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Apparate.

Hans Hilgers, Neuer Gasentwicklungsapparat nach Prof. Pr. Schwegmann.
Derselbe besteht aus einem Glaszylinder, in dem sich die S&ure befindet, und einem
fur die Aufnahme der Salze dienenden, mit Ableitungsrohr versehenen InnengeféaR,
das durch eine im Deckel des Zylinders befindliche, durchgehende Schraube in be-
liebiger Hohe festgestellt werden kann. An das kugelférmige Innengefall ist unten
ein Trichter angesetzt, der das Vorbeistreichen von Gasen verhindert, wenn etwa
kleine Kornchen von Schwefeleisen oder dgl. nach unten fallen sollten. Durch
Eintauchen des InnengefédRes in die S. kann der App. in einem Augenblick in
Betrieb gesetzt und beliebig reguliert werden. Er arbeitet stets voéllig geruchlos
und eignet sich in gleicher Weise fiir die Entw. von H2S, C02 Il etc. Ho6he des
Zylinders 40 cm, Durchmesser 10 cm; Preis Mark 15.— Gesetzlich geschiitzt. (Ztschr.
f. physik.-cliem. Unterr. 23. 62. Januar. Bonn.) Busch.

Hans Hilgers, Neue pneumatische Wanne ohne Briicke nach Weckesser und
Hilgers. Dieselbe trdgt an der AuBenseite eine in den Boden der Wanne ein-
mindende Gaszuleitungsréhre mit Hahn; im Innenraum der Wanne befindet sich
in der Ecke eine Wasseriiberlaufréhre. Gesetzlich geschitzt im In- u. Auslande.
(Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 23. 62—63. Januar. Bonn.) Busch.

0. F. Kirby, Ein Ersatz fir Platindraht hei der qualitativen Analyse. Wenn
man glatte Asbestfasern von ca. 12 cm Lénge in eine Lsg. von Phosphorsdure in
1—2 Tin. W. taucht, in der Bunsenflamme bis fast zur Trocknis erhitzt, zwischen
den Fingern oder zwischen Papier zu Fdden von 2—3 mm Durchmesser ausrollt u.
nun in der Bunsenflamme u. schlieBlich im Gebldse ausgliht, so erh&lt man diinne
Stébchen oder Dréhte von porzellandhnlichen Eigenschaften, die zur Herst. von
Boraxperlen sehr geeignet sind, die Hitze nicht leiten und auch kurzes Befeuchten
mit FIl. vertragen. (Chern. News 101. 170. 15/4.) Posner.

Robert Frailong, Mechanischer Rihrer fiir Phosphatanalysen. Der im Original
abgebildete App. besteht aus einer horizontalen Antriebswelle, die mittels Treib-
riemen vier horizontal liegende Drehscheiben in Rotation versetzt, auf deren Achsen
die Glasruhrer angebracht sind. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27.
864—66. Marz.) Franz.

A. Demichel, Neue Fehlerquelle bei ardometrischen Beobachtungen (vgl. S. 981).
Unter sonst gleichen Bedingungen erhdlt man bei ardometrischen Messungen
Maximalwerte, wenn die Fl. das Ardometer vollkommen benetzt, Minimalwerte,
wenn man beispielsweise bei wss. FlIl. zur Verhinderung der Benetzung das Ardo-
meter einfettet. Der Unterschied ist auf die im ersteren Falle wirksamen Kohé&sions-
kréfte zuriiekzufiihren, die genaue Ablesungen nur unter der Voraussetzung zulassen,
dall die zu untersuchende FIl. mit der bei der Eichung verwendeten vollkommen
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identisch ist. Da ferner die vbllige Benetzung von der praktisch schwer zu
erfillenden Bedingung der vollkommenen Reinheit des Ar&dometers abhédngt, so
durfte es zweckmé&Big sein, Eichung und Anwendung des Ardometers mdoglichst
unter Ausschlufl der Benetzung eintreten zu lassen. (Bull, de I’Assoe. des Chim.
de Suer. et Dist. 27. 843—47. Mérz.) Franz.

Ernst Cohen und H. R. Kruyt, Eine verbesserte Form des Cadmiumnormal-
elements. (Ztschr. f. physik. Ch. 72. 38—42. 22/3. — C. 1910.1. 1477.) LEIMBACH.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Jean Perrin, Brownsche Bewegung und Molekile. Ausfiihrliche Zusammen-
stellung der theoretischen und experimentellen Ergebnisse der Unterss. des Vfs.
Vgl. S. 1. (Journ. de Chim. physique 8. 57—91. 28/2; Kolloidchem. Beihefte 1.
221—300. 15/4. Paris. Physik.-chem. Lab. d. Univ.) L&b.

A. Demichel, Uber das Gesetz von Gueritsch (Berichtigung). In der Arbeit
auf S. 1387 befindet sich ein rechnerisches Versehen, das aber das Endergebnis
nicht beeinfluft. Die unter der Voraussetzung konstanter D. des Zuckers (S. 13S6)
berechnete Kurve ist keine Hyperhel, sondern eine logarithmische Kurve. (Bull,
de I’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 848. Mérz.) Franz.

Cam. Gillet, Die Natur der Elektrizitdt und ihre Beziehungen zu chemischen
Reaktionen. Der Vf. entwickelt eine neue Theorie der Materie u. der Elektrizitat.
Die Materie besteht aus ,, Atompartikeln* (particules atomiques) deren Aufbau zu
den gewdhnlichen chemischen Elementen fihrt. Die Elektrizitdt besteht in der
Bewegung dieser Atompartikeln, gerade so wie die Wéarme in der Bewegung der
Molekeln besteht. Elektrische Erscheinungen u. vor allem Leitfdhigkeit treten stets
dann auf, wenn diese Partikeln aus dem gewdhnlichen Atom austreten. Der Vf.
erdrtert die Nutzlichkeit seiner Anschauung an einer Reihe von Beispielen, die im
Referat nicht aufgez&hlt werden kénnen. Bei der Betrachtung der Stromleitung in
Lsgg. wird er zu der Anschauung gefiihrt, daB an den Elektroden immer primér
Wasserstoff u. Sauerstoff entstehen. Alle chemischen u. elektrischen Erscheinungen
sind die Folge der mindestens voriibergehenden Anwesenheit dieser beiden Gase
in statu nascendi. Er sucht diese Annahme durch einige Verss. her die Elektro-
lyse von Alkalisalzlsgg. in Ggw. von Indicatoren zu beweisen. (Bull. Soc. Chim.
Belgique 24. 125—66. Mérz. [28/1.] Verviers. Ecole superieure des Textiles.) Sackur.

