu­
z ie r t  E rw ärm t m an kurze Z eit m it 20°/oig. H C l, so läß t sich m it Ä. Oxycumarin 
extrahieren, und  der R ückstand reduziert alkal. Cu-Lsg. stark . — V erfütterung von 
o-Oxyphenylbrenztraubensäure. N ach E ingabe von 5 g  und  A ufarbeitung des H arns 
nach der Bisulfitm ethode w urden 0,9 g K etonsäure als A nhydrid  neben 1,3 g  o-Oxy- 
pbenylessigsäure isoliert. — Verfütterung von m- Tyrosin  (5 g). D er konz. H arn  
w urde sehr oft m it Ä. extrah iert und  der Ä .-E xtrak t nach der B isulfitm ethode in 
1,4 g  m-Oxyphenylessigsäure und  0,06 g m- OxyPhenylbrenztraubensäure getrennt. 
L etztere  w urde identifiziert m it dem synthetisch  dargestellten  P ro d ., welches ent­
s teh t, w enn m an das K ondensationsprod. von m-Oxybenzaldehyd und H ippursäure 
(B l u m , 1. c.) m it 20% ig. N aO H  bis zum A ufhören  der N H a-Entw . kocht, dann an- 
säuert und  nach dem  A usfällen der B enzoesäure die L sg. sehr häufig m it Ä. extra­
h iert. Z ur R einigung von B enzoesäure w ird  die Bisulfitm ethode angew endet. W ird  
aus Bzl. m it PA e. als sehr elektrischer und  hygroskopischer Nd. erhalten. Nach 
Verfütterung von in- Oxyphenylbrenztraubensäure (4,8 g) w urden 0,9 g  m-Oxyphenyl- 
ossigsäure w iedergew onnen.

D ie D arst. des m -Chlorphenylalanins (IV.) erfolgte analog der E r l e n m e y e r - 
schen Phenylalaninsynthese über m -Chlorbenzoylam idozim tsäurelactim id, Benzoyl- 
amido-m -chlorzim tsäure und B enzoylchlorphenylalanin. Chlorbenzoylamidozimtsäure- 
lactimid  (I.). B. aus 1 Mol. m-Chlorbenzaldehyd und 1 Mol. H ippursäure bei Ggw. 
von 1 Mol. entw ässertem  N a-A eetat und  1%  Mol. E ssigsäureanhydrid  bei % -stdg. 
E rhitzen auf 100°. A usbeute 75% . Gelbes P rod . K rysta llis iert aus Eg. In  verd. 
A lkalien in  der K älte  uni. Z ur G ew innung des Benzoyl-m-chlorphenylalanins (III.) 
w ird eine genau abgewogene Menge von I. m it der berechneten  M enge 6% ig. N aOH  
au f dem W asserbad  in  das Na-Salz der Benzoylamido-m-chlorzimtsäure (H.) ver­
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w andelt und in der K älte  m it der genau berechneten Menge 2,3t,/oig. Na-Amalgama 
reduziert. N ach dem A nsäuern m it rauchender H Cl fä llt das Benzoyl-m-chlor- 
phenylalanin aus. K rystallisiert aus Eg. Rosettenförm ig angeordnete Säulen m it 
aufgesetzter Pyram ide. P . 174° (unkorr.); swl. in W . und  HCl. D urch 20-stdg. 
Kochen m it 100 T in . H Cl (1,125) erfolgt Zers, zu salzsaurem  Chlorphenylalanin (IV.) 
und Benzoesäure. L etztere w ird m it Ä. entfernt. D as m it NaHCOs in  F re iheit 
gesetzte m -Chlorphenylalanin is t in k. W . w l., in  w. W . leichter 1. F arb lose , zu 
H äufchen gruppierte Nadeln. F . 234° un ter Zers. W ss. L sg. schm eckt zuerst süß, 
dann  w iderlich bitter.

CI
'S CI

-CH—C—CO I I I ]  ■
V- L l-C H — c -c o 3
N i _ j.

N H .C O ‘CcH 5 N H * G 0 .C 6H 5
¿ o - c 0h 6

CI

flY jI LV>i-CH„ • CH(NHs)C02H
—CH2 • CHiNBLj)* C02H (5

Nach Verfütterung von m-Chlorphenylalanin (14 g) erhält m an bei A ufarbeitung 
des H arns nach der Bisulfitm ethode Chlorphcnylessigsäurc (krystallisiertes Ca-Salz), 
wahrscheinlich verunrein ig t durch etw as linksdrehende Chlorphenyhnilchsäure und 
Chloiphenyllrrenztraubensäure. L etz tere  en ts teh t synthetisch  durch S paltung des 
Kondensationsprod. von m -Chlorbenzaldehyd m it H ippursäure durch siedende 30%ig. 
N aOH  und T rennung  der Spaltprodd. nach der B isulfitm ethode. W eißer, krystalli- 
sierter Nd. M it FeC l3 b laugrüne Rk. des Phenylhydrazons der m-Chlorphenylbrenz- 
traubensäwre, C16H 13N 20 2C1, en ts teh t aus einer h., wss. L sg. der S. und  salzsaurem  
Phenylhydrazin. K rysta llis iert aus Eg. -f- W . G elbe N adeln. F . 159°.. m-Chlorr 
phenylmilchsäwe, CÖH.,C1 • CH2 • CHOH • C 0 2H. D ie S. en tsteh t durch R eduktion der 
K etonsäure m it N a-A m algam . Farblose B lättchen. F . 125°. B ew irk t nach V er­
fü tterung  an das K aninchen keine B. von C hlorphenylbrenztraubensäure.

In  derselben R eaktionsfolge w ie C hlorphenylalaniu en ts teh t F ury lalan in  (V.), 
wenn man s ta tt vom Chlorbenzaldehyd vom Furfurol ausgeht. — Furylbenzoyl- 
aminoacrylsäurelactimid. In tensiv  gelbe N adeln (aus Eg.). F . 170°. A usbeute 70%- 
W ird  durch 4°/0ig. N aO H  in  die farblose, freie S. aufgespalten, die durch die theore­
tische Menge Na-Am algam zum B enzoylfuryla lanin  reduziert w ird. F . 163°. Aus 
W . R osetten, aus P rism en bestehend. U nter dem  Einfluß von SS. fä rb t sich die 
Vei'b. ro tbraun und verharzt. D arum  muß die V erseifung zum F uryla lan in  (V.) 
alkal. geschehen. D ie Benzoylverb. w ird  m it einem Ü berschuß von 30°/0ig. NaOH 
bis zum A ufhören der N II3-Entw . gekocht. D ie verd. L sg. w ird m it H 2S 0 4 un ter 
K ühlung neu tralisiert, filtriert, m it überschüssigem  C uS0 4 versetzt und  un ter E r­
hitzen so viel NaOH zugegeben, daß das C uS 0 4 etw as im Ü berschuß bleibt. A us der 
konz. Lsg. -wird das m it dem Cu-Salz dos Fury lalan ins ausgeschiedene Na.2S 0 4 ab ­
gesaugt, m it k. W . N:t>S04-frei gew aschen u. in  h., wss. L sg. m it H 2S zers. Beim 
Eindampfen liiuterbleibt die Verb. als K rystallkruste. Farb lose P rism en aus h. W .
F. oberhalb 240°. Z uerst süß, dann b itte r schm eckend. C u - S a lz ,  tiefdunkelblau, 
in  W . wl. — Verfütterung von Furylalanin . x/2—1 g w ar fü r ein K aninchen binnen 
36 Stdn. tödlich. D er U rin  dieser T iere gab m it FeC l3 eine violette, schwach 
grüulich abblassende, vergängliche F ärbung . D ieselbe F arbe  en ts teh t, w enn man 
das Kondensationsprod. von Furfurol und H ippursäure m it N aO H  kocht, die Lsg. 
ansäuert, mit Ä. extrahiert und den Ä therrückstand m it FeCL versetzt. D a hierbei
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w ahrscheinlich Furylbrcnztraubensäure en ts teh t, so w ird auch das V erhalten des 
H arnes der V ersuchstiere au f das V orhandensein dieser S. zurückgeführt. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 64. 3G7—92. 4/3. [21/1.] München. XL mediz. K linik.) G u g g e n ii e im .

(xärungsehemie und. Bakteriologie.

0 . H id a , F in  fü r  D iphthcrictoxinbildung geeigneter Nährboden. Beim 20-stdg. 
Kochen von In u lin  oder beim einstündigen K ochen desselben in  Ggw. von 0,5% ig„ 
NaCl-Lsg. b ildet sich aus demselben ein Spaltungsprod., das n ich t bloß ein geeig­
neter N ährstoff für D iphtheriebacillen is t , sondern auch die G iftbildung sehr be­
günstigt. (Z entralblatt f. B akter. u. P arasitenk . I. A bt. 53. 412. 9/2. Tokio.)

P r o s k a u e r .
A rn o ld  C a n ta n i, Über eine praktisch sehr gut verwendbare M ethode , album in­

haltige Nährböden fü r  Bakterien zu  bereiten. F ü r  die K u ltu r von B akterien , die 
auf glycerinhaltigen N ährböden gedeihen, w ird  m an album inhaltige, m it gleichen 
Teilen G lycerin versetzte F ll. verw enden können. D ieses Gemisch b rau ch t n ich t 
sterilis iert zu w erden, läß t sich beliebig lange au f bew ahren und  s teh t daher fü r  
die H erst. von N ährböden im mer zur V erfügung. Nach einer längeren oder kürzeren 
Zeit, die von der A bw esenheit von B akterien  in  der album inhaltigen F l. abhängig 
ist, w ird das Gemisch au f seine R einheit geprüft, und  ist, w enn es steril gew orden 
ist, zum  G ebrauche fertig. So z. B. lassen sich M ischungen von G lycerin m it b lu t­
haltigen m enschlichen Exsudaten, E iter, Sputum , Sperm a, E idotter, A scitesflüssigkeit 
oder O rganen bereiten. D iese „G lycerinolate“ w erden dem verflüssigten A gar oder, 
der Bouillon in  der Menge von 0,5—0,75 ccm fü r jedes R eagensrohr zugesetzt und 
24 Stdn. im  B rutsehranke gehalten, um  die N ährm edien au f ihre S terilitä t zu prüfen. 
(Z entralb latt f. B akter. u. Parasitenk . I . A bt. 53. 471— 73. 9/2. 1910. [Okt. 1909.] 
N eapel. L ab. d. I I . med. Klin.) P r o s k a u e r .

"W alte r G a e h tg e n s  und G eo rg  B rü c k n e r , Vergleichende Untersuchungen über 
einige neuere Typhusnährböden und E rfahrungen  über den W ert der A gglutination, 
B lu tku ltur un d  Stuhlzüchtung fü r  die Diagnose des Abdom inaltypus. D er E n d o s c Iic  
Fuchsinagar und  PADLEWSKYsche N atrium sulfit-M alachitgrünagar w erden von dem. 
K affeinfuchsinagar (G a e h t g e n s ) übertroffen. Von den Anreieherungsverff. bew ährte 
sich am w enigsten der C hinagrünagar (W e r b i t z k i ) ; zur V orkultur läß t sich d e r  
B rillantgrün-P ikrinsäureagar (CONRADl) erfolgreich verw enden. E s empfiehlt sich 
die gleichzeitige B enutzung des E ndoagars zum  schnellen Bacillennachw eis u. das 
M alachitgrünverf. (L e n t z  und T ie t z ) zur A nreicherung. (Z entralb latt f. B akter. u. 
Parasitenk . I . A bt. 53. 559—76. 19/2, 1910. [Ende Dezem ber 1909.] S traßburg. Inst, 
f. H yg. u. B akteriol.) P r o s k a u e r .

K . S a ito , Notizen über einige koreanische Gärungsorganismen. Vf. isolierte aus 
„chinesischer H efe“ eine R eihe von Schim melpilzen und  H efen; von den ersteren  
haben Aspergillus Oryzae, Bhizopus tritici und  tamari k räftig  stärkeverzuckernde 
W rkg. Monascus purpureus is t ebenfalls ein V erzuckerungspilz; alle übrigen ver­
zuckern nur sehr schwach und kommen daher prak tisch  n ich t in B etracht. — Von 
den H efen vergärt Saccharomyces coreanus u. sp ., G lucose, F ruc to se , Saccharose, 
G alaktose, Melibiose, Raffinose; in  10°/oig- Glucoseflüssigkeit w urden 6,23 Vol.-% 
A. erzeugt. D ie Entw . der H efe is t e rs t bei 20%  A. geh indert, die G ärung  bei 
15% A. 4% ig. L sg. von W einsäure verm ag w eder G ärung, noch E ntw . der Hefe 
zu hindern. L etztere  w ächst und  vergärt bei 25—30° am üppigsten  und  steh t in  
naher V erw andtschaft zu Saccharom yces M arxianus, un terscheidet sich von diesem
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aber durch ihre U nfähigkeit, Inu lin  zu vergären. — Saccharomyces coreanus forma  
major, forma nova stim m t fas t in  je d e r  B eziehung m it der vorigen H efe — außer 
in der S truk tur — überein, b ildet aber in  K ojiw asser keine H au t; die aus Glucose 
erzeugte Menge A. betrug  6,47 Vol.-°/0. — D ie G ärkraft der aus chinesischer Hefe 
isolierten M ycodermaartm  w ar eine schwache. (Z entralb latt f. B akter. u. P a ra ­
sitenk. I I . A bt. 26. 369— 74. 9/3. [Januar.] Tokyo. Botan. Inst.) P r o s k a u e r .

E . L ö w e n s te in , Z u r  angeblichen A u flö sung  der Tubcrkelbacillen durch Cholin 
und  N eurin. Nach D e y k e  u . M u c h  w erden T uberkelbacillen durch 25% ig. N eurin­
oder Cholinlsgg. aufgelöst. Vf. prüfte diese A ngaben nach, konnte sie aber n ich t 
bestätigen ; er g ib t auch die G ründe an, die D e y k e  und  M u c h  zu  ihren  irrigen  
Schlüssen veranlaßt haben. (Z entralb latt f. B akter. u. P arasitenk . I. A bt. 53. 541 
bis 543. 19/2. 1910. [17/12. 1909] Berlin. Pharm akol. In s t. d. Univ.) P r o s k a u e r .

Hygiene nnd Nalmmgsmittelcliemie.

J a c o b itz  und H e in r ic h  K a y se r , Über bakterielle Nahrungsmittelvergiftungen. 
In  Fadennudeln, deren Genuß zu einer M assenerkrankung geführt ha tte , fanden 
VfF. einen dem Paratyphus-B  ähnlichen Bacillus, in  infizierten Schinken  den G ä r t n e r - 
schen E nteritisbacillus. — E s w erden dann V ergiftungen durch Kartoffelsalat e r­
w ähnt; Solaninwrkg. w ar h ierbei ausgeschlossen. In  dem einen P alle  w ar eine 
Infektion der K artoffeln durch einen Colistamm anzunehm en, der beim  Stehen der 
geschälten K artoffeln u n te r G iftbildung sich sta rk  verm ehrt ha t. A uch bei E r­
krankungen nach dem G enuß einer Mehlsuppe handelt es sich um einen Colistamm, 
m it dem das Boggenmehl infiziert war. (Z entralb latt f. B akter. u. P arasitenk . I. A b t  
63. 377—87. 9/2. K arlsruhe. B akter. A bt. d. H yg. ehem. U nters.-Stelle beim  Sani­
tätsam t d. 14. Armeekorps.) P r o s k a u e r .

G rim m e r, Bericht über die Arbeiten a u f  dem Gebiete der Milchchemie u n d  des 
Molkereiwesens im  zweiten H albjahr 1909. D er B erich t en tsp rich t den früheren 
(vgl. M ilchwirtschaft!. Z en tra lb la tt 5. 377; C. 1 9 0 9 . I I . 1148) des Vfs. über den 
gleichen G egenstand. (M ilchwirtschaftl. Z en tra lb latt 6 . 97—113. März.) R ü h l e .

J . S a r th o u , Über die Anaerooxydasc u n d  Katalase der Kuhmilch. A ntw ort an  
Bordas und  Touplain. (Vgl. S. 1160.) Gewisse physikalische Form en des Caseins 
vermögen in der T a t, p-Phenylendiam in in  Ggw. von I I 20 2 zu färben , ebenso wie 
dies Filtrierpapier, B im sstein u. a. tun . p-Phenylendiam in kann  daher zum N ach­
weis von Oxydasen nu r m it großer V orsicht verw endet w erden. B ekanntlich ist 
das frisch vom Laetoserum  abgetrennte C alcium caseinat sehr stark  aktiv, und das 
uni. Casein kann seine A ktiv itä t un ter gew issen B edingungen durch W aschen mit 
W . verlieren, w ährend die absolut k laren  F iltra te  außerordentlich stark  aktiv  sind. 
D aher muß doch ein anderer K örper, als das uni. Casein oder das Calcium caseinat 
als Anaerooxydase wirken. Gewaschenes C alcium caseinat w irk t in Ggw. von H sOs 
auf p-Phenylendiam in nur langsam  und n ich t anders, als ein poröser K örper ein, 
n ich t aber, im G egensatz zur M ilch, B utterm ilch und  zum F iltra t des Calcium- 
oaseinats, auf Guajacol.—  Die au f der Zers, des H 2Oa beruhenden Rkk. lassen 
sieh demnach durch die Ggw. von C alcium caseinat allein n ich t erklären. (Joum . 
Pharm , et Chim. [7] 1. 165—66. 15/2.) DüSTERBEHN.

M. S ieg fe ld , E infache oder gemischte Glyceride in  B utter fett?  N euere A rbeiten 
(vgl. B öm er, Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u . G enußm ittel 14. 90; C. 1907. II . 1096)



1375

haben  gezeigt, daß die F e tte  in  der H auptsache aus g e m i s c h t e n  G lyceriden be­
stehen müssen. D as B u tte rfe tt is t darau fh in  fas t noch n icht un tersucht w orden; 
aus der G eringfügigkeit der U nterschiede der K onstan ten  des fl. und festen A n­
teiles des B utterfettes is t zu schließen, daß der größte T eil der F e ttsäu ren  in 
g e m i s c h t e n  G lyceriden vorkommt. Vf. h a t bereits ohne E rfolg versucht (Milch­
wirtschaft!. Z entra lb latt 4 . 250 ; 0 . 1908 . ü .  259), das am schw ersten 1. G lycerid 
des B utterfettes durch K rystallisation  aus A ceton, bezw. Ä. zu isolieren. N euer­
dings h a t Vf. versucht, das leichtest 1. G lycerid zu isolieren au f G rund der Ü ber­
legung, daß , w enn das B u tte rfe tt T ribu ty rin  en thä lt, dieses durch A uskochen m it 
A. der H auptm enge nach  gew onnen w erden m uß, wie V erss. an  Gem ischen von 
T ribu ty rin  m it R indertalg  ergaben. E s w urden in 2 Verss. 236, bezw. 432 g B u tte r­
fe tt m it 472, bezw. 864 ccm A. 1 Stde. am R ückflußkühler ausgekocht; die alkoh. 
L sg. w urde filtrie rt, eingedam pft und  der R ückstand gew ogen; in  L sg. w aren ge­
gangen 3,76, bezw. 4,25% des angew andten F ettes. In  beiden R ückständen w urden 
die Jodzahl und die VZ. bestim m t und  die F ettsäu ren  durch D est. ge trenn t in 
flüchtige lösliche, flüchtige uni. und nichtflüchtige; von jedem  A nteile w urde die 
G esamtmenge und  das m ittlere Mol.-Gew. bestim m t. E s w urde gefunden fü r:

in  B u tter: im alkoholi. Teil
1. 2 . . 1. 2 . '

VZ................................................................................... 228,8 229,8 248,9 243,2
Jodzahl ....................................................................... 38,2 39,8 36,9 36,0
M ittleres Mol.-Gew. der flüchtigen lösl. SS. . 10 1,2 99,1 96,9 97,2
M ittleres Mol.-Gew. der flüchtigen uni. SS. . 200,5 198,0 192,9 192,5
M ittleres Mol.-Gew. der nichtflüchtigen SS. . 256,1 256,3 256,9 258,4
M ittl. Mol.-Gew. der festen  nichtflüchtigen SS. 234,5 234,2 235,4 239,0

Es is t  h iernach die Zus. des gel. A nteils von der des A usgangsfettes n ich t 
sehr verschieden, und es is t wohl der Beweis e rb rach t, daß das B u tte rfe tt im 
w esentlichen aus gem ischten G lyceriden besteht. (M ilchwirtschaftl. Z en tra lb la tt 6 .
122— 27. M ä rz . H am eln. M ilchw irtschaftl. Inst.) R ü h l e .

E . D u rie r , Beobachtete Verschiedenheiten in  der Zusammensetzung des Schweine­
fettes. E s w urde das F e t t  der verschiedenen Teile zw eier Schweine, sowie au f 
verschiedene W eise gew onnenes F e tt untersucht. M it H ilfe der dabei erhaltenen 
Ergebnisse kom m t Vf. zu folgenden Schlüssen. A lles Schw einefett, dessen Jodzahl 
n ich t zw ischen 45— 6 8 , und  dessen A bw eichung (Oleorefraktom eter bei 45°) n ich t 
zw ischen — 15 und  — 5 liegt, is t verdächtig . A llerdings is t um gekehrt ein Schw eine­
fett, dessen Zahlen innerhalb  d ieser G renzen liegen, n ich t unbeding t rein , da es 
n ich t schw ierig ist, Fettgem ische m it diesen K onstanten  herzustellen. E s erg ib t 
sich daraus, daß m an gegebenenfalls zur P rü fung  des Schw einefettes auch noch 
die anderen U ntersuchungsm ethoden, wie E rstarrungspunk t der Fettsäu ren , VZ., 
P rü fung  des F ettes u. Mk., BELLiEKsche Rk. etc. heranziehen muß. D as Schw eine­
fe tt setzt sich aus den G lyceriden der L aurin-, M yristin-, Palm itin-, Stearin-, Öl- 
u. in  geringer Menge der L inolsäure zusammen. D ie M engenverhältnisse schw anken 
je  nach dem K örperteil, von dem das F e tt  stamm t, dem G esundheits- u . E rnährungs­
zustand und  der R asse des T ieres und der A rt der Gewinnung. (Ann. des Falsi- 
fications 2. 489—93. N ovem ber 1909.) H e i d d s c h k a .

P . C a r le s , Sauterner W eine, süße Weine und  ihre Kältebehandlung. H erst. 
dauernd geklärter W eine durch K ühlung  von W einen, die m it T rockensubstanz 
ü bersä ttig t sind. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist. 27. 7 7 7—81. 
Februar.) F r a n z .
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A. S im on, Untersuchungen über die E inteilung da ■ llum e von M artinique nach  
ihrem Verunreinigungskoeffizienten. N ach den erhaltenen U ntersuchungsresultaten  
lassen sieh die Rum e von M a r t i n i q u e  nach ihren V erunreinigungskoeffizienten 
in 3 G ruppen einteilen. D ie 1. G ruppe h a t als un tere  G renze 561, als obere 860, 
also im M ittel 673, die m ittlere G ruppe 451, 560, 495 und die 3. G ruppe 300, 450, 
393. —  N ach A nsicht des Vfs., h a t diese M ethode der E inteilung den N achteil, 
daß Stoffen eine zu große W ichtigkeit beigelegt w ird, die in bezug auf das A rom a 
eine untergeordnete Rolle spielen. So is t der Einfluß des Furfurols gering, auch 
die A ldehyde sind unw ichtig, w enn es sich um P roben  handelt, die reich an E stern  
und höheren Alkoholen sind. D ie höheren Alkohole, die den Koeffizienten stark  
vergrößern können, besitzen aber n ich t einen dem entsprechenden N utzen, den 
flüchtigen SS. is t ein größerer W ert beizum essen. D ie nichtflüchtigen SS. können 
bei dem A ltern eine Rolle spielen. D ie w ichtigsten Stoffe fü r das Arom a sind die 
Ester. Es w äre w ünschensw ert, fü r die B eurteilung des Arom as n ich t w ie bisher 
die Summe der einfachen G ewichte der verschiedenen Stoffe in B erücksichtigung 
zu ziehen, sondern die Zahlen der einzelnen Stoffe m it einem Koeffizienten zu 
multiplizieren, der ihrem  W erte  in  der G esam tgruppe entspricht, und davon erst 
die Summe zu nehm en. (Ann. des Falsifications 2. 494—501. N ovem ber 1909.)

H e i d u s c h k a .

A. B onis, Untersuchungen üher die Zusammensetzung der B uvie  von M artinique. 
(Vgl. vorst. Ref.) A uf G rund von 14 Rum analysen kom m t Vf. zu folgenden Schlüssen : 
D ie Rume aus Zuckerrohrsaft unterscheiden sich von denen aus Melasse durch 
einen geringeren V erunrein igungsgehalt: Rum e aus Z uckerrohrsaft 250—450, aus 
Melasse 350—850. D as V erhältnis E ste r-höhere  A lkohole is t bei den Zuckerrohr- 
saftrum en m it seltenen A usnahm en im mer n iedriger als 1, bei den M elasserumen 
dagegen häufig größer als 1. Bei der A uslegung der analytischen R esultate, be­
sonders wenn die V erunreinigung w eniger als 350 g beträg t, soll man auch die 
B eurteilung durch die K ostprobe berücksichtigen. In  bezug au f die E inteilung der 
R um e is t Vf. derselben A nsicht wie S im o n , daß eine solche entsprechend ihren 
V erunreinigungskoeffizienten unzw eckm äßig ist. Bei 9 M elasserumen w erden die 
analytischen R esulta te  m it den Ergebnissen der B egutachtung durch die K ostprobe 
verglichen u. einer kritischen B esprechung unterzogen. D ie analytische E inteilung 
der Rume kann n ich t durch das S tudium  des Prod. allein erreich t w erden, es is t 
hierzu unbedingt nötig, die ganze A rt und  W eise der F abrikation  zu berücksich­
tigen, und  au Verss. zeigt Vf., daß selbst die Beschaffenheit des D estillationsapp. 
dabei in B etracht kommt. (Ann. des Falsifications 2 . 521—27. Dezem ber 1909.)

H e i d u s c h k a .

A. B onn, Der Wacholdcrbranntwein. Z uerst w erden die in  B etrach t komm enden 
Vorschriften angeführt, sodann w ird N äheres über die Produktion u. die H erst. m it­
geteilt. Bei 8 analysierten P roben betrug  der A lkoholgehalt 43,9—49,5% , der 
T rockenrückstand im 1 Spuren bis 0,36, Säuregehalt (g in  hl A.) 2,5—72, E ster 
0—U 3, Furfurol 0,14—1,01, A ldehyde Spuren bis 2,86, höhere Alkohole 191,8—777. 
(Ann. des Falsifications 2 . 505—8. November 1909.) H e i d u s c h k a .

Medizinische Chemie.

E ra n c is  H . M cC rn d d en , Chemische A nalyse eines Knochens in  einem F all von 
menschlicher jugendlicher Osteotnalacie. D ie A nalyse eines solchen K nochens ergab 
die Ggw. von 15,44% CaO, 0,57% MgO, 12,01% P 20 6, 0,55% S, wogegen in  einem 
norm alen menschlichen Knochen 28,85% CaO, 0,14% MgO, 19,55% P 20 5, 0,14%  S
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gefunden w urden. D er B efund sprich t fü r die Theorie von C o h n h e im , daß bei 
Osteomalacie neues, kalkarm es K nochengew ebe gebildet w ird. (Joum . of Biol. 
Chem. 7. 199—200. Febr. H a r y a r d  Medical School.) H e n l e .

C. G ordon  D o u g la s , D ie Sauerstoffkapazität des B lutes nach Hämorrhagie. 
D ie proportionalen Beziehungen zw ischen O -K apazität des B lutes u. der m it dem 
Hämoglobinom eter gem essenen F arb tiefe  w ird bei der nach w iederholten B lutungen 
erfolgten N eubildung n ich t gestört. D iese T atsache spricht gegen B o h r s  A nnahm e 
verschiedener Häm atinkom plexe bei verschiedenen H äm oglobinen. V erschiedene 
Verss. bestätigen  die O -Absorption, bezw. C 0 3-B ildung des B lutes im posthäm or­
rhagischen Z ustand (vgl. I t a m i ,  S. 937, und  M o r a w i t z ,  A rch. f. exp. Pathol. u. 
Pharm ak. 60. 298; C. 1909. H . 460). (Journ. of Physiol. 39 . 453—60. 8/3. Oxford. 
Physiol. Lab.) G u g g e n h e im .

F . W .  W e rb itz k i ,  Über blepharoblastlose Trypanosomen. Vf. beobachtete das 
Verschwinden der Blepharoblasten bei B ehandlung m it Substanzen aus der D iphenyl- 
mcthan- und  Diphenylam ingruppe. Zu diesen Farbstoffen gehören in  erster L inie 
diejenigen m it orthochinoider K onstitu tion  (P yronin ). D ie P rü fung  anderer P räpara te  
gegenüber Trypanosom en, wie der V erbb. aus der D iphenylm ethangruppe, bei 
denen die Benzolkerne n ich t durch B rückensauerstoff, sondern durch den N -Rest 
(Acridinreihe) verbunden sind, dann  derjenigen Verbb., die sieh vom D iphenylam in 
ableiten, und in denen beide P henylreste  durch O verkette t sind, als V ertre ter der 
Oxazine) lieferte ähnliche R esultate w ie Pyronin. A bw eichend davon verh ielt sich 
das Acridingelb (aus m -Toluylendiam in und  Form aldehyd hergestellt). A toxyl, 
A ntim on, Acetatoxyl, A rsenophenylglycin, T rypanrot, T rypanb lau  u. a. m. lieferten 
negative R esultate. E ine etw as besondere Stellung nehm en die Substanzen aus 
der G ruppe des T riphenylm ethans (Parafuchsin, Tryparosan) ein. In  großen Dosen 
(Viooo— Vj5o P r0  20 g  bei T ryparosan, V2000— Visoo bei Parafuchsin) injiziert, bew irken 
sie neben ziem lich in tensiven V eränderungen im  Protoplasm a der Zelle gewöhnlich 
auch das V erschw inden des B lepharoblasten, jedoch is t der E influß der genannten 
Verbb. in  dieser Beziehung im Vergleich zum Einfluß der V erbb. m it orthochinoider 
K onstitu tion  relativ  schw ach. Man sieht bei diesen Verss. eine gesetzm äßige 
W echselbeziehung zw ischen einer bestim m ten chemischen S truk tu r der zu r E in ­
führung  gelangenden Stoffe und  den einzelnen Teilen der Trypanosom azelle. 
(Z entralb latt f. B akter. u. P arasitenk . I . A bt. 53. 303—15. 2/2. F ran k fu rt a. M. 
G e o r g  S p e y e r - H a u s . )  P r o s k a u e r .

Mineralogische und geologische Chemie.

A u stin  F . R o g e rs , A n h yd rit und  ihn  begleitende M ineralien aus den Salzm inen  
von Zentralkansas. A nhydrit m it sekundärem  Gips u. Dolomit b ildet dünne, lenti­
kuläre MM. in  der unterperm ischen Steinsalzform ation von K ansas ganz entsprechend 
wie in den deutschen Zechsteinsalzlagern u. w urde m ehrorts sowohl in  Schächten, 
wie durch B ohrungen nachgewiesen. K alium salze fehlen vollständig, es konnte in  dem 
H aldenm aterial n u r noch Cölestin, Quarz und  P y rit nachgew iesen -werden. (Amer. 
Joum . Science, S i l l i m a n  [4] 29. 2 5 8 — 61. März. S t a n f o r d  U niversity , California.)

E t z o l d .
0 . B ü tse h li, Untersuchungen über organische Kalkgebilde, nebst Bemerkungen  

über organische Kieselgebilde. Vf. fand den von ihm bereits früher (z. B. in  dem 
W erk  über S trukturen, Leipzig  1898) beschriebenen globulitisch-w abigen A ufbau  
bei allen daraufh in  un tersuch ten  organischen K alkgebilden, u. zw ar teilw eise so-
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fort, mindestens aber nach dem Erhitzen, mochte Calcit oder A ragonit vorliegen, 
dagegen konnte derselbe in  M ineralsplittern n ich t nachgew iesen werden. D ie  
M o d i f ik a t io n e n  d e s  k o h le n s a u r e n  K a lk e s .  Amorpher kohlensaurer K alk  ließ 
sich noch am besten  durch Fällen äquivalenter Mengen essigsauren K alkes und 
kohlensauren K alium s trocken erhalten, doch w ar es unmöglich, das essigsaure Kalium  
m it starkem  A. zu entfernen. A ls w ahrscheinliche D. ergab sich 2,242. W esen t­
lich h a ltbare r w ird das Prod. durch Eiw eißzusatz. A uf diesem W ege w urde ge­
funden, daß die D . zwischen 2,25 u. 2,45 liegen muß. D er am orphe u. der E iw eiß­
kalk  gaben bei B ehandlung m it konz. A lkalicarbonatlsg. le ich t die Joum . f. prakt. 
Ch. [2] 75. 556; C. 1907. II . 626 beschriebenen Doppelsalze u. unterscheiden sich 
dadurch vom A ragonit u. Calcit. D er Befund K e l l y s , daß der K rebspanzerkalk 
amorph u. einfachbrechend is t (Jenaer Z tschr. f. Naturw» 35. 429), w urde bestätig t, 
dabei zeigte sich, daß dieser K alk  selbst in geschmolzenem C anadabalsam  bald 
krystallin. wird. — D er von K e l l y  (1. c.) beschriebene Conchit is t keine besondere 
Modifikation, da die D. durch falsche B erechnung gefunden w urde und sich in 
W irklichkeit au f über 2,9 stellt. Ebenso is t der K arlsbader Erbsenstein  n ich t m it 
L a c r o ix  als besondere Modifikation K typeit (C. r. d. l’Acad. des Sciences 126. 
602; C. 97. II . 1035) zu betrachten , sondern is t A ragonit m it einer vorherrschen­
den alveolären S truktur. Vaters dritte M odifikation des Calciumcarbonats (Ztschr. 
f. K rystallogr. 21. 433; 35. 149; C. 1901. I I . 1127), die sphärischen A ggregate sind 
dagegen eigenartig u. w urden erhalten, indem  amorphe C aC 03-G allerte (hergestellt 
durch Vermischen halbverd. gesättig ter L sgg. von CaCl2 u. K 2C 0 3 und  Fällen  m it 
s/4 verd. gesättig ter L sg. von K 3C 0 3 in flacher Glassehale) 6 Stdn. stehen gelassen 
wurde. D ie C alcosphäriten färben sich schon nach 20—30 Sek. langem  K ochen 
m it K obaltn itra t deutlich violett, gehen beim K ochen rasch, in gew öhnlicher Temp. 
langsam  in Rhomboeder über, bew ahren dagegen bei E iw eißzusatz ihre Form  so­
wohl wie d ie  positive D oppelbrechung, trotz der U m w andlung in Calcit. W urden  
die Sphärite durch A ufeinanderw irken konz. L sgg. von K 2C 0 3 u. CaCl2 dargestellt, 
so enthielten sie augenscheinlich etw as CaO. — Wasserhaltiger kohlensaurer Kalk. 
Die aus K rebspanzer oder -b lu t leicht bei längerem  Stehen in W . von fa s t 0° zu 
erhaltenden Panzer- und B lutkrystalle (B ie d e r m a n n ) bestanden im M ittel aus 
51,87 HaO und 48,13 C aC 03, w aren also C aC 03 -f- 6H 20 . G leiche K rystalle  en t­
stehen aus Calciumm onosaccharat m it und  ohne Eiw eißzusatz (P e l o u z e ) auch bei 
höherer Temp., alle beide aber gehen rasch in  Calcit über, gleichen den künstlich 
dargestellten monoklinen, sowie denen des G aylussits u. verw ittern  durch W .-A b- 
gabe zu globulitisch-struiertem  C aC 03 -f- H 20  und  w eiter zu Calcit. A uch in  W . 
geh t C aC 03 -f- 6H 20  in Calcit über, u. zw ar bei Ggw. von organischer Substanz 
langsam. — Die in  der L ite ra tu r oft angegebene Verb. CaCOs -j-  5 H 20  scheint 
dem Vf. noch zweifelhaft, u. die V erb. m it 6H 20  scheint ihm  n ich t durch einfache 
U m w andlung aus amorphem C aC 03 bei n iedriger Temp. hervorzugehen, sondern 
dürfe aus der Zers, einer Verb. von C aC 03 m it organischer Substanz resultieren. 
— Vf. schließt aus, daß der K alk sich im B lute von A stacus u. A nodonta als 
K alkalbum inat finde, vielm ehr dürfe seine H auptm enge an C 0 2 oder Carbamin- 
säure gebunden sein, n icht unmöglich sei ih r V orhandensein als L sg. von amorphem 
Carbonat.