E. Caudrelier, Entladung von Induktoren. Kapazitat der Elektroden (vergl.
S. 496). Der Vf. beschreibt einen Vers., der beweist, dal die Anwesenheit der
hellen Linien im Entladungsfunken von Induktoren auf die Elektrodenkapazitat
zurlickzufihren ist. Bei Anwendung eines RowLANDschen Transformators von
mdoglichst reduzierter Kapazitat (Spitzenelektroden) gelang es, das Erscheinen der
hellen Linien zu unterdricken. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 615—16. [7/3*.].)
Bugge.
H. Pleijel, Die Potentialdifferenz zwischen zwei elektrolytischen Ldsungen. Von
der wesentlich mathematischen Arbeit seien lediglich die allgemeinen Sétze, zu
denen sie geflhrt hat, mitgeteilt: 1. Wenn alle Konzentrationen in derselben Pro-
portion zunehmen, bleibt der Potentialunterschied unverédndert. — 2. Nernsts
Superpositionsprinzip gilt in dem allgemeinen Fall. — 3. Wenn alle Valenzen in
derselben Proportion zunehmen, nimmt n in derselben Proportion ab. — 4. Wenn
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die beiden elektrolytischen Lsgg. isosmotiscli sind, ist eine der Wurzeln v der
Gleichgewichtshauptgleichung gleich Null. — 5. Der Potentialunterschied ist un-
abhéngig von der Dicke der Grenzschicht. — 6. Ohne dal} der Potentialunterschied
gedndert wird, kann ein beliebiges lon durch zwei oder mehr lonen derselben
Valenz unter der Bedingung ersetzt werden, daf eines dieser lonen groRere und
eines geringere Beweglichkeit als das urspringliche lon hat. — 7. Fir einen
bestimmten Wert von n und den Konzentrationen erhalten wir eine lineare Gleichung
zwischen den Beweglichkeiten. Ableitung der S&tze und ihre Anwendung auf
Einzelfélle sind im Original nachzulesen. (Ztschr. f. pliysik. Ch. 72. 1—37. 22/3.
1910. [21/11. 1909].) Leimbach.

P. Phillips, Wiedervereinigung der lonen bei verschiedenen Temperaturen. Da
bei den Verss. von Mc Clung uber die W iedervereinigung der lonen bei ver-
schiedenen Tempp. eine Diffusion nicht ausgeschlossen erscheint, unternimmt
der Vf. einen Vers. Uber den gleichen Gegenstand, bei dem die Diffusion sicher
vernachlassigt werden kann oder — bei den hdchsten erreichten Tempp. — nur
einen kleinen Betrag ausmacht. In welcher Weise die Versuchsanordnung dies
ermdglicht, muf im Original naehgelesen werden. Die Resultate ergeben, daR die
Wiedervereinigung ziemlich rasch mit steigender Temp. abnimmt; doch verlduft
diese Abnahme weniger rasch, als die Temp. steigt. Die Verss. wurden bei kon-
stantem Druck ausgefiihrt. Die Anderung des Wiedervereinigungskoeffizienten mit
der Dichte wurde nur fur gewohnliche Temp. ermittelt. (Proc. Royal Soc. London
Serie A. 83. 246—53. 10/2. [13/1.*] Camdentown. Veterinary Coll.) Bugge.

A. 0. Rankine, Uber eine Methode zur Bestimmung der Viscositiat der Gase,
speziell fir kleine Gasmengen. Auf die Versuchsanordnung kann im Referat nicht
eingegangen werden. Fur die Viscositat trockener Luft wurden folgende absolute
Werte erhalten: 7 X 10'= 1,770 (11,2°), 1,803 (15,5°), 1,828 (19,2°) C.G.S.-Einheiten.
Die Kurve, die diese Resultate wieder gibt, ist eine gerade Linie, fur welche die
Gl. 7, = (1,689 0,0073 0) 10-4 gilt. Der Temperaturkoeffizient ist hierin nur
angendhert richtig. Die benutzte Methode eignet sich speziell fur kleinere Gas-
mengen u. soll zu einem Vergleich der Viscositdten von Neon, Xenon u. Kryp-
ton mit Luft Anwendung finden. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 83. 265—76.
10/2. 1910. [9/12* 1909.] London. Univ. Coll. Dep. of Phys.) Bugge.

Gabriel Vallet, Durchdringungsvermdgen und baktericide Wirkung der ultra-
violetten Linien in Beziehung zur chemischen Konstitution der Medien. Der Vf. hat
unter moglichst gleichen Bedingungen verschiedene Substanzen auf ihre Absorp-
tionsfédhigkeit gegeniber ultravioletten Strahlen untersucht, indem er als MaR
fir die Absorption die baktericide Wrkg. der hindurchgegangenen Strahlen be-
nutzte. Der Durchgang der Strahlen wurde als vollstdndig angesehen, wenn alle
jedesmal vorhandenen Bakterien (Bac. coli) vernichtet waren. Die antiseptische
Eigenwrkg. verschiedener Substanzen wurde durch Kontrollverss. berlicksichtigt.
Die Dicke der untersuchten Flussigkeitsschichten betrug im allgemeinen 1,5 nun,
die Bestrahlungsdauer 1 Minute, u. der Abstand von der Hg-Latnpe 2 ctn.

Zuckerarten. Glucoselsgg. lassen die ultravioletten Strahlen bis zur Ver-
diinnung 20 : 100 durch. Konzentriertere Lsgg. werden nicht sterilisiert. Lactose
besitzt eine ausgesprochenere Permeabilitat; ihre Sterilisierung ist in geséttigter
Lsg. (35% Ca bei 30°) vollstandig. Alkohole. Reines Glycerin wird stets sterilisiert.
Doch ist es weniger durchldssig als W., denn in 30 Sekunden und bei 17 cm Ab-
stand von der Strahlungsquelle hort seine Sterilisierung auf, wahrend W. unter
diesen Bedingungen noch sterilisiert wird. Lsgg. von Athylalkohol in W. werden

118*



so lange sterilisiert, als der A. seine antiseptische Eigenwrkg. ausiibt. Absoluter
Alkohol ist sehr permeabel. Mit Colibacillen versetztes W. wird noch sterilisiert,
wenn die Strahlen durch eine 1 cm dicke Schicht von absol. Alkohol passiert haben.
Sé&uren. Essigsaure u. Weinsdure, in W. geldst, lassen die ultravioletten Strahlen
zur Wrkg. kommen bis zu Verdinnungen, bei denen ihre eigene antiseptische Wrkg.
zu sehr ins Gewicht féllt, um weitere Verss. moglich zu machen (7% flr Essigsaure,
12% flr Weinsdure). Nicht verd. Eisessig, in einer Schicht von 1,5 mm uber
bacillenhaltigem Glycerin, geniigt zur Hintanhaltung der Sterilisierung.

Anorganische Salze. Natriumchlorid ist permeabel fir Lsgg. bis zu 30%.
Die Sterilisierung hort auf fiur Expositionszeiten unterhalb 2 Sek. Fir Calcium-
acetat liegt die Durcblédssigkeitsgrenze bei 19%ig., fur Natriumcarbonat bei 22%ig.
Lsgg. Organische Salze. Neutrales Kaliumtartrat zeigte noch Sterilisierung
bei 35%, Kaliumbitartrat wurde in gesattigter Lsg. (ca. 1%) in 5 Sek. sterilisiert.
— Olivendl verhindert in diinner Schicht Uber W. die Sterilisierung des letzteren.
Fir Gelatine liegen die Grenzen der baktericiden Wirksamkeit der Strahlen bei 17%,
fur Pepton bei 3%, fir Albumin bei ca. 1% (Albuminlsg. von 0,7% wurden sterilisiert,
Lsgg. von 1,1% nicht mehr). Nicht sterilisierter Rotwein konnte nach seiner Ent-
farbung mit Tierkohle sterilisiert werden. Traubenmost, der schwach geférbt war
u. sich sehr undurchldssig gezeigt hatte, konnte dagegen in seinem Verhalten gegen
ultraviolette Strahlen durch Entférbung nicht modifiziert werden.