C h e m is c h e  Z u s a m m e n s e tz u n g  u n d  D ic h te  d e r  o r g a n i s c h e n  K a l k ­
g e b i ld e .  Das zu untersuchende M aterial w urde m it schw acher h. K alilauge oder 
Pankreatinlsg. isoliert oder mit 1 —2% ig. Kali- oder N atronlauge einige Zeit gekocht 
oder auch kalt m it 2—5°/0ig- Lauge behandelt, g u t ausgew aschen u. bei 105° getrocknet. 
D ie organische Substanz w urde m it verd. Salz- oder E ssigsäure isoliert. Um das 
nach dem Trocknen bei 105° noch vorhandene W . zu  entfernen, w urde 15—20 Sek. 
lang au f ca. 400° erwärm t. W eiteres über den G ang der A nalysen u. die Tabelle
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eigener u. frem der A nalysen siehe im Original. A uf G rund der chemischen Zus.
w urden dann D .-Bestst. ausgeführt, u. zw ar nach 

a nebenstehender Form el, in welcher a, b, c die
D a  —  a +1 + c , b | ~  G ewichte von drei Stoffen, D  m die D. ih rer

D m  ‘ D b  ' D e  M ischung ist. D a die erhältlichen sich als un ­
b rauchbar erwiesen, w urde zur D.-Best. ein Pykno­

m eter von 6 cm H öhe u. 2,5 cm B odendurchm esser benutzt, in  dessen Öffnung m it 
einem K autschukpfropf ein zweimal zu K ugeln aufgeblasener G laszylinder eingesetzt 
w erden konnte. In  das Pyknom eter w urde das feine, bei 105° getrocknete Sub­
stanzpulver gebrach t u. gewogen, dann w urde jenes 2 cm hoch m it gu t gekochtem 
W . gefüllt, m it dem Schutzzylinder versehen und vorsichtig evakuiert. D as E n t­
fernen der L u ft w urde durch K lopfen an das Pyknom eter sehr gefördert, dann 
w urde das W . durch vorsichtiges E rw ärm en etw a V4 Stde. lang gekocht, b is das 
K ochen ruh ig  geschah. N ach dem E ntfernen des Schutzrohres w urde die Substanz 
sorgfältig am Boden des Pyknom eters gesam m elt, letzteres m it W . aufgefüllt und 
nun  w iederholt gewogen, wobei die A bw eichungen in  den B estst. 0,05 n icht über­
schritten . Säm tliche eigene u. ältere D .-Bestst. w urden in  einer T abelle zusam men­
gestellt. D ie chemischen U nterss. u. D .-Bestst. zeigen, daß für die B eurteilung, ob 
Calcit oder A ragonit vorliegt, die D. im V erein m it der MEiGENschen Kk. in  der 
Regel völlig ausreicht. G ebilde m it D. 2,75 sind in  der Regel als Calcit anzu­
sehen, fü r welchen sich im reinen Zustande die D. im M ittel au f 2,748 stellt. W ie 
der anorganische häufig, zeichnet sich auch der organische Calcit durch einen 
re lativ  hohen M gC 03-G ehalt aus. Organische C alcitgebilde enthielten  in  den 
sicheren Fällen  nie w eniger als 0,5, solche von A ragonit nie m ehr als 0 ,46%  MgCOa, 
eine A usnahm e m achen n u r die „K rebsaugen“ (A ragonit m it 2,47% MgCOs). Bei 
sicheren A ragonitgebilden schw ankt nach bei 105° erfolgtem T rocknen die D. 
zw ischen 2,5 u. 2,875 oder, w enn die extrem en Fälle (Sepia u. K rebsaugen) beiseite 
gelassen w erden, zwischen 2,748 u. 2,875, w ird also D . über 2,75 gefunden, so liegt 
fa s t sicher A ragonit vor, dessen D. in  reinem  Z ustande sieh in den in  Rede stehen­
den Fällen  zu 2,933 ergab.

A lv e o lä r e  S t r u k t u r  d e r  o r g a n i s c h e n  K a l k g e b i l d e  u n d  d e r e n  B e ­
z i e h u n g  z u r  D ic h te .  D a die D. sich bei den organischen G ebilden durch das 
E rhitzen n u r w enig ändert, die H ohlräum e bei sichtbarer alveolärer S truk tu r aber 
% — %  des Gesamtvolum ens ausm achen, is t sicher, daß diese S truk tu r überall ver­
bre ite t ist, u. da die D. der organischen Calcitgebilde m it der des M inerales Calcit 
fa s t übereinstim m t, so muß auch letzteres eine feinste A lveo larstruk tur besitzen. 
Gleiches gilt fü r den A ragonit. D ie oft zu beobachtende V ergröberung des A lveolar­
w erkes beim  E rh itzen  scheint Vf. fü r einen zähflüssigen Z ustand der M aterie zu 
sprechen, durch welchen der fundam entale U nterschied zw ischen K rystallen  und 
K olloiden verw ischt w erden dürfte. Sowohl an anorganischen wie an organischen 
Calcitrhom boedem  w urde alveoläre S truk tu r oft beobachtet. Vf. denkt sich die 
K rystalle  von kleinen linsenartig  gestalteten  Ilohlräum chen durchsetzt, deren H aup t­
achse parallel der krystallographischen H auptachse liegt, au f diesem A ufbau  möge 
auch die D oppelbrechung beruhen. D as W achstum  der Sphären u. K rystalle  soll 
nicht, w ie Vf. früher annahm , durch A nw achsen fertiger H ohlkörperchen entstehen, 
sondern durch A uflagerung  zusam m enhängender flüssiger Schichten oder Lagen, 
die dann sofort erstarren , wobei die bereits vorhandene krystallinische K em m asse 
die Fortsetzung  ih rer A lveolarstruktur in  den neuen Schichten bedingt. An den 
N adeln der K ieselschwämm e w urden durch G lühen etc. entsprechende V erände­
rungen hervorgerufen wie an den K alkgebilden. Bezüglich der vom Vf. ausführlich 
erörterten  V olum enänderungen u. der S trukturen jen e r K ieselgebilde is t das Original 
einzusehen. D er A rbeit is t ein sehr ausführliches L iteraturverzeichnis beigegeben.

92*
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(Abhandl. d. K. Ges. d. W iss. zu  G öttingen, math.-phys. K lasse [2] 6 . N r. 3. 
177 Seiten u . 4  Taf. 1908. Sep. v . Vf.) E t z o l d .

C la ren c e  N . E e n n e r , D ie Krystallisation eines Basaltmagmas vom physikalisch­
chemischen Standpunkt. D ie drei Kom ponenten P lagioklas, D iopsid und  M agnetit 
begannen fast gleichzeitig, sich aus dem Magma abzuscheiden, und krystallisierten 
nebeneinander bis zur vollkommenen V erfestigung, w ie es durch die Gesetze über 
krystallisierende Lsgg. verlangt w ird. N ach letzteren  muß zunächst das das eutek­
tische V erhältnis am meisten überschreitende M ineral erscheinen und  in  der näm ­
lichen Reihenfolge die w eiteren, bis das E utektikum  vorliegt. E in  rascher T em pe­
raturabfall h a t die B. „einer stark  unterkühlten  Lsg. von höchster V iscosität“ , ge­
n ann t Glas, zur Folge, wie sie sich in  den äußeren P artien  des in  Rede stehenden 
W atchung-Basaltes findet u. nach dem Innern  zu m ehr und  m ehr schw indet, um 
holokrystalliner Beschaffenheit P latz  zu machen. W enn sich in dem B asalt hier 
und da Olivine in mehr oder m inder resorbiertem  Zustande finden, so erk lärt sich 
dessen Ggw. durch das V a n ’t  IiOFFsche P rinzip , nach welchem das G leichgewicht 
einer Lsg. durch eine T em peraturänderung gestört wird. W enn auch der D ruck 
allein die F F . der Mineralien w enig ändert, so w ird doch in einer komplexen L sg. 
die durch A ufhebung des D ruckes bew irkte Ä nderung der K rystallisationstem p. 
G leichgewichtsstörungen zur Folge haben, vermöge deren das resultierende Prod. 
eine ganz andere Zus. aufw eist, als die gew esen sein w ürde, welche bei größerem 
D ruck entstanden wäre. (Amer. Journ . Science, S i l l im a n  [4] 29. 2 1 7 — 34. März. 
Columbia U niversity.) E t z o l d .

J . T h o u le t ,  Über die E ntstehung der als „M atten“ bezeichneten unter Wasser 
befindlichen Felsen. D iese G esteine verdanken ihre E ntstehung  den Organismen. 
I s t  z. B. ein M eeresboden infolge seiner N a tu r, insbesondere durch die au f ihm 
w achsenden Pflanzen geeignet, M uscheln, pflanzen- und  fleischfressenden Meeres­
tieren  als W ohnort zu d ienen, so en ts teh t beim Zerfall der abgestorbenen T iere 
Ammoniumcarbonat, das sich m it dem Calcium sulfat des M eereswassers zu Ammo­
nium sulfat und Calcium carbonat um setzt. L etzteres verk itte t den lockeren Boden 
und verw andelt ihn in  eine Matte. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 4 2 1 — 23. 
[14/2.*].) D ü s t e k b e h n .

C. N e g ro , Über die ^Radioaktivität des Taus. G lasplatten w erden abends 
direkt auf den Boden eines G artens gelegt, morgens gewogen und  in  den Zer­
streuungszylinder eines App. von E l s t e r  und G e i t e l  gelegt. N ach etw a 1 Stde. 
is t keine A ktiv ität m ehr zu bem erken. A rbeite t m an rascher (ohne W ägung), so 
is t die Ionisierung der L uft stärker und hä lt länger au. S tets erhält m an bei 
negativer Ladung höhere W erte  als bei positiver. D ie R adioaktiv itä t sinkt in 
wenig m ehr als einer halben S tunde au f die H älfte, dann scheint sie etw as lang­
sam er abzufallen. Die beobachteten Schw ankungen lassen sich durch meteorologische 
F aktoren n icht erklären; vielmehr spricht alles dafür, daß die R adioaktiv ität aus 
dem Boden stammt. (Physikal. Ztschr. 11. 189 —  91. 1 /3 . [Januar.] Bologna.)

W . A. ROTH-Greifswald.

Analytische Chemie.

R o b e r t  E ra ilo n g , Verteilungssonde fü r  schnelle Schlammanalyse. Vf. beschreib t 
einen Apparat, der eine bequeme Probeentnahm e und  dam it eine V erm ehrung d e r  
Schlammanalysen zuläßt. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 27. 771—75. 
Februar.) F r a n z .
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E. H e n r ic h , Über eine Verbesserung der R . Freseniusschen Methode zur B e­
stim m ung des Kohlenwasserstoffgehaltes von Oasen. E s h a n d e l t  sieh um  die U nters, 
der Gasgemische, die den W iesbadener Therm alquellen entström en; h ierbei w urde 
gefunden, daß e s  zur V erbrennung der K W -stofte n ich t genügt, die Gase über 
eine 25 cm lange Schicht glühendes CuO zu le iten ; es w ird zweckmäßig eine 
solche von 75 cm L änge verw endet. A ußer dieser w esentlichen A bänderung des 
R . F R E S E N iu ssc h e n  Verf. ergaben sich noch einige E rgänzungen der A pparatur. 
A n H and  einer A bbildung beschreib t Vf. eingehend die von ihm benutzte V er­
suchsanordnung; es muß hierzu und  w egen der ebenfalls durch A bbildungen er­
gänzten B eschreibung der zur E ntnahm e größerer M engen Gas aus Quellen be­
nu tzten  A ppara tu r au f das Original verw iesen w erden. E s w urde gefunden in 
Ü bereinstim m ung m it früheren U nterss. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 4196; C. 1909.
I. 315) an  M ethan  in  R aum -%  bezogen au f 0° u. 760 mm D ruck im Gas des K och­
brunnens: 0,53, der Schützenhofquelle: 0,41, der A dlerquelle: 0,77, des goldenen 
B runnens: 0,45. Bei der A dlerquelle is t verm utlich etw as ungesättig ter K W -stoff 
beigem engt, da das V erhältn is O : H  n ich t genau au f CH4 wie bei den G asen der 
3 anderen Quellen stim mt. Vf. verw endet zu einer A nalyse jedesm al 100 ccm von 
CO., befreitem  Gase. G r ü n i i u t  u .  H in tz  em pfehlen zu diesen B estst. 1—1,5 1 von 
CO,_, befreitem  G ase zu verw enden, obwohl ihre E rgebnisse m it denen des Vfs. 
nahezu identisch sind, und  sie die N otw endigkeit der V erw endung eines la n g e n  
V erbrennungsrohres bestätigen. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 441—46. 11/3. [11/1.] 
Erlangen.) R ü h le .

W . Koch, und  E . W . TJpson, Methoden zu r quantitativen A nalyse tierischer 
Gewebe. I V .  Bestim m ung der Elemente m it besonderer Berücksichtigung des Schwefels. 
(III. vgl. K o c h , C a r r , S. 1192.) D ie VfF. behandeln hauptsächlich  den Schwefel. 
Sie w enden zu seiner Best. w egen des feuchtfettigen M aterials n ich t F o l in s  N atrium ­
peroxydm ethode an, sondern S c h m ie d e b e r g s  M ethode der allm ählichen V eraschung 
von 1 g M aterial m it w enigstens 12—15 g eines Gemisehes aus 7 T in. Na2COa und 
1 T l. K N 0 3 m ittels A lkoholbrenners und  schließlicher V erbrennung des m it 1—2 g 
neuer M ischung g u t zerriebenen R ückstandes über einem BARTHELschen A lkohol­
brenner bei einer Temp. gerade un terhalb  des F . der M ischung. N ach dem A n­
säuern m it H Cl fügen sie einige T ropfen Brom w asser zur O xydation der nitrosen 
V erbb. in  der Lsg. zu und  fällen dann in  üblicher W eise. — B e s t im m u n g  d e s  
S c h w e f e l s ;  L ip o i d s c h w e f e l  (besonders fü r Nervengewebe). D ie Säui’e - Clilf.- 
Fällung  (vgl. K o c h , C a r r ) w äscht man vollständig in  die Fällungsflasche hinein 
m it h. A. von 95%  (400—600 ccm), fü llt au f 900 ccm m it absol. A. auf, erh itzt auf 
dem  W asserbad  b is zur vollständigen L sg., fü llt dann m it w. A. au f 1000 ccm auf, 
p ip e ttie rt rasch, sorgfältig  u. aus gleichm äßiger Schicht 200 ccm heraus, verdunstet 
au f H albpastenform  und  m ischt m it dem Schmelzgemisch. — B e s t im m u n g  v o n  
S2 ( E x t r a k t iv s c h w e f e l ) .  Man dam pft das F il tra t vom L ipoidniedersehlag zu 
feuchter T rockne ein, m ischt vorsichtig  m it 10 g  des Schmelzgemisches u. bestim m t 
den S wie üblich (nicht zu hohes E rhitzen über dem BARTHELschen Brenner). — 
B e s t im m u n g  v o n  SsT ( a n o r g a n i s c h e  S u lf a te ) .  Man dam pft das F il tra t von 
einer zweiten 100 g-Probc auf 300 ccm ein , filtriert und  bestim m t als B aS 0 4. — 
B e s t im m u n g  v o n  S3 u. S4. Man trocknet den in  A. uni. E iw eißrückstand, w ägt, 
setzt ihn  der F euch tigkeit der L u ft aus, m ischt dann 1  g  m it 12 g Schmelzgemisch 
u. bestim m t den S (vorsichtiges Erhitzen). D as erg ib t S3+4. D en R est des E iw eiß­
niederschlages extrahiert man m it h. W ., dam pft die E xtrak te  e in , löst in  15 ccm 
h. W . u. 85 ccm absol. A., filtriert, dam pft zur T rockne u. bestim m t den S. D ieser 
S gehört zu S., u. muß von S3+4 abgezogen w erden, denn er stam m t von S-Verbb., 
die in W . I. sind und  durch 8 5 % ig. A. n ich t gefällt w erden; er be träg t gew öhn­
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lieh 1,5% des Gesamt-S (15% der S2-Fraktion  des Gehirns). — B e s t im m u n g  v o n  
S3' ( a n o r g a n is c h e  S u lf a te ) .  Von einer anderen 100 g-Probe verdam pft man die 
(8) Extrakte m it h. W . vom alkoholunl. R ückstand m it 5 ccm H Cl zu 300 ccm, 
filtriert, bestim m t als B aS 0 4, sub trah iert diesen S m it dem obigen von der alkohol­
löslichen F rak tion  von S3+4 u. erhält so den P r o t e i n -  o d e r  p r o t e i n ä h n l i c h e n  S.

So sind bestim m t: Lipoid-, Extraktiv-, Protein- und  Sulfatschwefel. Sie finden 
sich besonders in  den Form en R -S 0 20 H  und R -SH . B estätig t w urde, daß der 
Lipoid-S als Ä therschw efelsäure vorhanden is t (vgl. K o c i i , Ztschr. f. pliysiol. Ch. 
53. 497; C. 1 9 0 8 .1. 142); eine geringe Menge einer Ä therschw efelsäure w urde auch 
im Proteinschw efel gefunden, der größtenteils cystinähnlich gebunden auftritt. A us 
der S2-G ruppe w urde ein sehr kleiner T eil des S m it T annin  ausgefällt. — B e ­
s t im m u n g  d e s  S H -S c h w e f e ls .  Sie besteh t in  der A bspaltung von SH  durch 
NaOH  bei 150° bei A bw esenheit von O (im Strome von H jS-freiem  H); durch A n­
säuern w ird K ,S  freigem acht und  in N a2C 0 3-Lsg. übergetrieben , die m it 0,01/ I-n. 
Jodlsg. behandelt w ird (Beschreibung und App. vgl. Original). — B e s t im m u n g  
v o n  SH in  S2. Z ur F ällung  der L ipoide w ird dann H 2S 0 4 s ta tt H Cl verw endet; 
man fügt 5 ccm H 2S 0 4 und  15 ccm Chlf. zu , fü llt au f 1000 ccm auf, filtriert nach 
mehrtägigem Stehen, m acht das wss. F iltra t leicht alkal., verdunstet im V akuum  
in einer H-Atmophäre, füg t N aOH  zum R ückstand u. verfäh rt w ie oben angegeben. 
— B e s t im m u n g  v o n  SH  in  S4. Man trocknet den P ro tein rückstand  n'aeh der 
Extraktion m it W . und absol. A. bei 100°, pu lvert fein , läß t L uftfeuchtigkeit zu, 
w ägt und verfährt m it %  g wie oben angegeben.

Schließlich geben die Vff. diese Schwefelzahlen fü r  Gehirne in verschiedenen 
A ltersstufen an. M it dem A lter ste ig t der L ipoidschw efel, w elcher dann w ieder 
abnimmt, und fällt der wasserlösliche organische S. (Joum . Americ. Chem. Soc. 31. 
1355—64. Dez. [12/10.] 1909. H ull Physiol. L ab. Univ. Chicago.) B l o c h .

S ven  G o ld sch m id t, Nachweis von Salpetersäure nebst Brom-, Jod- und  ytm- 
moniakverbindungen. D as Verf. be ruh t au f der R eduktion der HNOa o h n e  A b­
scheidung von B r u. J  zu NO, bezw. N20 4 durch Zusatz konz. H jS 0 4 zur L sg. u. 
Auffangen des N 20 4 in einer Lsg. von K J  und S tärke. Bei Ggw. von KC10S is t 
dieses erst durch K ochen m it HCl zu zerstören. E s ließ sich so noch die 0,58%  
N H 4N 0 3 entsprechende Menge H N 0 3 neben 32,79% K J, 33,56% K B r u. 33,07% 
N H 4C1 nach weisen; ebenso der G ehalt an H N 0 3 eines Gemisches von 0,53 %  
N H 4N 0 3 u . 99,47% (KC103 - f  5KC1). (Chem.-Ztg. 34. 267—68. 15/3. K openhagen. 
Chem. Lab. d. Polytechn. Schule.) R ü h l e .

M. E m m . P ozzi-E sco t, Bemerkung zur direkten alkalimetrischen Titration der 
Phosphate. In  dem früher (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 26. 1162;
C. 1909. II . 1165) beschriebenen Verf. kann Phenolphthalein  durch keinen anderen 
Indicator ersetzt werden. Neben diesem kann m an außer H elianthin  n u r K ongorot 
oder D iinethylbraun verw enden. F ü r  die Phosphate  der alkal. E rden is t das Verf. 
unbrauchbar. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 27. 775—77. Lim a, Peru.)

F r a n z .
G a b rie l B e r tr a m !  und H , A g n lh o n , Nachweis sehr kleiner Mengen von B or  

im  Organismus und  in  den komplexen Gemischen. In  den meisten Fällen  genügt 
es, die betreffende Substanz bei einer D unkelro tg lu t n ich t übersteigenden Temp. 
zu trocknen u. darauf im Muffelofen zu veraschen. In  Ausnahm efällen, z. B. beim 
Hafer, wo die Asche einen Ü berschuß an fixen SS. enthält, muß die Substanz vor 
der Veraschung m it borsäurefreier N atronlauge befeuchtet werden. H ie rau f b ring t 
man die Asche in einen 125 ccm-Kolben, setzt pro 0,5 g Asche etw a 1 ccm konz. 
H jS 0 4 und  10 ccm Holzgeist hinzu, destilliert letzteren in eine 2— 4 T ropfen n.



N atronlauge enthaltende P latinschale ab, g ib t zum  R ückstand nochmals 5 ccm Holz­
geist und  tre ib t auch diese in  die gleiche P latinschale  über. D as gesam te Bor is t 
nunm ehr in  Form  von B orsäurem ythylester überdeatilliert. Man dam pft den alkal. 
reagierenden In h a lt der P latinschale au f dem W asserbade zur Trockne, wobei der 
B orsäureester verseift w ird ; säm tliches B or befindet sich je tz t als Borat, zusam men 
mit etw as überschüssigem , z. T . in  Soda übergegangenem  N aOH  im R ückstand der 
P latinschale. — Die Reagenzien müssen absolut borsäurefrei sein. H olzgeist w ird 
zum Zweck der R einigung eine S tunde m it kleinen S tückchen N a zum Sieden er­
h itz t u. dann destilliert, H^SOi au f 2/3 ihres ursprünglichen Volumens eingedam pft, 
N atronlauge durch A uflösen von metallischem  N a in dest. W . bereitet. — Zum 
N achw eis des Bors in dem V erseifungsprod. des B orsäurem ethylesters benutzten  
Vff. die Curcuma- und die Flam m enprobe.

C u r c u m a p r o b e :  Bei folgender A rbeitsw eise läß t sich noch 0,0005 mg B or pro 
ccm Lsg. nachw eisen. M an tauch t den Streifen C urcum apapier n u r teilw eise in  
die F l., so daß ein Teil des Pap ieres der L u ft ausgesetzt bleibt. D ieser Teil, in 
welchem sich die B orsäure infolge V erdunstung der durch C apillarität aufgesaugten 
F l. anreichert, d ien t zu r A usführung der bekannten  F arbenrk . Zur H erst. eines 
empfindlichen Curcum apapiers m aceriert man Curcum apulver 24 Stdn. m it der zehn­
fachen Menge (j0°/oig. A., filtriert, trän k t Papierstre ifen  m it dieser T ink tur, befreit 
sie vom Ü berschuß an letzterer durch rasches H indurchführen  durch 90% ig. A., 
trocknet sie an der L u ft und  schneidet sie in Streifen von 3 mm B reite u. 35 mm 
Länge. — Zur Vornahm e des N achweises neu tra lisiert m an den oben erw ähnten  
R ückstand in der P latinschale  m it HCl, setzt einen w eiteren T ropfen verd. H Cl 
(1 -f- 1) hinzu, b rin g t die Fl. in eine flache Porzellanschale von 3 cm äußerem  
D urchm esser, häng t in die Fl., welche n icht m ehr als 1 ccm betragen darf, einen 
Streifen C urcum apapier in der oben angegebenen W eise ein, bedeckt die Schale 
m it einem U hrglas und läß t das G anze an der L u ft stehen. Je  nach der vorhan­
denen B orsäurem enge fä rb t sich der n ich t eingetauchte Teil des S treifens nach 
einigen M inuten oder m ehreren Stdn. orangerot; m an tau ch t ihn sodann in  10°/oig. 
wss. N H 3, w orauf e r  blauschw arz wird. Stellt m an zu gleicher Zeit einen blinden 
V ers. an, so läß t sich noch x/soooo mg B or nach diesem Verf. erkennen.

F la m m e n p r o b e .  Zur V ornahm e dieser P robe bere ite t m an aus dem V er­
seifungsprod. des B orsäurem ethylesters m it H ilfe von 1—2 T ropfen konz. H 2S 0 4 u. 
sehr fein pulverisiertem  Calciumfluorid einen B rei und  b rin g t T eilchen davon auf 
einem P la tin d rah t an den R and einer H-Flam me, der sich alsdann grün fä rb t und 
das bekannte Spektrum  m it den 3 grünen L inien gibt. Am besten  entnim m t m an 
den H  einem K ippschen App., w äscht ihn durch KMnO*-Lsg. und konz. H 2S 0 4, 
le ite t ihn  durch den m it W atte  gefüllten K örper einer P ravazspritze  h indurch  und 
läß t ihn aus einer R ouxschen  P latinnadel, deren Spitze abgeschnitten ist, aus­
tre ten . Man reguliert den G asstrom  derart, daß die Flam m e höchstens 1 cm hoch 
ist. D ie A nbringung eines 1—2 mm oberhalb der P la tinsp itze  beginnenden, gläsernen 
Schornsteins von 7 cm L änge und  18 mm W eite  verschärft die Probe, die alsdann 
den N achw eis von 0,0005 mg B or erm öglicht. Man muß die P robe in  einem dunklen 
Raum e vornehm en, wobei man zuerst die Flam m e durch das Spektroskop beob­
achte t und dann den P la tin d rah t m it dem Borfluorid dem unteren  R ande der 
Flam m e nähert. — W einasche is t so stark  borhaltig , daß beide P roben ohne vor­
herige D est. der A sche m it M ethylalkohol positiv ausfallen. (Bull. Soc. Chim. de 
F rance [4] 7 . 90— 99. 5/2.; Ann. Chim. analyt. appl. 15. 45— 53. 15/2.) D ü s t e r b e h n .

M arco  T . L ecco, Bestim m ung des L ith ium s im  Wasser. In  W ässern  bestim m t 
m an h in tereinander in  derselben Portion  S i0 2, A120 3 -f- F e j0 3, CaO und MgO. 
K önnte man das F iltra t des M agnesiumam moniumphosphats zu r B est. des L ithium s



verwenden, so w ürde m an dies E lem ent öfter in den K reis der berücksichtigten 
E lem ente hineinziehen u. das L i n ich t m ehr als „seltenes“ E lem ent ansehen, sondern 
ihm oft begegnen. D er Vf. dam pft das F iltra t des M gN H.,P04 m it einer über­
schüssigen Menge NaOH in einer P latinschale au f dem W asserbade ein, trocknet 
etw as über 100° u. nim m t in  h. W . auf. Bei k larer Lsg. is t w enig oder kein L i 
vorhanden. B leib t eine T rübung, so p rü ft m an qualita tiv  au f L i u. bestim m t es, 
wenn vorhanden, nach W . M a y e r - F r e s e n i u s . Zum Beleg setzt der Vf. einem 
Säuerling kleine Mengen LiCl zu (0,07 g L iC l au f 100 ccm) und findet nach der 
beschriebenen Methode das eingewogene L i bis au f +  3°/0 w ieder. (Ztschr. f. 
anal. Ch. 49 . 286—87. 21/2. 1910. [1909.].) W . A. RoTH-Greifswald.

L o th a r  W ü h le r  und Z. v o n  H irs c h b e rg , Z um  Nachweis von Cadmium neben 
K upfer durch Schwefelwasserstoff. L e ite t man in  die m it Cyankalium  bis zur E n t­
färbung der blauen ammoniakal. K upferlsg. versetzte L sg. H 2S ein , so en tsteh t 
häufig auch bei A bw esenheit von Cd eine geringe Menge eines orangeroten Nd., 
der zw ar n ich t aussieht w ie Cadmiumsulfid, aber so w ie die orange F ällung  von 
Antimonsulfid. Bei n iedriger Temp. b ilde t sich davon m ehr als beim Erw ärm en. 
Ü berschuß von KCN über die zur E ntfärbung  nötige Menge hinaus verh indert die B. 
D er Nd. (Nadeln aus A.), der m it A gN 0 3 ein orangefarbiges, leicht sich schw är­
zendes Ag-Salz b ildet, w urde als Bubeanwasserstoff, C.2H.iN2S2, erkann t (vgl. auch 
F o r jt a n e k , Ber. D tseh. Cliem. Ges. 22. 2 6 5 5 ; C. 89 . I I . 912). (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 43. 753— 54. 12 /3 . [1 /3 .] Chem. Inst. Techn. H ochschule K arlsruhe.) B l o c h .

A. G u tb ie r  und  F . F a lc o , Z u r  quantitativen Bestimm ung und  Trennung des 
Palladiums. D ie Vff. haben (Ztschr. f. anal. Ch. 48 . 4 5 5 ; C. 1909 . II . 1379) ein 
Verf. angegeben, nach dem P d  u. CI un ter A nw endung von reiner NaOH  getrennt 
w erden können. W o sich die B enutzung von N aOH  verbietet, fü h rt H ydrazin­
sulfat zum Ziel, von dem ja  bekannt ist, das es gel. P d  leicht, u n te r interm ediärer
B. einer kolloidalen Lsg., zu Metall reduziert. D ie Vff. arbeiten  m it Ammonium- 
tetrachloro- u. Tetrabrom opalladoat. Sie erhalten stets reine M etallniederschläge, 
die keinen Sauerstoff enthalten, entgegen einer älteren A ngabe von J a n n a s c h  u . 
B e t t g e s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 2 2 1 0 ; C. 1904 . II . 261). A rbeitet m an mit 
verd. Palladium lsgg. oder erw ärm t das Reaktionsgem isch erst nach der Zugabe des 
Fällungsm ittels, so erhält m an stets einen m etallisch glänzenden, leicht auszu­
w aschenden Nd., n ich t das schlechter zu behandelnde schw arze Pulver. D er Spiegel 
löst sich durch die G asentw . bei der kataly tisch  beschleunigten Zers, des H ydrazin­
sulfats von der Glaswand leicht los. A rbeite t m an in  saurer Lsg., so muß man 
die wasserhelle Fl. noch ca. l/2 Stde. auf dem A sbestteller zum scharfen Sieden 
erhitzen, um die letzten R este Palladium sol zu zers. A lsdann w ird  dekantiert, bis 
das F iltra t säurefrei ist, abfiltriert, bei 105° getrocknet, das F ilte r fü r sich ver­
b rann t (RosEscher Tiegel oder Schiffchen), das Metall zugegeben, in L uft, im 
W asserstoffstrom u. schließlich im sauerstofffreien C 0 2-Strom erhitzt, in  dem man 
auch erkalten läßt. V erfährt m an so, bis G ew ichtskonstanz erreich t ist, so sind 
die Resultate sehr gut. A rbeitet m an in  am m oninkaliseher Lsg., um  event. auch 
das Halogen zu bestimmen, so setzt m an ers t bei Siedehitze die h. H ydrazinlsg. 
zu, erhitzt nach dem K lären noch 1/2 S tde. au f dem A sbesttellcr und arbeitet, wie 
oben beschrieben. Zur Trennung des P alladium s vom Chlor (Brom) w ird ebenso 
verfahren; man kocht, bis die Lsg. frei von Ammoniak ist, filtriert und bestim m t 
das Halogen in F iltra t W aschw asser. D iese M ethode is t bequem er u. sicherer 
als die in der vorigen M itteilung (s. o.) beschriebene. (Ztschr. f. anal. Ch. 49 . 2S7 
bis 295. 21/2 . Erlangen. Chem. Inst. d. Univ.) W . A. RoTH-Greifswald.
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H . v . W y ss , E . H e rz fe ld  und 0 . R e w id z o w , Über eine Reaktion des A m y l­
alkohols. Beim Studium  der B laufärbung , die gew öhnlicher H am  m it Lsgg. von 
«-N aphtho l .(4 T ropfen einer L sg. von 4,5 g  in  50% ig. A.) -f- p-Phenylendiam in 
(4 Tropfen einer L sg. von 4,5 g in  100 ccm absol. A.) -)- Na.,C03 (4 T ropfen einer 
Lsg. von 4,5 g in  100 ccm W .) -j- H 20 2 (4 T ropfen einer 3%ig- Lsg.) g ib t, zeigte 
sich, daß 2 ccm reiner Amylalkohol m it je  4 T ropfen der ersten  3 Lsgg. un ter A us­
schluß der H 20 2-Lsg. eine in tensiv  blauviolette F a rb e  gibt. D ie F arbe  en tsteh t 
auch bei L uftausschluß. D ie Rk. erfolgt 4-mal so schw ach bei I s o b u t y l a l k o h o l ,  
und is t noch schw ächer bei H e p t y l - ,  Ä th y l - ,  C e ty l a lk o l io l ,  G ly c e r i n  u n d  
W a c h s .  Bei Methyl- und Propylalkohol, R ohrzucker, Inosit, M ethylacetat, E ssig ­
äther, Aceton, PA e., Bzl., Toluol, Xylol, Chlf., F e ttsäu ren  und  H arnsäuren  is t die 
Rk. negativ. (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 479—80. 4/3. [30/1.] Zürich. Chem. Lab. 
der mediz. K linik.) G u g g e n h e i m .