Ein kunstlich dargestelltes Gemisch von 15 g Pepton, 10g Glucose, 0,5¢g
Kaliumbitartrat auf 100 ccm W. gelost, lieR sich unter den ublichen Versuchs-
bedingungen nicht sterilisieren, obwohl jede der Komponenten noch weit von der
Grenze entfernt war, von der an ihre Lsg. undurchldssig fur ultraviolette Strahlen
wird. Die Opazitdt bewirkenden Eigenschaften addieren sich also hier. (C. r. d.
I’Aead. des sciences 150. 632—34. [7/3.*].) Bugge.

D. Gernez, Uber ein Verfahren zur Wiederherstellung der phosphorescierendcn
Eigenschaften bei den ErdalJcalisulfiden. Wie Calcium- u. Strontiumsulfid phos-
plioreseiert auch Bariumsulfid intensiv mit goldgelber bis oranger u. roter Farbe.
Nach 6 Jahren hatten die in zugeschmolzenen Rohren aufbewahrten Préparate ihre
phosphorescierenden Eigenschaften beibehalten, wahrend die in schlecht ver-
schlossenen GefaRen aufbewahrten Préparate die Phosphorescénz zum Teil ganz
eingebuRt hatten, zum Teil war sie erst wahrnehmbar, wenn die Préparate einer
starken Lichtquelle ausgesetzt und dann fur langere Zeit in eine Dunkelkammer
gebracht wurden. Die Wrkg. der AuRenluft hatte demnach die Phosphorescenz
allmahlich aufgehoben. Man kann sie wieder herstellen (auch hei nicht mehr
phosphoreseierendem Calciumsulfid u. Strontiumsulfid und bei Gemischen von CaS
mit SrS oder BaS), wenn man die Prdparate bis zum Weichwerden des Glases im
H-Strom erhitzt und so die Sulfate zu Sulfide reduziert (HD-Bildung, kleine Ex-
plosionen). Warme allein hat nur einen schwachen restituierenden EinfluB. Dabei
ist es gleichglltig, ob die Préparate als Fragmente oder gepulvert vorliegen.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 150. 295—300. [7/2.*].) Bloch.

A. Dufour, Uber die dissymmetrischen Tripletts. Beispiel einer Lageverschiebung,
die dem Quadrat des magnetischen Feldes proportional ist. (Vergl. S. 503) Aus
theoretischen Uberlegungen auf Grund der LORENTZschen Hypothese ergibt sich,
daB bei Tripletts die Verschiebung der Symmetrielinie der Komponenten in bezug
auf die urspriingliche Linie mit dem magnetischen Felde variieren muf, und zwar
mul sie mit dem Quadrat des magnetischen Feldes wachsen. Der Vf. fand eine
Bestédtigung dieser Folgerung bei der Unters, der Linie /. = 524756 des Chroms,
die bei der magnetischen Zerlegung in ein Triplett eine Verschiebung der Symmetrie-
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achse nach obiger Regel aufweist. (c. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 614—1s5.
[7/3.*].) Bugge.

A Cotton und H. Mouton, Uber die magnetische Doppelbrechung reiner Fliissig-
keiten. Vergleich mit dem elektrooptischen Phdnomen von Kerr. Ausfihrliche Zu-
sammenfassung friherer Arbeiten (vgl. C. r. d.I’Acad. des Sciences 145. 229; 147.

193; 149. 340; C. 1907. 0. 1381; 1908. Il. 938; 1909. Il. 1639). Die Resultate
der Messungen gibt folgende Tabelle wieder:

Versuchs-  Doppelbrechung

Flussigkeit bedingung B, In Minuten Temp. .

Nitrobenzol: Rohr von 42 mm. A (+30) 24°
319 B 379 15°

ii ii i 326 _,, . C 306 16,8°

203 D 58 15°?

BeNzol. e B +86 18,3°
Chlorbenzol . B 105 20°

Brombenzol B 97 15,7»

Jodbenzol A (1(%) 22,5°

Anilin..... A (55) 215»

Toluol.ieieeies C 17,5»

o-Nitrotoluol......... A El?,S; 16,5»
m-Nitrotoluol............. A 235 22

Benzoylchlorid A (16) 22,3»
Benzylacetat.......cooooevcninns A (10) ?
o-Xylol............... s B 106,25 14°

m-Xylol................ B 94,5 16,2°

Nitro-m-xylol...... A (21) 152»
Nitro-p-xylol...... A (22) 3
CuUMOl.iiiiine e A 10 20»
Zimtséureéthylester....... e A Eng 17»

Amylbenzoat........occooeviniiniiinine, A ® 19,7»
«-Bromnaphthalin..........ccccc..... B 3,69 17

D 63 15»?

A (g) 18,5»
A 135 17°

B —74 15,5»

Die eingeklammerten Werte beziehen sich auf ann&hernde Bestst.,, fir die
nur ein méRig starker Elektromagnet zur Verfligung stand. (Ann. Chim. et Phys.
[8] 19. 153—s6. Febr.) Bugge.

Frederick Soddy und Arthur John Berry, Warmeleitfahigkeit in verdinnten
Gasen. Die VAf. untersuchten die thermische Leitféhigkeit nach der (modifizierten)
SCHLEYERMACHERschen Methode (Ann. der Physik 34. 623). Es ergab sich, dafl die
Leitfahigkeit mit zunehmendem Druck nicht merklich zunahm, solange der Druck
<[1,5 mm ist. Eine Ausnahme hiervon machen Helium u. Wasserstoff; fir H trat Kon-
stanz bei ca. 20 nun Druck ein. Die untersuchten Gase ordnen sich nach den Werten
der Leitfdhigkeit bei den Grenzdrucken folgendermafen an: Wasserstoff 8,75, Helium
7,30, Methan 2,81, Neon 2,35, Sauerstoff 1,55, Stickstoff 1,44, Kohlenmonoxyd 1,37,
Acetylen 1,24, Argon 1,07, Cyan0,97, Stickoxyd 0,97, Kohlens&ure 0,95 (Watt); hier-
bei ist der irreduzible Strahlungsverlust (0,05 Watt) beriicksichtigt worden. Die
Reihenfolge der Leitfahigkeiten dieser Gase fur Drucke bis 0,38 mm ergibt sich
aus den mitgeteilten Kurven, welchen als Abszissen die Drucke u. als Ordinaten
die entsprechenden Wattzahlen zugrunde liegen.
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In der folgenden Tabelle ist K, die Leitfahigkeit eines Gases bei niederer
Temp., definiert als die Anzahl Calorien, die von dem Gase bei 0,01 mm Druck
pro gcm warmer Oberfldche und bei 1° Temp.-Differenz zwischen dieser Oberflache
und der Umgebung, zerstreut werden; Q ist die aus der kinetischen Gastheorie be-
rechnete Wéarmeleitfahigkeit.

K (X 10“9H Q (X 10~H m

ATGON i 1,30 1,20 1,09

1,76 1,70 1,04
StICKStOFf i, 2,21 2,35 0,94
Sauerstoff...cccoeeevviiiviiiennn, 1,91 2,23 0,86
Kohlenoxyd.....coovvinncnnnne. 1,96 2,38 0,82
Stickoxyd....ccoeenne. 2,11 2,75 0,77
Acetylen........... 2,75 3,82 0,72
Kohlensaure...... e —— 1,89 2,64 0,72
Methan......ovcecceee e, 2,70 3,95 0,68
Helium ............... 1,94 3,80 0,51
W asserstoff 2,29 8,95 0,25

Fur alle Gase auBer A u. Ne sind also die berechneten Werte groRRer als die
gefundenen. Die néhere Diskussion der Resultate mufl im Original nachgelesen
werden. (Proe. Royal Soc. London Serie A. 83. 254—64. 10/2. 1910. [9/12.* 1909.]
Glasgow. Univ. Phys.-Chem. Lab.) Bugge.

H. Rebenstorff, Zur Verwendung der fliissigen Luft. Beschreibung einer Reihe
von Demonstrationsversuchen. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 23. 28—32. Januar.
Dresden.) Busen.

H. Rebenstorff, Bindung des Luftstickstoffs. Vf. beschreibt einen Vers. zur
Demonstration der Bindung gréBerer Mengen von Luftstiekstoff durch verbrennen-
des Magnesium und der Entstehung des Magnesiumnitrids. Vf. 148t den Vorgang
bis zuletzt in gewdhnlicher Luft stattfinden, er hdlt die Metallmasse durch eine
Drahtnetzhiille zusammen und beschrankt den Luftzutritt so, daB in das Innere
nur der auBen an Sauerstoff arm gewordene Stickstoff gelangt, wéhrend die Ver-
brennung von auflen die Temp. des Ganzen hochhdlt. (Ztschr f. physik.-chem. Unterr.
23. 39—40. Januar. Dresden.) Busch.

H. Rebenstorff, Natrium auf Wecisser. Praktische Ratschlage fiir die Demon-
stration der Verbrennung von Na auf schwimmendem FlieBpapier. Vf. empfiehlt,
das zurlickbleibende Kugelchen von Hydroxyd mit dem erhitzten Glasstabende
abzufangen. Die blduliche Farbung des erstarrten Hydroxyds ist wohl durch fein-
verteilte Reste des metallischen Na bewirkt; durch Erhitzen geht sie fort. (Ztschr.
f. physik.-chem. Unterr. 23. 43— 44. Januar. Dresden.) Busch.

Franz Schranzhofer, Einfache Vorrichtung zur Umkehr des Natriumlichtes.
Vor einen mit einem Spaltaufsatz von 7 cm Spaltldnge versehenen Teclubrenner,
dessen Flamme durch Kochsalz stark leuchtend gemacht ist, bringt man einen
kleinen Bunsenbrenner, dessen Brennerrdhre man mit einem halbkugelférmigen
Drahtnetz abgeschlossen hat, mit einer héchstens 2 cm hohen, schwach leuchtenden
Flamme. Bringt man dieselbe der groBen Flamme nahe und macht sie mit Koch-
salz leuchtend, so erh&lt man einen durchaus schwarz gefdarbten Durchschnitt des
Flammenmantels der kleinen Flamme, wenn man durch dieselbe auf die grof3e blickt.
(ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 23. 44. Januar. Wien.) Busch.
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Anorganische Chemie.

Edward J. Brown, Bestandigkeitsernéhung der schwefligen Saure mittels Gly-
cerin. Glycerin erhoht die Bestdndigkeit der Lsgg. von schwefliger S. u. schitzt
sie vor Oxydation. So zeigte eine 3,8%ige Lsg. von S02in % gefillten Flaschen
nach 12 Monaten einen Gehalt von nur mehr 1,5% SO02; waren dagegen der
gleichen Lsg. 5% Glycerin zugesetzt, so zeigte die Lsg. nach 12 Monaten noch
3,1% Gehalt an S02 Die Best. der schwefligen S. wird gewdhnlich wegen der
leichten Oxydation durch die Verdinnung und an der Luft durch Ricktitration
mit Jod ausgefiihrt. Wird aber dem gekochten und gekihlten W. eine geringe
Menge Glycerin zugefugt, so gibt auch die direkte Titration genaue Resultate.
Ebenso wirkt Glycerin auf die Lsgg. von Natriumsulfit schitzend; auch seine Best.
kann nach Zusatz von Glycerin durch direkte Titration mit Jod ausgefihrt werden.
— Glycerin wirkt hier als negativer Katalysator. (Pharmaceutical Journ. [4] 30.
244, 26/2.) Bloch.

Edward J. Brown, Ein Bodensatz in einer Losung von scluoefliger S&ure.
Eine Lsg. einer schwefligen S. in einer griinen, verstopften Flasche enthielt als
Bodensatz weiBe Krystalle, die aus einem Gemisch von Calciumsulfit u. Calcium-
sulfat bestanden. (Pharmaceutical Journ. [4] 30. 244—45. 26/2.) Bloch.

Kurt Vogel von Ealckenstein, Die Dissoziation von Bromwasserstoff und
Jodwasserstoff hei hohen Temperaturen. I11. (Vgl. S. 408.) Vf. weist die Ubereinstim-
mung seiner Messungen mit den von Nernst mit Hilfe seines Wéarmetheorems
rechnerisch erlangten Resultaten nach. (Ztschr. f. physik. Cli. 72. 113—16. 22/3.
[7/2]) Leimbach.

Aurelio Serra, Uber die Kieselsauren von Tschermak. MuaGGE (Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1908. 129; C. 1908. I. 1365) hat bei der Unters, des Natroliths
gefunden, dafl die Tension des Wasserdampfes in dem Medium, in das die aus
dem Mineral erhaltene Kieselsdure gebracht wird, auf die Zus. der letzteren von
EinfluR ist. Bei Verss. mit Leucit stellte Vf. fest, daB die Temp., bei der das
Mineral zers. wird, bei der die gewonnene Kieselsdure bis zum konstanten Gewicht
gehalten wird, ferner die Menge und Konzentration der zum Angriff des Leucits
benutzten S. auf die Zus. der Kieselsaure von starkem Einfluf sind. So schwankte
der Gehalt an W. zwischen 20—31,8%, so dal also die S., von der der Leucit
sich nach den vorliegenden Verss. ableiten wiirde, ein Verhaltnis von H2 : Si02
zwischen 1:1,19 und 1:0,64 schwankend aufweisen wirde. Es kamen danach
als duBerste Grenzformeln HI0Si60Z7 und HOSi207 in Betracht. Diese Schwankungen
in der Zus. der aus dem Leucit erhaltenen Kieselsauren, die auf Versuchsfehler
nicht zurickgefihrt werden kénnen, beweisen, daB diese Methode nicht zur
Erforschung der Konstitution von Silicaten dienen kann. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 19. I. 202—5. 20/2. Sassari. Mineralog. Univ.-Inst.) RoTH-Cothen.

Sir Edward Thorpe und Arthur Gordon Francis, Uber das Atomgewicht des
Strontiums. Die vorliegende Best. des At.-Gew. des Strontiums griindet sich auf
die Ermittlung der Verhéltnisse 2Ag : SrBr2, 2AgBr : SrBr2, 2Ag : SrCI2, 2AgCl :
SrCI2  Als endgiltiger Wert ergab sich aus vielen Versuchsserien die Zahl 87,65
(die von Richards, Ztschr. f. anorg. Ch. 47. 145; C. 1905. Il. 1486 erhaltene Zahl
war 87,65). — Aus 500 g reinem Strcmtiumchlorid wurden durch 160 Umkrystalli-
sationen aus W. 107 g reine Substanz erhalten; diese wurde durch achtmalige
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fraktionierte Fallung aus wss. Lsg. mit reiner HCI weiter gereinigt, die Krystalle
durch Zentrifugieren getrocknet, in W. geldst, die Lsgg. mit reiner HCI zur Trockne
eingedampft und bei 200° getrocknet. In derselben Weise wurde das Strontium-
bromid gereinigt (209 Umkrystallisationen). Das spez. Gewicht der geschmolzenen
Salze betrug: SrCl2 3,051, SrBr2 4,201. Uber Reinigung der anderen zur An-
wendung kommenden Materialien, sowie 0Uber die analytischen Einzelheiten der
Bestst. vgl. Original. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 83. 277—389. 10/2. [13/1.*].)
Bugge.
M. Traube-Mengarini und A. Scala, Versuche uber kolloidale Auflésung von
Edelmetallen durch kochendes, destilliertes Wasser. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 6. 65—69. — C. 1909. Il. 179. 1411) W. A. ROTH-Greifswald.