A lb e r t  V e s te rb e rg , Über eine titrimetrische Bestimmungsmethode fü r  Kohlen­
säure. N ach U nterss. von K ü s t e r  (Ztschr. f. anorg. Ch. 13. 127) über T itra tion  
von A lkalihydroxyd in  Ggw. von A lkalicarbonat g ib t allein die von C l. W in k l e r  
angegebene M ethode sichere und richtige R esultate. Offenbar h än g t das dam it zu­
sammen, daß bei ih r durch Zusatz von Barium ionen in  ausreichender Menge die 
L öslichkeit des Ba-C arbonats so w eit e rn iedrig t w erden kann, daß die gelöste 
Menge, obgleich sie w egen der außerordentlichen V erdünnung sehr w eitgehend 
hydrolysiert sein muß, n ich t ausreicht, um alkal. Rk. au f P henolphthalein  hervor­
zubringen. Es lag nahe, fü r K ohlensäurebestst. in  W ., L uft, B renngasen, Boden 
etc., ferner in Carbonaten, bei Studien über C 0 2-B ildung beim  A tm en, Keim ung, 
V erw esung etc., in Carbiden, sowie auch in  einigen Fällen  von organischer E le­
m entaranalyse die WiNKLERschen M ethode um zukehren, im übrigen aber en t­
sprechend zu verfahren. D ie E rfahrung  bestä tig t die R ichtigkeit dieses Gedankens. 
Vf. berich tet eingehend über die B est. von Kohlensäure in  destilliertem Wasser, in  
Carbonaten, in  carbonathaltigen Gemischen und  in  natürlichen Geicässern, wo sie 
frei und halbgebunden, aber auch als C arbonat vorkommt.

Besonderes In teresse verd ien t die B est. von C 0 .2 im destillierten W ., welche 
die Ggw. von 17—62 mg CO., pro L ite r  verschiedener P roben ergab und  dam it den 
N achw eis erbrachte, daß destilliertes W . nu r m it V orsicht fü r acidim etrische T itra ­
tionen sowohl als auch fü r elektrische Leitfähigkeitsm essungen, auch als L ösungs­
m ittel fü r Schw erm etallsake und  Jodide verw endet w erden darf. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 70. II . ARRHENius-Festband. 551—68. Febr. 1910. [A nfang A pril 1909.] U ltuna 
bei Upsala.) L e i m b a c h .

C. R e ic h a r d ,  Über die Farbenreaktionen der Eiweißkörper. I .  E ieralbumin. 
D as gepulverte Eiweiß besitz t die bem erkensw erte F äh igke it, beim  D rucke sich 
zusam m enzuballen. — M it konz. H 2SO., fä rb t es sich bei einem gew issen H itzegrad 
b lauv io lett, beim Stehen an der L u ft verschw indet diese F ärbung  scheinbar, nach 
w enigen T agen b ildet sich aber durch W asseranziehung eine beständ ige, blaue 
L sg ., bei Zusatz von K O I! erhält m an eine E iw eißausscheidung von b laugrauer 
Farbe. — N icht n u r rauchende H C l, sondern auch 25°/0ig. HCl erzeugt m it ge­
pulvertem  Eiw eiß beim  E rh itzen  eine starke B lau-, bzgl. V iolettfärbung, die beim 
Stehen in tensiver w ird. — M it einer entsprechend großen Menge 25°/0ig., farbloser 
H N 0 3 t r it t  zunächst, w ie bei den vorigen SS., eine G allertbildung ein, beim  Stehen 
innerhalb  V4 Stde. en ts teh t dann eine beständige Schw efelgelbfärbung, beim  E r­
wärmen erfolgt dieser Farbenum schlag in  w enigen Augenblicken. D urch K OH  
nim m t das R eaktionsprod. eine ro tb raune, und  durch N H 3 eine orangegelbe F arbe  
an. — G epulvertes Eiweiß m it Eg. erw ärm t und allm ählich eingetrocknet, erg ib t
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einen rotbraunen R ückstand. — T richloressigsänre verw andelt das Eiw eiß zu einer 
vollständig durchsichtigen G allerte, beim  E rhitzen en tsteh t eine rotbraunschw ärz­
liche M. — W erden Am m onium heptam olybdat und  trockenes Eiw eiß innig  m it­
einander gem ischt und einige T ropfen k ., konz. H aS 0 4 h inzugegeben, so en tsteh t 
eine sehr starke u. beständige B laufärbung. N im m t man s ta tt H 2S 0 4 Eg., so tr i t t  
kaum  eine V eränderung ein, ebensow enig w ird m it k. H Cl (25°/oig0 eine Farbenrk . 
erhalten, W ärm ezufuhr bew irkt in letzterem  F alle  eine H ellb laufärbung am R ande, 
und  die innere Reaktionsm asse w ird rosaviolett. — E ine M ischung von T itansäure, 
trockenem  Eiweiß und konz. H 2S 0 4 bringen beim E rhitzen  eine schw ärzlichrötliche 
D unkelfärbung hervor. — N a J 0 3, gepulvertes Eiweiß und  k ., konz. H 2S 0 4 geben 
J-A usscheidungen. — V erreib t m an vanadinsaures N H 3 m it E iw eiß , so en ts teh t 
eine gelbe Trockenm asse, w ird h ierzu  25°/0ig. H Cl h inzugefugt, so en tstehen nach 
einigen Stdn. dunkelgrüne A usscheidungen, bei noch längerem  Stehen sondert sich 
eine hellblaue Lsg. ab.

E ine Mischung von K upfersu lfat und  Eiw eiß, m it H Cl versetzt, erg ib t eine 
grüne Lsg., m it dem dunkelgrünen R ückstand dieser L sg. erzeugt K OH  die B iuret- 
redktion. K upfersulfat, E iw eiß und  konz. H 2S 0 4 reagieren ers t bei ziemlich hohen 
Tem pp., es entstehen violette K rystalle . K O H , zu der schw efelsauren M ischung 
gefügt, bew irkt das A uftreten  verschiedener F ä rbungen , b lau , v io lett, ro tv io lett, 
grün. — H g2(N 03)2 fä rb t sich nach dem V erreiben m it Eiw eiß und  Zusatz von W . 
schw ärzlich, durch H 2S 0 4 en tfä rb t sich die M ischung w ieder u. nim m t schließlich 
eine schm utzige, gelbw eiße F a rb e  an. — D er Trockenrückstand einer M ischung 
von Eiweiß, HgCl2 und  W . m it 25% ig. H Cl angefeuchtet, erg ib t beim  V erdunsten  
an der L u ft eine beständige hellblaue bis violette F ärbung . D iese R k. dürfte in 
erster L inie zum N achw eis von Eiweiß geeignet sein. — E ine M ischung von frisch 
gefälltem A gCl, gepulvertem  Eiw eiß und  N H 3 oder konz. H aS 0 4 schw ärzt sich in 
kurzer Zeit. — Vanillin, gepulvertes E iw eiß und  25°/0ig. H Cl oder konz. H 2S 0 4 e r­
geben V iolettfärbung. — E iw eiß , Sulfanilsäure u. konz. H 2S 0 4 erzeugen erst nach 
verhältnism äßig langer Einw. eine grauschw ärzliche F ärbung . — Pulverförm iges 
A lbumin und krystallisierte  P ik rinsäure fä rb t sich beim Stehen m it H Cl tiefgelb, 
m it konz. H2S 0 4 erhält m an keine F ärbung . — Salzsaures P henylhydrazin  und  ge­
pulvertes Eiweiß m it W . angefeuchtet, färben sich m it zunehm endem  T rocknen 
intensiv gelb. D urch konz. H 2S 0 4 geh t diese F ärbung  nach längerer Zeit in  Tief- 
ro tbraun über. (Pharmaz. Ztg. 5 5 . 158—60. 23/2. 167—68. 26/2.) H e i d u s c h k a .

H . P e l le t ,  K lärung  von Zuckerfabriksprodukten, die reduzierende Zucker ent­
halten, mittels basischen Bleiacetats. D er Bleiniederschlag enthält reduzierende Zucker. 
Vf. tr it t  dafür ein, daß bei der Best. der reduzierenden Zucker nach seinem  Verf. 
die K lärung ganz unterlassen  w ird. D enn w enn auch die E rsetzung des basischen 
B leiacetats durch das neu trale  eine große V erbesserung bedeutet, so kann es doch 
gelegentlich Vorkommen, daß auch der B leizucker reduzierende Zucker, besonders 
Lävulose, m it in den Nd. nim mt. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D is t  
2 7 . 757—63. Februar.) F r a n z .

A. D em ich e l, Über die Kontraktion beim A u flö sen  von Zucker und  das spezifische 
Gewicht des reinen Zuckers (vgl. F o t j q u e t , S . 867). W ährend  die W erte  der 
BuissONschen Tafel über den Zusam m enhang von D . und  K onzentration von 
Zuckerlsgg. eine Parabel 5. G rades bilden, e rhält man bei der B erechnung einer 
Form el un ter V oraussetzung einer beim  A uflösen unveränderlichen D. des Zuckers 
eine gleichseitige H yperbel. D a beide K urven  nur zwei P unk te  (für reines W . 
und für die gesättigte Lsg.) gemeinsam haben, so kann stets n u r K ontraktion , nie
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D ilatation  ein treten  (vgl. das folgende Ref.). (Bull, de l’Assoe. des Chim. de Sucr. 
e t D ist. 27. 753—55. Februar.) F r a n z .

A. D e m ic h e l, D ie K ontraktion beim A uflösen  u n d  das Gesetz von Gueritsch. 
G ebt man bei der rechnerischen B ehandlung des im vorstehenden R eferat be­
handelten Problem s n ich t von der D ., sondern vom Volumen der Zuckerlsg. aus, 
so findet man, daß das Gesetz von G u ć r i t s c i i  nur angenähert rich tig  ist. (Bull, 
de 1’A sboc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 27. 7 5 5 — 57. Fehruar.) F r a n z .

G. B o rg h es io , Über den Nachweis von A la u n  in  Mehl. D er bisherige N a c h ­
w e is  in  d e r  A s c h e  m ittels Co is t unsicher, weil die A schen fast im mer Phos­
phate  u. Al enthalten. Vf. schlägt daher folgendes Verf. vo r: D ie A sche von 10 g 
Mehl oder B ro t w ird m it HCl behandelt, die Lsg. filtriert nnd  m it NH 3 nahezu 
neutralisiert, m it N atrium acetat und etw as FeC l3 versetzt u. aufgekocht. D en Nd. 
filtriert m an ab und behandelt ihn m it I0°/Oig. Sodalsg. im W asserbade. A l geh t 
in Lsg. und w ird  von F e  abfiltriert, die L sg. angesäuert und  das A l m it N H 3 ge­
fä llt, geglüht und gewogen. D er N a c h w e i s  m i t  C a m p e c h e h o l z t i n k t u r  is t 
sowohl in der A usführung nach B e l l ,  wie nach H e r z  unsicher. D en N a c h w e is  
m i t  C o c h e n i l l e t i n k t u r  füh rt Vf. au f folgende W eise aus: 10 g  Mehl w erden bei 
gew öhnlicher Temp. 5—10 Min. lang stehen gelassen, dann filtrie rt, die Proteine 
durch konz., wss. T anninlsg. ausgefällt, w ieder filtriert und  zum F iltra t 2 Tropfen 
Coehenilletinktur hinzugegeben. B ei Ggw. von A laun fä rb t sich die orangefarbene 
F l. carm oisinrot. Zum Vergleich versetzt m an Tanninlsg . m it Cochenilletinktur. 
E s lassen sich so noch 0,2°/o A laun im Mehl nach w eisen. D er N a c h w e i s  m i t  
l % i g .  a l k o h o l i s c h e r  A l i z a r i n l ö s u n g  w ird au f die gleiche W eise ausgeführt: 
nu r nim m t m an hier 2 Tropfen A lizarinlsg. D ie goldgelbe L sg. w ird bei Ggw. von 
A laun deutlich orangerot. E s lassen sich m it dieser Rk. noch u n te r 0,2%  A laun 
erkennen. (Giom. Farm . Chim. 59. 49—53. F eb ruar 1910. [November 1909.] T urin. 
Städt. ehem. Lab.) H e i d u s c h k a .

A. B ack e , I n  der Brotrinde und  in  B isku its enthaltene Stoffe, die eine violette 
Färbung m it Ferrichlorid geben. In  allen B roten, B iskuits und  m ehlhaltigen Prod., 
die einem gleichen Backprozeß unterliegen, finden sich Stoffe, welche m it FeC l3 
eine violettrötliehe F ä rb u n g  geben. D iese F ärbung  is t indessen von der durch 
Salicylsäure erzeugten verschieden. (Ann. des Falsifications 2. 509. Novem ber 1909.)

H e i d u s c h k a .

G a e ta n o  C o rn a lb a , Vergleichende Untersuchung der zur Feststellung eines 
Wasserzusatzes in  der M ilch dienenden neuen Methoden. Vf. kom m t zu folgenden 
Schlüssen: 1 . D ie Summe der gel. B estandteile is t eine gegebene K onstante für 
jede  Milch. 2. D ie B est. dieser K onstan te  au f die von Vf. angegebene W eise ist 
der Bicherste und genaueste chemische W eg  zur F estste llung  selbst des kleinsten 
W asserzusatzes zur Milch. 3. D ie B est. der physikalischen K onstanten, w elche 
sich auf die K onstan te  der Milch stützen, w ie die R efraktom etrie und die K ryo- 
skopie, haben denselben W ert für die Festste llung  dieser V erfälschung, wenn es 
sich um  frische Milch u. um solche, die keine K onservierungsm ittel enthält, handelt. 
— D as Verf. des Vfs. besteh t aus der Best. des T rockenrückstandes und  des F ett- 
und Caseingehaltes, aus der Differenz erg ib t sich die Summe der 1. V erbb. D ie 
A rbeitsw eise is t folgende: In  einer flachen und  ebenen Porzellanschale (D urch­
messer 8 cm) w erden au f dem W asserbade 3— 4 g Milch verdam pft u. im Trocken­
schrank bis zum konstanten  G ewicht getrocknet. —  20 ccm Milch w erden m it 
80 ccm W . und  1 ccm 10%ig. Essigsäure in der K älte  versetzt. N ach einigen
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Stunden wird durch ein gewogenes F ilte r  filtriert, der Nd. m it 100—150 ccm W . 
gewaschen, getrocknet u. gewogen. (Ann. des Falsifications 2. 529—34. Dez. 1909.)

H e i d u s c h k a .
T. B r.a ilsfo rd  R o b e rtso n , E ine schnelle Methode zur Bestimm ung des Prozent- 

gehdltcs von Casein in  Milch. 50 ccm frischer, n ich t abgerahm ter Milch werden 
auf 250 ccm aufgefüllt und un ter beständigem , schnellem R ühren langsam  m it 
75 ccm %,,-n. E ssigsäure (dargestellt durch V erdünnen von 10 ccm Eg. au f 1750 ccm) 
versetzt. Man läß t den Nd. sieh absetzen, g ießt die überstehende F l. durch ein 
S. & S.-„W eißband“-F ilte r (Nr. 589) von 15 ccm D urchm esser und  w äscht den Nd. 
mehrmals un ter D ekantieren m it dest. W . aus. D as F ilte r  m it dem Nd. läß t man 
eine S tunde lang abtropfen, übergießt es dann in einem trockenen B echerglase m it 
(genau abgemessenen) 100 ccm ‘/io"11- NaOH  u. rü h rt m it einem G lasstabe so lange, 
bis das P ap ier völlig zerfasert und das Casein gel. ist. Man filtriert aberm als und 
bestim m t vom F iltra t den Brechungsindex m ittels PuLFRiCHschen R efraktom eters, 
möglichst bei 20°; bezeichnet m an diesen m it n ,  so kann  man den P rozentgehalt

n  j  3 3 4 4 4
der Milch an Casein nach dem A nsatz: g Casein in  50 ccm Milch =  — o oo’l  52—~

berechnen (1,334 44 ist der B rechungsindex fü r 7io‘n - N aOH  bei 20°; vgl. C. 1909 . 
n .  716). L äß t man die vorgeschriebene Zeit lang abtropfeu , dann is t der Fehler, 
der durch V erdünnung der 7io"n - NaOH  en ts teh t, zu vernachlässigen; bestim m t 
man den Brechungsindex der Caseinatlsg. bei einer Tem p. über 20°, aber un ter 30°, 
so muß man für jeden  G rad über 20° 0,0001 vom W erte  1,334 44 abziehen, bei 
Tempp. zwischen 20 und 10° jedoch je  0,000 07 hinzuzählen. (Journ. of Ind . and 
Engin. Chem. 1. 723—25. Okt. [10/5.] 1909. U niversity  of California. R u d . S p r e c k e l s  
physiol. Lab.) H e l l e .

B e r th o ld  O p p le r, Z u r  Methodik der quantitativen Traubenzuckerbestimmung 
des Blutes. D ie Enteiw eißung m it kolloidalem Fe(OH )3 (vgl. O p p l e r , R o n a , Bio- 
chem. Ztschr. 13. 121; C. 1908 . H . 1448) b ie te t infolge des Cl-Gehaltes (bis 0,6%) 
der H andelspräparate Schw ierigkeiten fü r nachfolgende Zuckerbestst. Vf. empfiehlt 
nach verschiedenen Vorverss. die Enteiweißung m it Phosphorwolframsäure. D as in 
NH4-0xalat aufgefangene B lu t (50 ccm) w ird m it der 10—20-fachen Menge W . verd. 
und mit einer frischen, 10%ig. L sg. von Phosphorw olfram säure (54—5S ccm) bis 
zur verschwindenden Schaum bildung versetzt. E s w ird  u n te r L ichtabschluß filtriert 
und m it 20 ccm 10%ig. neu traler Pb-A cetatlsg. versetzt. D as entbleite, im V akuum  
bei 38—41° eingeengte und  au f ein bestim m tes Volumen gebrachte F iltra t gesta tte t 
die gleichzeitige Best. des Zuckers durch P o larisation , G ärung und  R eduktions­
methoden (B e e t r a n d ). E s findet sich n ich t selten linksdrehende, durch G ärung 
nich t zerstörbare Substanz, welche bei der Zuckerbest, zu berücksichtigen ist. Die 
saure Rk. begünstigt das A uftreten der linksdrehenden Substanz, deren Q uantität 
bei einer bestim mten A cidität, die bei der E nteiw eißung m it Phosphorw olfram säure 
erreicht w ird , konstant bleibt. E s is t m öglich, daß die linksdrehende Substanz 
eine S. ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 393— 422. 4/3. Berlin. Physiol. Inst, der 
tierärztl. Hochschule und  München. II . mediz. K linik.) G ü GGENHEIM.