Arthur Rosenheini und Franz Kolm, Zur Kenntnis des sogenannten Molybdan-
dichlorids.  VI11. Mitteilung Uber die Halogenverbindungen des Molybdéns und
Wolframs. (VII. Mitteilung s. S. 1120.) Nach Biomstrana (Journ. f. prakt. Cli.
71.449; 77.88; 82.433) wird wasserfreies, trimolekulares Mélybdandicliiorid durch
Erhitzen des Trichlorids im Kohlensdurestrom erhalten. Die Vff. gingen von
aluminothermiseli dargestelltem, metallischem Mo aus; das BLOMSTRANDsclie Dar-
stellungsverf. fir das Chlorid, das nur geringe Ausbeuten liefert, liel sich nicht
wesentlich verbessern. — Das so erhaltene gelbe Diclilorid enthdlt meist andere
Molybdéanchloride beigemengt, die nur mittels méaRig verd. HNO, oder auf mecha-
nischem Weg entfernt werden kénnen. Es ist 1L in konz. HCI, in reinem Zustand
mit tiefgelber, bei Ggw. anderer Chloride mit blaugriiner Farbe; aus der Lsg. erhalt
man beim Einengen auf dem Wasserbad tiefgelbe Nadeln. Die durch Umkrystalli-
sieren aus Salzsdure (1,12) gereinigte Verb. zeigte die Zus. Mo3ClaslIC{lli 0)4, die
sich von der BromstrandSehen Annahme durch den Ersatz zweier Mol. H2 durch
1 Mol. HCI unterscheidet.

In geschlossenem Gefé&R in einer HCI-Atmosphére ist die Verb. haltbar, an der
Luft gibt sie unter Griinlichfarbung schnell HCI ab, nimmt aber beim Uberleiten von
HCI-Gas schnell wieder' die urspriingliche tiefgelbe Farbe an. DaR eine Verb. des
2-wertigen Mo vorliegt, ergibt sich beim Digerieren mit ammoniakal. Silberlsg.,
wobei beim Ubergang in 6-wertiges Mo 12 Valenzen aufgenommen werden. —
Beim Erwéarmen tritt bei 100° Gewichtskonstanz ein, weiteres Erhitzen bis 130°
verursacht keine Verdnderung; das angelagerte Mol. HCI und 3 Mol. W. werden
abgespalten, 1 Mol. W. bleibt fest gebunden: Mo3CI6-H2). Bei langerem Erhitzen
Uber 130° bis ca. 200° entweicht unter teilweiser Zers, auch das letzte Mol. W.,
beim Glihen erfolgt vollige Zers. Hiernach hétte die Substanz die Konstitution
[Mo3CI6eil 0] «lICI *3H.,0. Durch Lésen in KOH und Zusatz von Essigséure ent-
steht ein gelbweiBer Nd. der Zus. Mo3CI4OH)2; diese Methode zur Best. der ioni-
sierbaren Chloratome ist jedoch etwas gewaltsam. Die Verb. Ma3Cl6-4H20 ist in
W. klar mit gelber Farbe 1; nach einigen Minuten scheidet sich ein feinpulveriger,
gelber, durch ldngeres Erwdrmen der Lsg.’vollstdndig abscheidbarer Nd. ab; die
Best. des Cl im Filtrat macht es wahrscheinlich, daf urspriunglich durch W. nur
das Mol. HCI abgespalten wird. Uber die Konstitution des Kerns Mo3CI6-H20
1aBt sich noch nichts sagen.

Durch Zusatz von NHa zu einer konz. Lsg. der Verb. in HCI (1,12), so daf}
die Lsg. stark s. bleibt, scheiden sich beim Stehen feine gelbe Nadeln aus, die von
beigemengtem NHA4CL durch wiederholtes Umkrystallisieren aus HCI zu trennen
sind. lhre Zus. stimmt auf die Formel (NHAMo3CIANH3), nicht auf die nach der
B. wahrscheinlichere (NH4Mo3Cl7sH20 oder (NH4Mo3Cl7, noch weniger auf die
BLOMSTRANDsclie (NH2Mo3CI8-2H26. — Eine Lsg. der Verb. Mo3Cl6-HC1-4H20
in alkoli. HCI gibt mit einer alkoh. Lsg. von Pyridiniumchlorid tiefgelbe Nadeln



des Pyridiniumdoppelsalzes, (C5HSN)HMbCI3m+0, bezw. (C5HsN)aH:IMo:iC®e311,0,
in fast quantitativer Ausbeute. (Ztschr. f. anorg. Ch. 66. 1—6. 3/3. 1910. [27/11.
1909.] Berlin N. Wissenschaftl.-chem. Lab.) Hohn.

F. Ducelliez, Chemische Untersuchung der Kobalt-Kupfer-Legierungen. Vf. hat
Legierungen von Co und Cu, die er aus den reinen, pulverisierten Metallen durch
Zusammenschmelzen derselben in einer H-Atmosphére bei ca. 1500° erhalten hatte,
mit verschiedenen chemischen Reagenzien behandelt, ohne aber eine Verb. oder
eine Legierung von bestimmter Zus. isolieren zu kénnen. Co u. Cu mischen sich
miteinander, ohne sich zu verbinden. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 158 bis
160. 5/3) Dusterbehn.

F. Ducelliez, Neue Untersuchungen iber die Kobalt-Kupfer-Legierungen. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 7. 196—99. 20/3. — C. 1910. I. 904) Dusterbehn.

F. Ducelliez, Kobalt-Wismut-Legierungen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7.
199—200. 20/3. — C. 1910. I. 904) Dusterbehn.

F. Ducelliez, Uber die Kobalt-Blei-Legierungen.(Bull.  Soc. Chim. de France
[4] 7. 201—2. 20/3. — C. 1910. I. 904) Disterbehn.

F. Ducelliez, Kobaltantimonide. (Bull. Soc.Chim. de France [4] 7. 202—4.
20/3. — C. 1910. 1. 904) Duasterbehn.

F. Ducelliez, Kobalt und Zinn. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 205—6.
20/3. — C. 1910. I. 904) Dusterbehn.

Organische Chemie.

A Menozzi und A. Moreschi, Untersuchungen in der Cholesteringruppe.
Phytosterin aus dem Ol der gewdhnlichen NuBR (Juglans regia). VII. Mitteilung.
(Vgl. S. 1494)) 100 kg Nusse lieferten 38,4 kg ohne Schalen, und diese gaben bei
der Extraktion mit A. 232 kg Ol. Auf 1000 g Ol kamen 2,6 g Unverseifbares,
aus dem durch wiederholtes Umkrystallisieren ein Phytosterin erhalten wurde, das
1 Mol. Krystallwasser enthielt; Mol.-Gew. des Hydrats gef. kryoskopisch in Naph-
thalin 394; [<Du = —33,76° getrocknet enthielt die Verb. 83,77% C und 11,88%
H; sie bildet monokline (Artini) Krystalle und entspricht krystallographisch dem
von MaGGE (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 1. 45) beschriebenen Phyto-
sterin aus Baumwollsamendl. — Derivate der Verb.: a) Formiat, Krystalle der Zus.
C 81,07 und H 11,13%, F. 106°, [<2‘= —45°. b) Acetat, prismatische Nudelchen
der Zus. C 81,19 und H 11,43%,F. 121°, [«]DI7 = —40,48°. c) Benzoat, aus dem
Phytosterin mit Benzanhydrid, Kleine, trimetrisehe (Artini) Tafeln, F. 150°, der
Zus. C 82,8 und H 10,12%, [«]DIr = —14,27°. Ist krystallographisch durchaus
verschieden von dem bekannten tetragonalen Cholesterinbenzoat. Beobachtete
Formen: j010} j110} j011} 012); a:b:c = 0,716:1:0,217. d) Salicylat, Krystalle
der Zus. C 80,39 und H 10,19%,F. 155°, [«]Db= —50,82°, wl. in A. ) JDibrom-
acetat, CaH4302Br.3 aus dem Acetat durch Brom, F. 118° liefert mit Zink und
Essigsédure das Acetat, F. 121° zuriick, das durch Verseifung noch in das Phyto-
sterin, F. 138 U(bergefihrt wurde. — Lihydrophytosterin. B. beim Durchleiten
von H durch die &th. Lsg. von Phytosterin bei Ggw. von Platinschwarz. Krystalle
der Zus. C 83,9 und H 12,11%, F. 136—137°, [R]D0D = +22,97“ Das Acetat der
Dihydroverb. (C 81,23, H 11,41%), F. 134—135" [«],,** = +14,27* bildet bei der

Las



1778

Verseifung die Dihydroverb. zuriick. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. 1.
187—92. 20/2. Mailand. Agrikulturchem. Lab. der Hoéheren Landwirtseh. Schule.)
ROTH-Cothen.
F. Couturier, Uber die Bestindigkeit der R -Ketoaldehyde. (Vgl. Couturier
und VIGNON, C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 1695; C. 1905. Il. 393.) Die Be-
standigkeit der Ketoaldehyde R-CO-CI1l: CHOH ist um so gréRer, je ndher sich
der verzweigte KW-stoffrest R der CO-Gruppe befindet. So sd. das aus Ameisen-
Baureester u. Methyllieptanon, (CH,),CIl1+CH2¢CIL mCH, «CO+CHS, in Ggw. von Na
entstehende Methyloctanonal selbst im Vakuum nicht ohne Zers. Nur das Cu-Salz,
(CHIMA2Cu, ist bestiandig und scheidet sich aus A. in blauen Krystallen vom
F, 112° ab. — Die ungeséttigten Ketone, R-C0-CI113, deren KW-stoffrest R eine
Athylenbindung enthalt, geben bei der Kondensation mit Ameisensiureester in der
Regel unbestandige Ketoaldehyde, welche indessen krystallinische Cu-Salze bilden.
Isopropylidenketoaldehyd, (CII132C: CH-CO-CH : CHOH, aus Mesityloxyd u. Ameisen-
sdureester, destilliert selbst im Vakuum nicht unzers. Cu-Salz, schwarze Krystalle
aus A., F. 134°, wl. in A. — n.-Butylenketoaldehyd, CII., : CH*CH,+CK,+CO*CH :
CHOH, aus Allylaceton u. Ameisenséureester, FIl., Kp.13 58° unter geringer Zers.;
Cu-Salz, blaRblaue Krystalle aus h. A., F. 136°, wl. in A., zl. in li. A. — Iso-
methylheptenon, (CH32CH «CH2¢CH : CH «CO «CH3, kondensiert sich nicht mit
Ameisensdureester, wahrend das Methylheptenon nach Leser einen bestandigen
Ketoaldeliyd liefert. — Die Ggw. einer Athylenbindung in einem Ketoaldehyd der
obigen Form bewirkt dessen Unbestidndigkeit, und zwar ist dieselbe um so groRer,
je néher diese Doppelbindung der Ketongruppe liegt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
150. 705—6. [14/3.%].) Dusterbehn.

Hermann Grossmann und Albert Loeb, Zur Kenntnis der Botationsdispersion
einiger farbiger, komplexer Tartrate. Dritte Mitteilung: Uber das Drehungsvermogen
farbiger Losungen. Im AnschluB an ihre Arbeit Uber die Rotationsdispersion kom-
plexer Cu-Verbb. (Ztschr. Ver. Dtseh. Zuckerind. 58. 994; C. 1908. Il. 1996) haben
VAf. jetzt mit derselben Versuchsanordnung die komplexen Tartrate des Urans, Ko-
balts, Nickels, des dreiwertigen Eisens und des Aluminiums untersucht. Zu einer
konstanten Menge Weinsdure wurden verschiedene Mengen der Metallsalzlsg. und
steigende Mengen Alkalihydroxyd hinzugefligt, wobei stets die Konzentration der
untersuchten Lsgg., bezogen auf die optisch-aktive Substanz, gleich blieb, da stets
auf ein gleiches Volumen (20 ccm) aufgefullt wurde. Die optische Drehung der so
erhaltenen Lsgg. wurde dann je nach der Intensitat der Farbe derselben im 1 dem-
oder 0,2 dcm-Rohr bei Verwendung von rotem, gelbem, griinem u. hellblauem Licht
bestimmt, u. so die notwendigen Daten zur Kenntnis der Rotationsdispersion dieser
Lsgg. erhalten.

Uranylnitrat steigert die spez. Drehung, offenbar infolge des Entstehens eines
komplexen Salzes der Uranylweinsdure, erheblich bis zu einem Maximum, wenn
auf 1 Mol. Weinsdure mindestens 1 Mol. Uranylsalz und 3 Mol. NaOH vorhanden
sind. Bei Eintritt alkal. Rk. scheidet sich Natriumacetat aus. Die Rotationsdis-
persion scheint normalen Verlauf zu nehmen. Auch Kobaltsulfat und Nickelsulfat
bilden komplexe Verbb. In ihrer optischen Aktivitdt aber zeigen die komplexen
Niekelalkalitartrate ein ganz anderes Verhalten als die Co-Verbb. Bei den Ni-
Verbb. tritt keine Oxydation ein, wé&hrend das Go in alkal. Lsg. eine auBerordent-
liche Affinitdt zum Sauerstoff zeigt, u. sich die Co-Lsgg. infolge der B. sauerstoff-
reicherer Oxyde mehrmals umférben. Die Rotationsdispersion bei den Ni-Verbb.
scheint normal zu verlaufen. Wéhrend beim Co nur 1 Atom ohne Ausfillung von
Kobalthydroxyd in Lsg. gehalten werden kann, gelingt es, 4 Atome Ni in Ggw.
von 1 Mol. Weinsédure in alkal. Lsg. zu bringen. Auf Zusatz von NaOH zu einer



1779

Lsg. von 2 Mol. Weinsdure und 1 Mol. A1(NO33 tritt bereits in saurer Lsg. eine
erhebliche Drehungssteigerung ein, u. erreicht ein Maximum, um dann wiederum
zu sinken. Ein zweites Maximum tritt in alkal. Lsg. auf und liegt in den Lsgg.,
welche 2 Mol. Weinsaure auf 1 Mol. Al-Nitrat enthalten, erheblich hoher. Die
Rotationsdispersion ist, wie die der meisten farblosen Lsgg., normal.