L. H o ton , Beine B utter  — verfälschte B utter. (Vgl. Vf. Ann. des Falsifications
2. 275; C. 1909 . II. 2042.) Vf. erö rtert den W e rt der kritischen Lösungstemperatur 
der Fette in  Essigsäure für die B utteranalyse. D iese Lösungstem p. (Essigsäurezahl) 
h a t fü r sich allein betrach te t auch nur dieselbe B edeutung wie die anderen U n ter­
suchungsmethoden. A ber sie b ildet eine gu te  Ergänzung der A nalyse und  is t in 
bestim mten Fällen von großem W erte. E rg ib t sich z. B. aus der Refraktionszahl, 
verglichen m it dem R esu lta t der B est. der flüchtigen SS. die A bw esenheit von
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Cocosfett, und is t die Crismerzahl m indestens 5—6° höher als die Essigsäurezahl, 
so is t die betreffende B u tter rein, und  w eitere U nterss. sind n ich t nötig . D ie A us­
führung der B est. der kritischen Lösungstem p. is t sehr einfach. D azu sind außer 
einem guten  Therm om eter (0—100°) nu r einige R eagensgläser (ca. 12 mm D urch­
m esser und  8 —9 cm Höhe) nötig. Man verw endet 1 T l. F e t t  u. m indestens 2 Tie. 
Essigsäure, im übrigen ist die A rbeitsw eise dieselbe wie bei der B est. der Crismer­
zahl. (Ann. des Falsifications 2. 535—41. Dezem ber 1909. 3. 28—35. Jan u ar. 1910. 
Malines. Belgien.) H e i d u s c h k a .

Geo. Rudd Thompson und Harry Hurst, P ara ffin  in  Schweineschmalz. E s 
w erden 3 ccm geschmolzenes F e tt m it 10  ccm gleicher Teile absol. A. u. Chlf. im 
W asserbade bis zur L sg. erhitzt. Ggw. von Paraffin  g ib t sich beim  A bkühlen der 
Lsg. in  k. W . durch T rübung oder A bscheidung von K rysta llen  in 5 M inuten zu 
erkennen. 1 %  kann noch n ich t m it S icherheit nachgew iesen w erden, wohl aber 
1)5%. (Vgl. G e r r a n s ,  B ritish  Food Journal 1910. Januar.) (Chem. News 101. 
109. 11 /3 . N ewport. Mon. County Lab.) R ü h l e .

R. S. Morrell, E ine A bänderung des Armstrongschen Verfahrens zu r P rü fu n g  
von Terpentinöl. D a es schw er hält, bei P rü fung  des Terpentinöls nach dem Verf. 
von A r m s t r o n g  das unangegriflenc Petro leum  von der die Polym erisationsprodd. 
des Öles en thaltenden F l. genau zu trennen , so w ird hierbei stets ein F eh ler ge­
macht. Vf. fand n u n , daß sich das Verf. abändern  läß t, so daß es genauere E r­
gebnisse — der F eh le r soll im Maximum 2°/„ betragen  — liefert, einfach dadurch, 
daß m an die Fll. n ich t scheidet, sondern sie durch W asserdam pfdest. von einander 
trennt. Vf. h ä lt es fü r ra tsam , das T erpentinöl dreim al m it H 2S 0 4 zu behandeln; 
beim dritten  Mal erw ärm t man das unangegriffene Öl 2 Stdn. lang m it konz. H 2SÖ4 
au f 60°. (Journ. Soc. Chem. Ind . 29. 241. 15/3. 1910. [9/12.* 1909.] B irm ingham . 
University.) H e l l e .

Paul Nicolardot und Louis Clément, Untersuchung der Terpentinöle. (Bull. 
Soc. Chim. de F rance  [4] 7. 105—9. 5/2. — C. 1 9 09 . H . 1824.) D ü s t e r b e h n .

Th. Budde, Z u r Bestimm ung des Kautschuks als Tetrabromid. Vf. w endet 
sich gegen die A ngabe von H a r r i e s  u . R i m p e l  (Gummi-Ztg. 23. 1598; C. 1909 .
II . 1084), daß die Tetrabromidmethode zu niedrige R esultate gebe, und zeigt durch 
Verss., die m it P arakau tschuk , G uayulekautschuk u. ka lt vulkanisiertem  K autschuk  
ausgeführt w urden, daß beim  P arakau tschuk  und  der ka lt vu lkanisierten  Probe der 
B rom gehalt m it der E inw irkungsdauer steigt, w ährend nach dem E inw and von 
H a r r i e s  u . R i m p e l  das G egenteil zu erw arten  wäre. Bei Verss. m it P ara- und 
G uayulekautschuk, der nach der IlARRlESschen M ethode gerein ig t worden w ar, 
zeigte sich, daß bei Ostdg. E in  w. der Brom ierungsflüssigkeit die nach der T e tra ­
brom idm ethode erm ittelten W erte  für den R einkautschukgehalt vollkommen m it 
den W erten  übereinstim m en, die m an als Differenz erhä lt, w enn m an die Menge 
der vorhandenen Beim engungen (Harze, N-Verbb., Mineralstoffe) bestim m t. W enn 
H a r r i e s  u. R i m p e l  in  einem K autschuk, den sie als chem isch rein ansehen, nach 
der Tetrabrom idm ethode 91,8, nach der N itrositm ethode dagegen 100°/0 K autschuk 
gefunden haben, so sieht Vf. darin  einen Beweis dafür, daß die N itrositm ethode 
viel zu hohe R esultate gibt. T atsächlich  gelang es dem Vf. nicht, durch R einigung 
nach der IlARRlESschen M ethode chemisch reinen K autsehuk  zu gewinnen. F ü r  
die Tetrabrom idm ethode, die sich bei der N achprüfung an  zahlreichen P roben  des 
H andels als b rauchbar erw iesen hat, g ib t Vf. die folgende abgeäsiderte V orschrift:

0,15—0,20 g der feingeschnittenen, trockenen K autschukprobe läß t man m it
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50 cm CC14 24 Stunden lang stehep. A uf den gequollenen K autschuk  läß t man 
6  Stdn. lang 50 ccm Brom ierungsflüssigkeit (1000 ccm CC14, 6 ccm Br, 1 g  Jod) 
unter zeitweisem Bewegen der F l. einw irken. D ann  versetzt m an m it dem halben 
Volumen A., schüttelt k räftig  uni u. läß t über N acht stehen. D ie nun vollkommen 
klare F l. w ird  durch ein halogenfreies, quantitatives F ilte r  filtriert, der R ückstand 
m it einem Gemisch aus 2 Tin. CC14 u. 1 T l. A. naeligespült, darau f m it reinem  A. 
ausgedrückt und nun  mit 30—40 ccm CS2 übergossen. N ach 3—4-stdg. Stehen 
versetzt m an m it 50 ccm Benzin, filtriert die über dem Nd. stehende F l. durch 
das F ilte r der A lkoholfällung, befreit den R ückstand im K olben, sowie den F ilte r­
inhalt durch A bspülen m it A. völlig von Brom resten, g ib t F ilte r sam t In h a lt in 
den.K olben, fügt 25 ccm % -n. A gN 0 3-Lsg. u. 20.ccm konz. HNOs (D. 1,40) hinzu u. 
erh itzt auf einem A sbestdrahtnetze, w ährend der Kolben m it einem T rich ter be­
deckt bleibt. W enn alle zusam m enhängenden B rom kautschukstückchen in  gelbes 
Bromsilber übergegangen sind, w ird das E rhitzen  unterbrochen und  nach dem E r­
kalten unter Zusatz von Ferriam m onium sulfat m it % -n. Rhodanamm onium nach 
V o l iia r d  das n ich t verbrauchte AgNOs zurück titriert. A us dem verbrauchten  
A gN 0 3 w ird das Brom und  aus dem Brom der K autschuk  berechnet. Brom X  
0,425 g =  K autschuk.

Verss. des Vf. m it D a m m a r h a r z  haben ergeben, daß sich dieses H arz bei 
der Brom ierung genau so wie der angeblich höher brom ierte K autschuk  von 
H a r r i e s  u . R im p e l  verhält. (Gummi-Ztg. 2 4 . 4—6. 1/10. 1909.) A l e x a n d e r .

D. S p en ce , Z u r  Bestim m ung des K autschuks als Tetrabromid. E in fluß  des 
Proteins. (V o r lä u f ig e  M i t t e i l u n g . )  Vf. h a t früher gezeigt, daß alle bekannten 
Latexsorten auch bei sorgfältigster B earbeitung und  gründlichstem  W aschen K au t­
schuk liefern, der koaguliertes Eiweiß enthält. B ei einigen der untersuch ten  K au t­
schuksorten, besonders bei Ceara und M anicoba, w urde häufig Eiw eiß bis zum 
Betrage von 8 —10°/0 des gew aschenen und  getrockneten K autschuks gefunden. 
Nach Verss., die Vf. m it Eiweißstoffen aus dem L atex  von F un tum ia  elastica aus­
geführt h a t, w irk t Brom au f K autschukeiw eiß ein; doch muß noch festgestellt 
w erden, ob die Best. des K autschuks als Tetrabrom id dadurch w esentlich beein­
flußt wird. Vf. w eist sodann auf die N otw endigkeit h in , bei allen K autsehuk- 
bestimmungsmethoden den Einfluß der K autseliukeiweißstoffe zu prüfen. (Gummi- 
Ztg. 2 4 . 212—13. 12/11. 1909.) A l e x a n d e r .

G e rh a rd  H ü b e n e r , Über hartm lkanisierten Kautschuk. I .  E infaches Verfahren  
zur Bestimmung des Vulkanisaticmsschwefels in  heißvulkanisierten Gummiwaren. Bei 
dem vom Vf. angegebenen Verf. zur B est. von K autschuk in  hartvulkanisierten  
Gummisorten (Chem.-Ztg. 33. 144; C. 1 9 0 9 .  I . 952) w ird ein T eil des K autschuks 
aus dem Vulkanisationsschwefel berechnet. D er V ulkanisationsschw efel w urde als 
Differenz zwischen dem freien und dem Gesam tschw efel bestim m t. D ie Menge des 
freien Schwefels wurde dadurch bestim mt, daß der H artgum m istaub zunächst bei 
mäßiger und schließlich bei Siedetem peratur m it Brom w asser behandelt w urde, 
wobei säm tlicher überschüssiger S und  die der M ischung zugesetzten Sulfide zu 
H 2S 0 4 oxydiert w urden und mit vorhandenen w asserlöslichen Sulfaten im F iltra t 
als B aS04 bestim m t werden konnten. D ie im W . schw er oder uni. Sulfate bleiben 
mit dem Schw efelkautschukbrom idniederschlag au f dem F ilte r zurück. D a nun  bei 
der Best. des Gesamtschwefels nach H e n r iq d e s  auch die in W . schwer- oder uni. 
Sulfate m it bestim m t werden, so m ußten diese bei der Best. des freien S durch 
eine besondere A nalyse in  der Asche des Brom schwefelkautschuks erm itte lt u. als 
fieier S mit in R echnung gezogen werden. A ls fre ier S sind h ierbei n ich t nu r der 
überschüssige S, sondern säm tliche S-haltigen V erbb. im G egensatz zum V ulkani­
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sationsschw efel gem eint. D iese um ständlichen M anipulationen lassen sich ver­
meiden, wenn der Gesamtschwefel an sta tt nach H e n b iq u e s , nach der folgenden 
M ethode bestim m t wird. A ls G esam tschwefel w ird nach dieser Methode n u r die 
Menge des überschüssigen S, der Sulfide, der w asserlöslichen Sulfate und  des V ul­
kanisationsschw efels, aber n ich t die Menge der wasserschwer- und  uni. Sulfate be­
stim m t, so daß sich der V ulkanisationssehw efel d irek t aus der Differenz der beiden 
S-Bestst. ergibt.

1 g der feingeraspelten H artgum m iprobe überg ieß t m an in einem 100 ccm- 
Erlenm eyerkolben m it 15 ccm konz. I1N 0 3 und  verdam pft den größten  T eil der S. 
anfangs au f dem Sandbade und  zuletzt au f dem W asserbade. D ann verd. m an 
m it W . und  behandelt m it 3 ccm Brom erst b e i m äßiger Tem p. und  zuletzt bei 
Siedehitze, um alles überschüssige B r zu verjagen, wobei man, um  Spritzverluste 
zu verm eiden, den K olben m it einem kleinen T riohterchen bedeckt hält. D ann 
w ird vom N d. abfiltriert, m it h. W . gew aschen u. in m it H Cl angesäuertem  F iltra t 
H 2S 0 4 als B aS 0 4 bestimmt.

D ie angegebene M ethode liefert etw as höhere W erte , als die HENRiQüESsche, 
was, wie Vf. durch besondere V erss. nachw eist, darau f zurückzuführen- ist, daß 
B aS 0 4 in N aCl-Lsg., besonders, w enn sie konzentriert ist, m erklich 1. ist.

I I .  Beitrag zur A u fk lä ru n g  der Erscheinungen hei der Heißvullcanisation. Im  
zw eiten Teil seiner A bhandlung berich tet Vf. über Verss., aus denen hervorgeht, 
daß bei gleicher V ulkanisationsdauer, gleichem D ruck und gleicher Temp. die 
Menge des gebundenen Schwefels m it der in  der M ischung vorhandenen Menge 
K autschuk wächst. (Gummi-Ztg. 2 4 . 2 1 3 — 14. 1 2 /1 1 . 1909.) A l e x a n d e r .

K . C h a ritsc h k o w , Z u r  Frage der P rü fung  der Erdöle a u f  Paraffin . E ine rasche 
qualita tive M ethode is t die folgende: M au destilliert in  einem kleinen K esselchen 
oder in einer R etorte von 20  ccm In h a lt alle F rak tionen  bis 270° a b , küh lt die 
R etorte in W ., löst den In h a lt in  B enzin, scheidet aus der Benzinlsg. alle H arz­
bestandteile (durch B earbeitung m it Schwefelsäure) ab, verd. w ieder im  V erhältnis 
von n ich t w eniger als ein au f fün f Volumenteile, zen trifug iert im G raduierzylinder, 
nachdem  m an die Lsg. auf eine Temp. von —5 bis —10° gebrach t hat. D as Paraffin 
setzt sich am graduierten  Rohre ab und  kann annähernd volum etrisch gemessen 
w erden. D ie Paraffinschicht is t sehr d icht und regelm äßig. Bei 20  und 27°/0, durch 
gew ichtsanalytische Best. nach ZALOZIECKI erm itte lt, erhält m an 5  und  7 Volum­
prozente H artparaffin . E s läß t sich also hiernach ein tabellarischer Zusam m enhang 
feststellen. (Chem. Rev. F e tt- u. H arz-Ind. 17. 11— 12. Januar.) B l o c h .

Technische Chemie.

P . T ru c h o t ,  Über das Bö'sten der P yrite in  mechanischen Öfen. B erich t über 
den gegenw ärtigen S tand. (Revue générale de Chimie pure  e t appl. 1 2 . 357—62. 
12/12. 1909. H uelva.) B l o c h .

K . R e u sc h , Industrie  der M ineralsäuren und  des Chlorkalks. Jah resberich t 
über den Stand von Schw efelsäure, Sulfat, Salzsäure, Salpetersäure und Chlorkalk.
(Chem.-Ztg. 3 4 . 2 5 3 -5 4 . 12/3. 263—64. 15/3.) B l o c h .

G u sta v  L ü t tg e n ,  Verbesserungen bei den Schicefeisäurekonzentrationsverfahren. 
D er Vf. erö rtert die V orteile der gebräuchlichen K onzentrationsapparate: Schalen­
ap p ara t, Z erstäubungsturm  und  Pfannenapparat. E inzelheiten siehe im  Original. 
(Chem.-Ztg. 3 4 . 23—25. 11/1. Halensee.) B l o c h .
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R eck e , Die K onzentration von Schwefelsäure in  Gaillardtürmen. B eschreibung 
dieses Verf. (Chem.-Ztg. 3 4 .1 7 3 —75. 19/2 .182—84. 22/2. L azyhütte  0/S .) B l o c h .

H a rr is o n  E v e r e t t  A s h le y , D ie kolloide Substanz des Tones und  ihre B e ­
stimmung. Vf. definiert zunächst die Tone als M ischungen von M ineralien, vor­
w iegend Silicaten des A l, F e , der A lkalien und alkal. E rd en , die zum T eil in 
körniger (krystallinischer), zum T eil in kolloider Form  vorliegen, u. zw ar in  einem 
solchen M engenverhältnis, daß bei der V erarbeitung des Tones plastische E igen­
schaften hervortreten , unterzieht dann die bisherigen A rbeiten , die sich m it dem 
V erhalten und der E ntstehung der in  Tonen u. tonhaltigen A ckerböden gefundenen 
oder verm uteten K olloide, sowie m it dem V erhalten und den E igenschaften der 
Tone beschäftigen, einer kritischen W ürdigung, g ib t eine zusam m enfassende D arst. 
der Theorie der Kolloide u. te ilt Verss. m it, die Adsorptionsfähigkeit der Tone zu r  
Bestimmung der P lastizität der Tone zu verw erten.