Die Beobachtungen fiir Ferrisalzlsgg. konnten infolge der intensiven Farbung
nur fur rote u. gelbe Strahlen gemacht werden. Bei verschiedenen Konzentrationen
der Lsg. ergibt sich ein analoger Verlauf der Zahlenwerte der spez. Drehung. Es
findet allgemein mit steigender Menge NaOH Zunahme und Verminderung der
Rechtsdrehung statt. Der erste Maximalpunkt liegt auch hier in saurer, der zweite
in alkal.. Lsg. Sobald die Lsgg. 2 Atome Fe auf 1 Mol. Weinséure enthalten, be-
wirkt ein einziger Tropfen Alkalihydroxyd die Ausfillung von Eisenhydroxyd, und
nur bei Ggw. von Alkalihydroxyd geht das Eisenhydroxyd kolloidal in Lsg. Die
Verss. mit dem Ferrisalz lassen auf die Existenz verschiedener optisch-aktiver
Komplexionen schlieRen.

Im AnschluBR an diese Unterss. der komplexen Tartrate werden auch noch
einige Verss. mitgeteilt, welche unternommen wurden, um die B. von Komplex-
salzen des Aluminiums, Eisens u. Chroms mit Mannit kennen zu lernen. Weitere
Einzelheiten u. zahlreiche Tabellen im Original. (Ztschr. f. physik. Ch. 72. 93—112.
22/3. 1910. [Dez. 1909.] Berlin. Inst. f. Zuckerind.) Leimbach.

Julius Meyer, Zur Theorie der Bohrzuckerinversion. 1. Vf. verteidigt sich
gegen eine Kritik, welche Bodenstein (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 413) u. H udson
(Journ. Americ. Cliem. Soc. 30. 1160; C. 1908. Il. 770) an seiner Theorie der Rohr-
zuckerinversion als einer komplizierten Folgerk. (Ztschr. f. physik. Ch. 62. 59;
C. 1908. I. 2147) gelibt haben, und teilt dann fur die Mutarotation der L&vulose
an Stelle fruherer Werte neue Messungsresultate mit. (Ztschr. f. physik. Ch. 72.
117—23. 22/3. [Jan.] Berlin.) Leimbach.

Fritz Pregl, Uber die gemeinsame Konstitution der drei spezifischen Gallen-
sduren. Die aus der Rindergalle beim Kochen mit Alkali entstehenden spezifischen
Gallensauren sind die Cholalsaure, die Choleinsaure und die mit letzterer isomere
Desoxycholsdure. Vf. weist nach, dalR die Isomerie der Cholein- und der Desoxy-
cholséure auch in den entsprechenden Oxydationsprodd., den Dehydrocholeinséuren
C u. D fortbesteht. Durch noch energischere Oxydation gelangt man sowohl von
der Cholein- und Desoxycholsdure, als auch von der Cholalsdure und Biliansdure
aus zur Choloidansaure, Ci8H208, die von anderen Forschern mit verschiedener
Formulierung als Cholecampherséure (Panzer, Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 192; C.
1906. Il. 607) und als Pseudocholoidansdure beschrieben worden ist. Die Kon-
stitution der drei Gallensduren wird demnach in bezug auf die 18 C-Atome der
Choloidanséure als identisch angenommen. Wird die Choloidansdure (ber ihren
F. erhitzt, so erhdlt man die Brenzcholoidanséure, C13H204, die bei der Oxydation
eine optisch inaktive S. liefert.

Auf Grund dieser Befunde und den Feststellungen anderer Forscher (Panzer,
1 c., Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 389; C. 1909. Il. 511; Letsche, Ztschr. f. physiol.
Ch. 61. 215; C. 1909. Il. 1214; L anghetd, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 378. 1023;
C. 1908. I. 939. 1681; Schrotter, W eizenbsCK, Monatshefte f. Chemie 29. 245.
395. 749; C. 1908. Il. 495. 1016. 1500) diskutiert \VVf. die fir die Gallensduren und
ihre Oxydationsprodd. in Frage kommenden Formeln. Nach Erwédgungen, deren
Einzelheiten im Original und teilweise auch untenstehend im experimentellen Teil
ersichtlich sind, gelangt Vf. zu folgenden Konstitutionsformeln: 1. Fir Cholalséure
(1). Die Stellung der Substituenten und der doppelten Bindungen ist willkirlich.
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— 2. Fir den Grundkohlenwasserstoff der Biliansaure, C4H308 (Il.). — 3. Fur
den Grundkohlenwasserstoff der Ciliansdure, CXOH208 (Ill.). Die Stellung der
Methylgruppen in 2. und 3. sind willkirlich. — 4. Fur Choloidanséure (IV.) und
5. fur Brenzcholoidansédure (V.).

CHjoOIl CHjOH Experimentelles.

He H \H / Behydrocholeinsaure,
CO.,HA/I">5<CH 265 / AH2 C2H307. 2 g Cholein-
/ 's / oder- saure °6er Desoxychoi-
H] H2 / \ u séure gel. in 20 ccm Eg.,

wurden mit 16 ccm einer
10%o0ig* Dsg- von Chrom-
sdure in Eg. versetzt

CH,OH CH20H (Temp. unterhalb 45°).

H/ OH Krystalle aus A. + W.

. /_p- — Behydrocholeinséure C.

hok< >-(CH2; aus Choleinsaure. F. 178°.

[a]D= +66,76° (alkoh.
Lsg., Konzentration =

6,786 %). — Behydro-

choleinsdure B. aus Des-

Hj H, \ 3 /I~ 1 oxycholsdure. F. 186°.

H \ H / \ M d= +94,40° (alkoh.
CH3 4 IlLA—(CH25— >112 Lsg., Konzentration =
\Y / /ji oder: 6,8505%). — Choloidan-

2 N — 1/ vV— sdure CIBIZA 8 aus Des-

oxycholsdure oder Cho-
leinsdure oder Cholal-
saure (vergl. Langheld,

K2 H2 H\ ~ H/ ~ L e-)mit HNO3 Aus Eg.
ji [/ \ / o, " Krystalle. F. (unter Zers.)
CH3 / \-(CH 25+ A + 324° (bei raschem Er-
" h --------------- \ - r/ \h 2 hitzen). Mol.-Gew. in A.
+ , H2 H\ / 369. [«],,=+35,3 (alkoh.
Lsg., Konzentration =
1,177%). — Choloidan-
” VB -+3 saurediathylester,
[ —\rr xt/ —\ C2ZH30 8; uni. in Wasser.
CH3X IIl.y (CH25 + >H2 Kiystallisiert aus verd.
HTHA4 H2 Ho Eg. F. 247-248°. Aus
H. H,
HO.c S/ IV.\H(CH2-CH(COXH)-CH(CO02H)-CH2CO00H) und
H7 +

V. COH -0 x”"-(CH 25CH(CH3COH

den Eg.-Mutterlaugen der aus den verschiedenen Ausgangsprodukten erhaltenen
Choloidansdure wurde ein in feinen Nudelchen krystallisierendes Prod. erhalten,
F. 240° bei raschem, 230—231° bei langsamem Erhitzen. Das Prod. ist wahr-
scheinlich identisch mit der von Letsche (L c) beschriebenen S&ure CigH.,9%0 U-
270. Der Ester dieses Prod. schmolz bei 195—196°.