Vf. suspendierte je  50 g verschiedene Kaoline, Tone, Feldspate, sowie von Quarz 
in je  1000 g einer 0,3% ig. Lsg- von M alachitgrün u. bestim m te nach dem A bsetzen 
die absorbierte Farbstoffm enge colorim etrisch durch Vergleich der überstehenden 
Lsg. m it einer 0,3°/oig. M alachitgrünlsg. D araus w urde durch Vergleich m it einem 
„Standardton“ (P o t t e r s ’ S ü PFLY  C o . ,  T ennessee ball clay. N r. 3; der K olloid­
gehalt von 50 g desselben w ird gleich 100 gesetzt) der „ r e l a t i v e  K o l l o i d g e h a l t “ 
berechnet. Außerdem  w urde der O berflächenfaktor (Gesamtoberfläche aller in  der 
Volumeneinheit befindlichen Teilchen oder der F einheitsg rad ; vgl. J a c k s o n , T rans. 
English. Ceram. Soc. 3 . 16; P ü R D Y , T rans. Am. Ceram. Soc. 7 . 441), ferner die 
Trockenschw indung und  die Feuerschw indung bestim m t. N ach ihrem  V erhalten 
können deutlich drei G ruppen unterschieden w erden , die den K lassen der Kapsel­
tone, der Kaoline und der sogen. W adtone entsprechen. D ie feiten Steinzeugtone 
liegen fast genau in  der M itte der K apseltongruppe. D as V erhältnis von relativem  
K olloidgehalt zum Oberflächenfaktor bezeichnet Vf. als „O berflächenkonzentration 
der Kolloide“ , das V erhältnis von T rockenschw indung zum relativen K olloidgehalt 
als „spezifische T rockenschw indung der Kolloide“. D ie Deformationsfähigkeit der 
Tone definiert Vf. als V erhältnis von Trockenschw indung zum O berflächenfaktor 
(die Deform ationsfähigkeit w ächst also m it der Trockenschw indung und  nim m t m it 
wachsendem Oberflächenfaktor ab), die Plastizität der Tone als Prod. aus D efor­
mationsfähigkeit und relativem  Kolloidgehalt. D a im  allgem einen der Oberflächen­
faktor und die T rockenschw indung m it dem relativen  K olloidgehalt d irek t pro­
portional sind, so hängt die P lastiz itä t in  erster L inie von dem relativen  K olloid­
gehalt ab.

Ordnet man die Tone einerseits nach der theoretischen P lastiz itä t, andererseits 
nach den ihnen in der P raxis zugeschriebenen plastischen E igenschaften, so ergeben 
sich einige Abweichungen, die sich nach A nsicht desV fs. einerseits durch ungenaue 
Best. der zur Berechnung der theoretischen P las tiz itä t erforderlichen E igenschaften 
erklären , andererseits dadurch , daß der Begriff P las tiz itä t in der Praxis schw ankt 
und im allgemeinen m it dem G rade der B rauchbarkeit fü r die H erst. bestim m ter 
Tonwaren identifiziert wird. — Z uletzt besprich t Vf. den E in fluß  der Korngröße 
a u f die Absorption und die Verwendung von Walkerde zur Bestimm ung von Caramcl 
in  Essig. (Dep. of the In t. U nited States Geol. Survey B ulletin 388. [1909]; Sprech­
saal 4 3 . 105— 7. 24 /2 . 119— 21. 3 /3 . W ashington.) G r o s c h ü f f .

E . G re iner, Die Kolloidstoffe in  den Tonen. Vf. w eist die Polem ik R o h l a n d s  
(S. 1064) zurück, da dieser seine A usführungen m ißverstanden habe , u. polem isiert 
seinerseits gegen R o h l a n d . (Sprechsaal 4 3 . 107—8. 24/2.) G r o s c h ü f f .
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A. K r ie g e r ,  Über Magnesiazement. (Vgl. K a l l a u n e r , Cliem.-Ztg. 33. 871;
C. 1909 . II . 1309.) Es w urden nach dein V orschläge von H u n d e s h a g e n  5 g 
Magnesiumoxyd u. 200 ccm M agnesium cliloridlm ge (D. 1,25) andauernd bei Zimmer- 
tem p. gerührt; nach 2 T agen w ar eine gallertartige M. entstanden, die n ich t w eiter 
gerührt zu w erden brauchte. Zur Unters, des Reaktionsprod. w urde die ganze M. 
oder ein Teil davon m it A. (99 Gew.-%) versetzt u'. ab filtriert. Nach sorgfältigem 
Auswaschen m it A., zur E ntfernung  des überschüssigen Chlorids, w urde der R ück­
stand bei 40° im Luftstrom  getrocknet. D ie B. des Oxychlorids ging sehr lang­
sam vor sich , da das V erhältnis MgCl2 : MgO : II20  im Reaktionsprod. ers t nach 
14-tägigem Stehen der gallertartigen M. konstan t w urde, nämlich 1 :2  :8 ,9  en t­
sprechend der Form el MgCl2 ■ 2 MgO ■ 9 ILO . U. Mk. erschien die dieser Formel 
entsprechende Substanz als durchsichtige, einheitliche K rystallnädelchen. D a indes 
bei den M ischungen der Praxis äußere U m stände, wie Temp., M ischungsverhältnis, 
D auer der E inw ., sehr die A rt der B indung der 3 K om ponenten beeinflussen, so 
kann von einer K onstitutionsform el für den Sorelzement, wie er in der P raxis ver­
w andt w ird, kaum gesprochen w erden, wenngleich die vom Vf. aufgestellte Form el 
auch für die P raxis vielfach ihre B erechtigung erw iesen hat. J e  feiner u. lockerer 
das M gO-Pulver ist, um so reaktionsfähiger und ergiebiger is t die MgO. D en Maß­
stab für U nterschiede in der F einheit g ib t die D .; die E rg iebigkeit kann  durch die 
A ufnahm efähigkeit für H ydratw asser gem essen w erden; dazu wird 1 g  MgO m it 
500 ccm W . gem ischt u. öfters um gerührt; das R eaktionsprod. w ird abfiltriert, m it 
A. gew aschen und getrocknet; das H ydratw asser w ird durch Glühen des Pulvers 
bestimmt. Es hatten  3 Proben MgO aufgenommen an W .:

D er theoretische W assergehalt is t 30,8% . Ebenso lassen sich M agnesite des 
H andels m ittels Einw . von MgCl2-Lauge auf ihre E rgiebigkeit besser untersuchen 
als durch analytische U nters ., zumal w enn noch die Prüfung  auf F einheit, R aum ­
gew icht und Zugfestigkeit hinzutritt. W urde bei den eingangs erw ähnten  Verss. 
M gS04 s ta tt MgCl2 verw endet, so w ar die Rk. schon nach etw a 4 T agen  beendet; 
es w ar w enig M gS04 m it MgO in Verb. getreten  (M gS04 : MgO : H 20  =  1 :1 4  : 22,2), 
das Prod. w ar schw erer und nich t k rysta llin isch , woraus sich wohl die geringeren 
Zugfestigkeiten gegenüber dem m it MgCl2 erhaltenen Prod. erk lären  lassen. (Chem.- 
Ztg. 34. 246—47. 10/3.) " R ü h l e .

F r .  W e rb e r ,  Elektrolytische Verzinnung. Vf. g ib t eine in  A m erika gebräuch­
liche V orschrift zur elektrolytischen V erzinnung von m etallischen G egenständen u. 
deren V orbehandlung. (Elektrocliem. Ztsclir. 16. 305. Januar.) LöB.

R . F . R u tta n ,  Äthylalkohol aus Sägespänen u n d  anderen H olzabfällm . Nach 
dem CLASSENschen Verf. w ird Ilolzcellulose durch E rhitzen m it wss. schw efliger S. 
un ter D ruck hydrolysiert und  die entstehende Zuckerlsg. durch Hefe zu Ä th y l­
alkohol vergoren. E iner rationellen D urchführung dieses Prozesses in großem Maß­
stab  stehen folgende Schw ierigkeiten entgegen: D ie H ydrolyse dauert zu lange u. 
erfordert zu viel S 0 2; das Holz verw andelt sich in ein sehr feines Pulver, und  es 
en ts teh t viel HjSO.,, die einen Teil des entstandenen Zuckers etc. in  gumini- und 
caram elartige P rodd. um w andelt und so die völlige E xtraktion  der R ückstände 
schw ierig und verlustreich m acht; ferner w ird die V erbleiung des K onverters stark

1. 23,0 %
2. 13,0 „
3. 12,6 „

nach 24 Stdn. 28 Stdn.
23.5 %  
22,2 „
19.5 „

14 T agen
30.0 %  
27,6 „
21.0 „

X IV . 1, 93
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angegriffen. — T echnisch m it Vorteil durchgeführt is t eine von E w e n  u . T o m l i n s o n  
ausgearbeitete Modifikation des Verf. D as in  luftdichten Zylindern befindliche Holz­
material w ird zunächst m it ca. 1% seines G ewichts an S 0 2-Gas, dann m it W asser­
dam pf un ter hohem D ruck behandelt; nach 40—45 Min. is t die H ydrolyse beendigt, 
m it dem W asserdam pf entw eichen Terpene, etw as E ssigsäure u. die überschüssige 
S 0 2, der R ückstand is t leicht und  vollständig extrahierbar und  liefert eine gleich­
mäßige, rela tiv  hohe A usbeute an gärungsfähigem  Zucker. D ie festen R ückstände 
w erden getrocknet und als B rennm aterial benutzt. — Bei einer anderen, in  F ran k ­
reich durchgeführten Modifikation des CLASSENschen Prozesses w ird das H aup t­
gew icht au f hochw ertige N ebenprodd. gelegt, wie Essigsäure und  die festen R ück­
stände, die angeblich als V iehfutter zu verw enden sind oder b rik e ttie rt und  m it 
M agnesia gemischt einen guten  K unstste in  liefern. D ie E inw . des S 0 2 au f das 
Holz w ird dabei m ehr forciert als beim E w E X -T oM L lN SO N schen  Verf.

Bei dem EwEN-ToMLiNSONschen Prozeß w erden ziemlich konstant n u r 35—40% 
des Holzes hydrolysiert, übereinstim m end m it einem G ehalt von ca. 35,5% an 
Nichtcellulosestoften. E s scheint, daß die gebildeten Zucker etc. au f H ydrolyse 
des Lignonkomplexes zurückzuführen sind, n ich t oder n u r zum geringen Teil auf 
die der eigentlichen Cellulose. Bei allen s. oder alkal. H ydrolysierungsprozessen 
w ird der Lignonkomplex zuerst gespalten. A uch die Ggw. von Oxyderivaten des 
Benzols, Pentosen, E ssigsäure u. Furfuro l in den wss. A uszügen dos nach E w e n - 
T o m l in s o n  behandelten Holzes stim m t m it dieser A nsicht überein. D ie R ück­
stände bestehen hauptsächlich aus Cellulose, die bei einer nochm aligen B ehandlung 
m it S 0 2 und D am pf n u r noch Spuren von Zucker liefert. R eine Baumwollcellulose 
blieb bei Parallelverss. unangegriffen. M öglicherweise läß t sich eine rationelle 
Hydrolyse der Lignone, H emicellulosen etc. un ter V erw ertung der H ydrolysierungs- 
prodd. m it der Cellulosefabrikation kom binieren. (Joum . Soc. Chem. Ind . 28. 
1290—94. 31/12. [22/10.*] 1909.) H ö h n .

E rw . R ic h te r ,  Spritöl. D ie vom Vf. ausgeführte U nters, ergab, daß das 
Spritol in der H auptsache aus M ethylalkohol besteht, der übrigens n ich t rein  ist, 
da das P räpara t K M n04 sofort en tfärb t und  die LiEBENsche Jodoform rk. sehr 
deutlich gibt. D a die LEGALsche Acetonrk. n u r unscharf ausfällt, deuten  diese 
Rkk. auf die Ggw. von Ä thylalkohol hin. (Apoth.-Ztg. 25. 136—37. 26/2. Berlin. 
Pharm . Inst. d. Univ.) DüSTERBEHN.

E d u a rd  M o u fan g , Z u r  Verarbeitung argentinischer Gerste. M itgeteilt von 
L ou is  V e tte r . V erss., argentinische Gerste nach verschiedenen Verft’. zu mälzen 
und zu versieden, ergaben, daß diese G erste als brauchbares A usgangsm aterial zur 
H erst. guter Biere dienen kann. D as H o c h k u r z m a i s c h v e r f .  un ter A nw endung 
von korrigiertem W . und in  Verb. m it Vorm aischen ergab die besten R esultate, das 
D r e im a is c h v e r f .  m it und ohne V ormaischen versagte. (W chschr. f. B rauerei 27.
123—24. 12/3. L utterbach  i. Eis. Chem. Lab. d. B rauerei T h . B o c h  & C i e .) P i n n e r .

W . S p rin g , Beobachtungen über die reinigende W irkung der Seifenlösungen. 
(Dritte Mitteilung.) (Rec. trav. chirn. Pays-B as 29. 1—7. — C. 1 9 1 0 .1. 695.) LöB.

W . S p rin g , E inige Beobachtungen über die W aschwirkung der Seifen. (Vierte 
u nd  letzte Mitteilung.) In  dieser A rbeit finden sich die E rgebnisse vereinigt, die 
beim Behandeln der Seifenlösungen m it Kieselsäure, Ton  oder Cellulose erhalten 
worden sind. Die R esultate bilden eine B estätigung und  E rgänzung der früheren 
(S. 696) A rbeiten des Vf. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 29. 8—17. Oktober 1909;
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Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1909. 1128—39. Oktober 1909; 
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der K olloide 6 . 164—68. 25/2. L ü ttich . In s t. f. allgem. 
Chemie.) L öb .

S. A x e lro d , Beitrag zur E rklärung des Vullcanisationsprozesses. Bei der warmen 
Vulkanisation  w ird K autschuk dem Einflüsse e r h ö h t e r  T e m p e r a t u r  ausgesetzt 
u. muß sich deshalb, was bei den b isher aufgestellten T heorien zu r E rk lärung  des 
V ulkanisationsprozesses n ich t berücksichtig t worden is t ,  vom ersten  Momente der 
E rw ärm ung an  u n a b h ä n g i g  v o n  d e r  S c h w e f e l a u f n a h m e  verändern . D iese 
V eränderung w ird  umso schneller vor sich gehen, je  höher die V ulkanisations- 
teinp. is t ,  und  je  schneller die Steigerung der Temp. erfolgt. D araus muß ge­
schlossen w erden, daß eine und dieselbe M ischung von K autschuk  und  Schwefel, 
bei verschiedenen Tem pp. vu lkan isiert, P rodd. von verschiedenen physikalischen 
E igenschaften liefern muß, auch w enn die Q uantitä t des gebundenen Schwefels die 
gleiche ist. W ie Verss. des Vf. zeigen, äußern sich diese V erschiedenheiten in 
höherer D ehnbarkeit bei derselben F estigkeit oder um gekehrt in n iedrigerer F estig ­
ke it bei derselben D ehnung.

W ie W e b e r  zahlenm äßig nachgew iesen h a t, is t die R eaktionsfähigkeit des 
K autschuks dem Schwefel gegenüber ebenso von der E rh itz u n g s d a u e r ,  w ie von 
der Temp. abhängig. D iese A bhängigkeit is t sehr unregelm äßig; bald  findet bei 
derselben Temp. eine langsam e, bald  eine schnelle Schw efeladdition s ta tt ,  u. des­
halb w eisen die von W e b e r  auf G rund seiner R esulta te  fü r die Schw efeladdition 
konstru ierten  K urven  an gew issen S tellen K nicke, die K urve fü r die V ulkanisation 
bei 135° sogar zwei solcher auf. D a n ich t angenommen w erden k an n , daß der 
Schwefel bei den in  B etrach t kommenden Tem pp. im V erlauf von 1 bis m ehreren 
Stunden w iederholt seinen molekularen Z ustand v erändert, so kann  n ich t der 
Schw efel, sondern der K autschuk  muß die V eranlassung zum  A uftreten  dieser 
K nickpunkte geben, und es muß angenommen w erden , daß der K au tschuk  u n te r 
dem Einflüsse der Temp. und  der D auer der E rh itzung  eine V eränderung erleidet, 
welche sich im Schw efelaufnahm everm ögen äußert. N ach A nsicht des Vf. besteh t 
der V ulkanisationsprozeß aus zwei nebeneinander und  in gew isser A bhängigkeit 
voneinander verlaufenden Prozessen , welche ihrerseits gleichzeitig  von der Temp. 
und  der D auer der E rh itzung  abhängig sind. D er erste Prozeß der V eränderung 
des K autschuks u n te r dem Einfluß der W ärm e muß als eine Ä nderung des physi­
kalischen A ggregatzustandes des kom plizierten K autschukm oleküls be trach te t w erden; 
der K autschuk  w ird  u n te r dem Einfluß der W ärm e depolym erisiert. U n ter dem 
Einflüsse des Sehwefels w ird die D epolym erisation aufgehoben, es findet also ein 
dem ersten  entgegengesetzter Prozeß , d. h. eine Polym erisation des K au tschuk­
moleküls s ta tt un ter gleichzeitiger B. eines Schw efeladditionsproduktes. D anach 
kann man sich die K nicke in  den WEBERschen K urven  leicht durch die A nnahm e 
erklären, daß zuerst die D epolym erisationskraft der W ärm e die Polym erisationskraft 
des Sehwefels übersteigt, wobei n u r eine geringe Schw efelaufnahm e stattfindet. Bei 
eiuem bestim m ten P unk te  überste ig t aber die Polym erisationskraft des Schwefels 
die D epolym erisationskraft der W ärm e, und  es findet eine höhere Sehwefel- 
aufnahm e statt.

D ie kalte  V ulkanisation kann  m an entsprechend in  der W eise deuten, daß der 
K autschuk  durch die bei der Spaltung des Chlorschwefelm oleküls entw ickelte 
W ärm e depolym erisiert und  gleichzeitig un ter der E inw . des Schwefels und  Chlors 
polym erisiert w ird , wobei gleichzeitig eine Verb. des K autschuks m it Schwefel 
einerseits und  Chlor andererseits entsteht. D aß ein K örper w ie K au tschuk , der 
aus außerordentlich großen M olekularkomplexen besteh t und  verhältnism äßig leicht

93*
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reaktionsfähig is t, den" A ggregatzustand vielfach verändert, is t eine Erscheinung, 
die auch von anderen Kolloiden bekannt ist. (Gummi-Ztg. 24. 352—54. 10/12. 1909.)

A l e x a n d e r .
S. R.. T ro tm a n , D as Wachstum von Mikroorganismen a u f  Baumwolle. W ährend  

P e n t e c o s t  (S. 778) die U rsache einer rosa V erfärbung von gebleichter Baumicolle 
in einer B. von Pseudom auvein auf der F ase r gefunden hat, h a t Vf. nun  eine von 
dieser Erscheinung oberflächlich kaum  zu unterscheidende V erfärbung au f das 
W achstum  eines farbstoff er zeugenden Schimmelpilzes zurückgeführt. A uf den ge­
bleichten Stücken hatte  sich nach 14 tägigem  L agern  eine schw ach rosa F a rb e  so 
gleichmäßig verteilt, daß es den A nschein einer absichtlichen F ärbung  hatte. D er 
mkr. leicht festzustellende Schimmel liefert au f Baumwolle bei Ggw. von stickstoff­
haltigen N ährm itteln rosarote K ulturen . A uf G elatine gedeih t er n u r schlecht, sehr 
gu t dagegen in einem Stärkem edium , besonders bei Ggw. einer Spur organischer 
S.; in neutralem  oder alkal. Medium is t das W achstum  sehr langsam. D ie obigen 
Baumwollstücke waren m it S tärke und etw as W einsäure appre tiert w orden, boten 
dem Pilz also die günstigsten Existenzbedingungen. D ie Kolonien bestehen aus 
einem dich t an der Oberfläche des Substrats w uchernden Mycel, das nach 14 T agen 
Sporenträger entwickelt. — U nreine Baumwolle ne ig t sehr zum V erderben durch 
Bakterien, w ährend reine Cellulose sehr beständig is t und  n u r schw er von M ikro­
organismen angegriffen w ird. Als U rsachen fü r die Infektion einer Baumwolle 
kommen in B etrach t: V erw endung von unreinem  W . beim Einw eichen, unvollstän­
dige Entfernung der Stickstoffsubstanzen beim K ochen m it Soda, feuchte Lagerung, 
A nw endung m inderw ertiger M aterialien bei der A ppretu r, unsachgem äße A uf­
bew ahrung und unzweckm äßige B auart der L ager. (Joum . Soc. Chem. Ind . 28. 
1237— 38. 15/12. [17/11.*] 1909.) H ö h n .

S. R . T ro tm a n , E in  neuer farbstoff bildender Organismus. Bei der U nters, von 
Fellen, die beim Trocknen eine rö tlichbraune bis rosa F arbe  angenommen hatten, 
ergab sich Ü berschuß von Leim  und  löslichen Stoffen, sowie Ggw. von B akterien. 
K ulturversuche zeigten die A nw esenheit von zwei ehrom ogenen O rganism en; der 
eine erwies sich als eine V arietät der rosa Torula  und  gab auf G elatine rö tlich­
braune Kolonien, der andere w ar ein Schimmelpilz m it hell scharlachrotem  Mycel 
und lieferte bei der A ussaat au f gesunde Felle m it der oben erw ähnten F ärbung  
identische Flecken. A uf G elatine b ilde t er anfänglich farblose oder schw ach ge­
färbte Stellen, die allmählich dunkler, schließlich intensiv ro t werden. N ach ca. 
einer W oche bilden sich farblose H yphen, w ährend das gefärbte Mycel die G elatine 
liautähnlieh überzieht und sie allm ählich verflüssigt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 
1238. 15/12. [17/11.*] 1909.) H ö h n .

W . P . D reap e r, D ie Kunstseidenindustrie. Zusam m enfassender V ortrag über 
Fabrikationsm ethoden und E igenschaften der Kunstseide, sowie die G eschichte und 
wirtschaftliche Bedeutung dieses Industriezw eiges. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 
1297— 1304. 31 /12 . [6/12.*] 1909.) H ö h n .

E rn s t  S te rn , Gasbeleuchtungswesen und  seltene Erden. B ericht über F o rt­
schritte vom A pril 1909 bis Februar 1910. (Fortschr. d. Chemie, Physik  u. physik. 
Chemie 2 .1 3 9 —46. 15/3.) B lo c ii.

K. C h a r its c h k o w , Destruktive Destillation der russischen Erdöle. D ie ver­
gleichende Crackingdestillation der Residuen von Baku- und G rosnyerdöl nach dem 
Abdestillieren bis 270° ergab für:
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R esiduen Gas u. V erlust D estillat

Grosny D .15 0,945 4%

K oks Zersetzungsprodd.
,1. F rak t. bis 150» 2,6%
2. F rak t. bis 270« 16,3% 

84,7%  (D. 0,8963) 11,27%< R esiduen 80,6% ;
D. 0,9179 ;F lam m p.l20°; 

'  Viscos. 2,4.
1. F rak t. bis 150° 1,95%

B aku D . 15 0,9075 4,8%  92,6% (D. 0,8834) 3,6%
2. F rak t. bis 270° 23,05% 

R esiduen 74% ;
D .0,900; Flam m p. 127°; 

Viscos. 3,2.

D ie G rosnyer R esiduen sind asphaltreick u. geben eine größere A usbeute an 
Koks als die B akuer; sie sind nacli LlDOW als A usgangsprodd. fü r K oksfabrikation 
geeignet, da dieser K oks frei von Asche u. fast frei von Schwefel ist. (Chem. Rev. 
F e tt- u. H arz-Ind. 17. 33. Februar.) B l o c h .

Patente.

Kl. 121. Nr. 220486 vom 29/11. 1908. [30/3. 1910].
Siemens & Halske, A kt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Wasser­

stoffgas durch E inw irkung  von W asserdam pf a u f  Calciumcarbid bei erhöhter Tempe­
ratur. D as Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß die Tem p. so w eit gesteigert 
w ird, daß eine w esentliche B. von K W -stoffen neben dem W asserstoff n ich t m ehr 
stattfindet. D ie Rk. des W asserdam pfes m it Calciumcarbid findet schon bei R otglu t 
nach folgender G leichung s ta tt: CaC2 -f- 5 II20  =  CaO -(- 2 C 0 2 -j- 10H. Die 
nebenbei entstehende K ohlensäure w ird  durch K alk  absorbiert. D as Verf. is t sehr 
ergiebig und  der erhaltene W asserstoff von großer R einheit. E r  is t fü r viele 
technische V erw endungszwecke geeignet, bei denen W asserstoff in  großen Mengen 
gebraucht w ird , beispielsw eise für die Luftschiffahrt. A uch fü r G asglühlicht- 
beleuchtung und fü r H eizzwecke kann  das Gas verw endet werden.

Kl. 12 i. Nr. 220539 vom 16/2. 1909. [1/4. 1910].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, L udw igshafen a/Rh., Verfahren zur Über­

führung  von N itriten  in  N itra te  mittels Salpetersäure. E s is t ein Verf. zur D arst. 
von N itraten  aus Gemischen von N itraten  und N itriten  beschrieben, welches darin  
besteh t, daß diese Gemische m it Salpetersäure behandelt werden. D ie dabei en t­
stehenden nitrosen Gase w erden w ieder in die A bsorptionsapparate geleite t, in 
denen die B indung der Stickoxyde durch M etallhydroxyde und  C arbonate erfolgt. 
Bei diesem Verf. w ird also die angew andte Salpetersäure als solche verbraucht. 
E s w urde gefunden, daß sich die Salpetersäure äußerst leicht und in relativ  konz. 
Form  zurückgew innen läß t, wenn m an den bei der B ehandlung der N itrite , bezw. 
der N itrat-N itritgem ische m it Salpetersäure entstehenden nitrosen Gasen m öglichst 
w enig Sauerstoff oder sauerstoffhaltiges Gas zu füg t, zweckm äßig nur so v ie l, daß 
daß V erhältnis zwischen dem gesam ten Sauerstoff und  dem gebundenen Stickstoff 
genau oder doch tun lichst 5 : 2 entspricht, u. dieses Gasgemisch der absorbierenden 
W rkg. von W . oder wss. L sgg. aussetzt. D ie zur A bsorption gelangenden Gase 
sind dann sehr konz. und  es genügen daher verhältnism äßig kleine A bsorptions­
apparate. D er Sauerstoff kann entw eder als solcher oder auch im  Gemisch m it 
anderen Gasen, z. B. als L u ft etc. zugeführt werden. In  sehr zw eckm äßiger W eise 
erreicht man das gekennzeichnete Ziel, w enn m an den durch die Salpetersäure aus­



getriebenen nitrosen Gasen die verd ., sauerstoffhaltigen, nitrosen G ase zu füg t, die 
z. B. einem elektrischen L uftverbrennungsofen entstam m en, und  dann das so er­
haltene Gasgemisch m it W . oder wss. Lsgg. absorbiert. Selbst w enn m an sich in 
diesem F alle dam it begnügte, die A bsorption n u r so w eit zu füh ren , daß die aus 
den sauren A bsorptionsapparaten austretenden Gase noch einen eben so hohen Ge­
ha lt an Stickoxyden besitzen wie die ins Mischgefäß gebrachten Ofengase, so w ürde 
bereits die gesam te zur Zersetzung des N itrits verbrauchte  Salpetersäure regeneriert 
sein. E s w äre daher fü r einen kontinuierlichen B etrieb n u r eine A bsorption der 
ausgetriebenen nitrosen Gase bis zu einer K onzentration von z. B. 2 Volumprozent 
erforderlich, w as insofern von großer prak tischer B edeutung ist, als die A ppara tu r 
alsdann sehr kompendiös w erden k an n , da bekanntlich die saure A bsorption von 
konz. Gasen außerordentlich schnell verläu ft, w ährend diejenige von verdünnten 
Gasen ganz unverhältnism äßig viel langsam er vor sich geh t un d  dem entsprechend 
eine große A pparatur verlangt. D a man bei der N itritzersetzung n u r einer verd. 
Salpetersäure bedarf, durch A bsorption von konz. n itrosen  Gasen aber m it L eichtig­
keit eine anfangs etw a G2°/0ige S. darstellen k an n , so kann  m an ihnen den erziel­
baren  U berschuß an Salpetersäure auch in  Form  von k o n z . Salpetersäure entziehen, 
d. h. gleichzeitig dieses wertvolle Prod. als N ebenprod. gew innen. M an kann  ferner 
die nitrosen Gase sta tt m it W . m it N itratlsg . absorbieren u. die erhaltene salpeter­
säurehaltige N itratlsg. bei dem Verf. verw enden, um eine V erdünnung des End- 
prod. zu vermeiden.

Kl. 21g. Nr. 220449 vom 2/3. 1909. [26/3. 1910].
Stefan Jermulowicz, Berlin, und Mieczysław W olfke, Breslau, Kathodenstrahl­

röhre mit einem Glasfensterchen zum  Herauslassen der Käthodenstrahlen. D as Glas- 
fensterclien entsprechender F einheit b ildet m it der K athodenstrahlröhre ein homo­
genes Stück, zum Zweck, das V akuum  der R öhre ohne ständige B enutzung der 
Luftpum pe aufrecht zu erhalten. E ntw eder kann m an das G lasplättchen an einer 
Öffnung der Röhre anschm elzen oder m an b ildet das Fensterchen durch A nätzen 
oder Abschleifen der Röhre.

Kl. 22». Nr. 220532 vom 3/3. 1908. [30/3. 1910],
(Zus.-Pat. zu N r. 212973 vom 3/3. 1908; vgl. C. 1909. II . 946.) 

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar­
stellung von Monoazofarbstoffen. D ie A bänderung des durch das H aup tpaten t ge­
schützten Verfahrens besteht darin , daß m an die p-N itranilin-o-sulfosäure ansta tt 
m it 2-Naphtkylatnin, seinen Alkyl-, bezw. A rylderivaten  oder deren Sulfosäuren 
h ier in  saurer Lsg. un ter V erm eidung eines direkten Zusatzes von überschüssigem  
A cetat m it 2,8-Aminonaphthol, seinen A lkyl- bezw. A rylderivaten oder deren Sulfo­
säuren kuppelt. D ie so erhaltenen Farbstoffe färben  W olle in  violetten b is schw arzen 
N uancen an u. besitzen dieselben bem erkensw erten E igenschaften wie die Prodd. 
des H auptpatents.

K l. 22a. Nr. 220493 vom 18/4. 1909. [30/3. 1910],
Wilhelm Stadler, Ham burg, Verfahren, um  das Gelatinieren von Lösungen, 

die eiweißartige Körper neben Formaldehyd o. dgl. enthalten, zu  verhindern. D as 
Verfahren ist gekennzeichnet durch den Zusatz arom atischer H ydroxylverbb. oder 
ihrer Derivate. Als Beispiel is t die V erw endung von ß-N aphlhol angeführt. D a3 
Verf. is t nicht nur fü r die H erst. k larer, fl., als Lacke dienender Lsgg., sondern 
auch zur Bereitung dicker Fll., p lastischer Massen (Celluloidersatz), sowie auch 
photographischer Papiere verw endbar und trifft n u r solche E iw eiß  enthaltenden Fll.,
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die durch Form alin  ohne H ydroxylverbb. gelatinieren würden, bei ih rer Ggw. jedoch 
fl. bleiben oder leicht verflüssigt w erden können.

Kl. 31». Nr. 219832 vom 27/3. 1909. [14/3. 1910],
Ganz’sche Elektrizitäts-Akt.-Ges., B udapest, Verfahren und  Tiegelofen zum  

Schmelzen von oxydierbaren Schwermetallen. D ie zu schm. M etallstücke w erden, 
z. B. bei der H erstellung von Legierungen, in ein  sie n ich t angreifendes B a d , ins­
besondere geschm olzenes Salz, gebracht, welches vorher au f eine die Schmelztemp. 
des betreffenden Metalls übersteigende Tem p. erh itz t worden ist. Um das Diffun­
dieren von G asen durch die T iegelw andung zu verhindern, w ird der T iegel zweck­
mäßig in  einem Bade von geschmolzenem Salze erhitzt.

Kl. 39 b. Nr. 220393 vom 2/6. 1906. [26/3. 1910],
W illiam  Adolph. Köneman, Chicago, Verfahren zum  Regenerieren von u n ­

brauchbar gewordenem vulkanisierten Kautschuk. D as Verf. is t dadurch gekenn­
zeichnet, daß m an das zerkleinerte M aterial bei einer Tem p. von ungefähr 100 bis 
105° in  einer Säurem ischung kocht, die durch V erdünnen eines aus annähernd 
gleichen Teilen Schw efelsäure von 60° Be. u. H alogenw asserstoffsäure der handels­
üblichen K onzentration bestehenden Gemenges m it W . erhalten  w ird. H ierbei w ird 
der Gumm i zum Schwellen gebracht, und  es w erden die Fasern  und  m ineralischen 
B estandteile, sowie der Schwefel entfernt.

Kl. 4 9 f. Nr. 220524 vom 8/8 . 1907. [31/3. 1910],
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F ran k fu rt a/M ., Verfahren zum  

Autogenschweißen von Schienen, Trägern, insbesondere Eisenbahnschienen. D as Verf. 
is t dadurch gekennzeichnet, daß m an die m iteinander zu verschw eißenden Schienen, 
T räger o. dgl. zunächst in  geeigneter W eise ausschneidet, dann zusam m enstößt u. 
dann in dem dünnen T eil des Steges längs dem entw eder parallel oder geneigt zur 
neu tralen  F ase r verlaufenden T eil der Schnittlinie m iteinander autogen verschweißt.

Kl. 55 b. Nr. 220424 vom 12/2. 1909. [26/3. 1910].
Ludwig1 Herz, N ürnberg, Verfahren zum  E n tfernen  von Farbstoffen, Tinten, 

Druckerschwärze un d  D ruckfarben aus A ltpapier und  A u flösen  desselben zu  Papier­
stoff, sowie zum  Aufschließen von 'Textilfasern aller A rt, wie Lum pen, J-ute etc. D ie 
zu behandelnden Stoffe w erden m it einer Lsg. von Ä tznatron  und Ammoniak au f 
kaltem  W ege behandelt. H ierauf w ird  in  bekannter W eise die M. ausgew aschen 
und  eventuell noch gebleicht.

Kl. 55 d. Nr. 220 425 vom 27/9. 1907. [26/3. 1910],
Carl Arvid Johnson, Stockholm, Rotierender Enttgässerungszylinder fü r  e M z-  

stoff und  Zellstoff m it im  In n ern  angeordneter, um  die Zylinderachse drehbarer A u f­
fangrinne. Am Boden der A uffangrinne ist ein gegen den Zylinderum fang offener 
A blaßkanal vorgesehen, um  die richtige E instellung  der A uffangrinne durch E n t­
nahm e von P roben erm itteln  zu können.
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