1781

Brenzcholoidanséure (a-Methyl-'Q-p-ocnzoesdure, Normalcaprinsdure), C16H2004 =
COOH ¢ CIH4(CH26+ CH ¢ (CH3 «COH. B. durch Schmelzen von Choloidansaure.
Ausbeute ca. 20%. Krystallisiert aus h. A. Feine Nidelchen, zu sternférmigen
Drusen angeordnet. F. 217° 1L in A. und verd. Eg., in A. vor der Reinigung 11,
rein swl., 1 in wss. Alkalien. Das bestimmte Molekulargewicht ist um die Halfte
groRer als das berechnete. [«]OD = +45,6° (Konzentration der alkoh. Lsg. =
3,904%), nachdem ea. 66% der bei Annahme von 2 Carboxylgruppen berechneten
Alkalimenge zugefugt war. Wurde etwas mehr als die hierfir berechnete Menge
Alkali zugegeben und erwdrmt, so zeigten sich bei der Rucktitrieruug 92,74% der
Alkalimenge verbraucht. Die aus dem Alkalisalz wieder isolierte[S. hatte einen F.
von 267° u. gab in alkal. Lsg. das berechnete Mol.-Gew. Vf. erklart das Verhalten
der S&ure durch die Annahme einer komplexen Verb. 2(CI6H1004>C18H1004, in
welcher das Doppelmolekil mit 2 COOH-Gruppen zusammengehalten wird. Bei
der Oxydation der Brenzcholoidansédure mit 4%ig. KMnO4Lsg. in alkal. Lsg. wurde
eine optisch inaktive S. erhalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 157—79. 21/3. [16/2.]
Graz. Univ.-Inst. f. med. Chemie.) Guggeniieim.

Gabriel Bertrand und M. Holderer, Untersuchungen (ber die Cellase, ein
neues, die Cellose spaltendes Enzym. (Kurze Reff, nach C.r. d. I’Acad. des Sciences
s. S. 612 und 1005.) Nachzutragen ist folgendes. Das Reduktionsvermdgen der
Cellose, nach dem Verf. von Bertrana (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 1285; C.
1907. |. 763) bestimmt, entspricht 1,38 mg Cu pro mg Zucker. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 7. 177—84. 5/3.) Disterbehn.

J. Ville und W. Mestrezat, Uber die Flwrwasserstoffhydrolyse der Cellulose.
Vorverss. haben ergeben, dal Filtrierpapier durch 0,5—30%ig. HF bei Wasserbad-
temp. nur ziemlich schwach angegriffen wird, wéahrend eine konzentriertere, 40 bis
50%ig. S. wohl starker hydrolysierend wirkt, zugleich aber die entstehende Glucose
rasch wieder zum Teil zers. Die beste Ausbeute, 41 g Glucose aus 100 g Cellu-
lose, wurde bei 6-stdg. Einw. von 50%ig. I1F erhalten. Andererseits wurde Glucose
durch Erhitzen mit 50%ig. HF innerhalb 6 Stdn. zu 53,5%, innerhalb 12 Stdn. zu
78% zers. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 783—84. [21/3*].) D usterbehn.

Carl G. Schwalbe und W. Schulz, Der Abbau der Baumwollcellulose. (Vor-
laufige Mitteilung.) Zwecks vergleichender Charakteristik der wichtigsten Zellstoff-
arten, wie Baumwollcellulose, Holzzellstoff, Leinen, Ramie etc., wurde auch die
Abbaurk. der Baumwollcellulose mit starker H2S04 erneut studiert. — Guignets
Angaben (C. r. d. I’Acad. des Sciences 108. 1258) iber seine typisch kolloide, ,,l6s-
liche Cellulose** bestétigten sich. — Die Substanz ist gegen Hydrolyse sehr resistent;
sie hat zwar ein relativ starkes Reduktionsvermdgen (Kupferzahl 10,7), doch nimmt
dieses beim Kochen mit verd. H2S04 im Gegensatz zu allen anderen bisher unter-
suchten Cellulosen ab (Kupferzahl 7,2). Offenbar neigt der Stoff zu Reversionen.
Er ist bei 105° noch bestadndig, zu 70% 1 in 10%ig. Alkali, féarbt sich in véllig
schwefelfreiem Zustand mit Jod-Jodkaliumlsg. nur bei Schwefelsdurezusatz. Mit
starkerer Schwefelsdure entsteht nicht, wie Guignet angibt, Pergament; die ent-
stehende Substanz reduziert starker als Pergament und ist sehr schwer hydrolysier-
bar (Kupferzahl steigt von 18,8 auf 20,5, bei Pergament von 7,11 auf 17,63); mit
J-KJ-Lsg. féarbt sie sich schon ohne H2504. — Pergament ist charakterisiert durch
leichte Hydrolysierbarkeit und relativ geringe Loslichkeit in 10%ig. NaOH (57,4%).

Verschieden von echtem Pergament ist das Amyloid von Fiechsig (Ztschr. f.
physiol. Ch. 7. 524); es gibt die J-KJ-RK. nur bei Zusatz von H2504, hat eine
etwas kleinere Hydrolysierbarkeit als ersteres, ist fast vollig 1 in 10%ig. Alkali,
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zers. sich hei 105°. — Die Acidcellulose von EkStrom (DRP. 207354; C. 1909. I.
1296) ist stark hydrolysierbar (Kupferzahl steigt von 11,2 auf 30,4), bei 90°, nicht
aber bei 105° bestédndig, nur in 10%ig. NaOH vollig 1., farbt sich mit J-KJ-Lsg.
ohne Schwefelsdurezusatz blau. — Fiechsigs Amyloid und Acidcellulose wurden
zur Erzielung,eines moglichst glatten Abbaues zum Traubenzucker andauernder
Hydrolyse unter wechselnden Bedingungen unterworfen. Beim Vers. nach Fiechsig
erhalt man nur dann hohe Reduktionswerte, wenn man Baumwollcellulose mit
69%ig. H2S04 ldngere Zeit (21 Stdn.) stehen 1&Bt. Nach beendeter Hydrolyse
wurde mit NaOH reduziert, FEHLINGsclie Lsg. zugesetzt und % Stde. unter Rick-
fluR gekocht. Beim Neutralisieren mit Alkali und Aufheizen der sehr schwach
alkal. Lsg. kann Reversion eintreten; Neutralisation mit BaC03 fiihrt zu hdheren
Reduktionswerten. Bei ldngerem Stehen der H2S04-Cellulosemischung konnten
ca. 20% Zucker teils krystallisiert, teils als Osazon erhalten werden. Ubertragung
des EKSTROMschen Verf. auf Baumwollcellulose ergab bei nachtraglicher Erhitzung
im Autoklaven in einem Fall 44% Glucose. Diese hochste Zuckerausbeute wurde in
einem Vers. erhalten, dessen Reaktionsprod. ein sehr kleines Reduktionsvermdgen
aufwies; Verwendung von BaCO03 zur Neutralisation fihrte auch hier zu starker
Steigerung des Reduktionswertes. — Das Reduktionsvermégen von Gemischen aus
Glucose und GuiGNETseher Cellulose ist kleiner als die berechnete Summe; an-
scheinend reagiert die zu Reversionen neigende GuiGNETsche Cellulose mit dem
Traubenzucker.

Bei den Hydrolysen kommen 2 Félle in Betracht: Man kann hohe Reduktions-
werte erhalten, der Zucker ist aber nicht isolierbar, weil ihn Nebenbestandteile
am Krystallisieren etc. hindern, oder diese Nebenbestandteile (Dextrine) selbst Ur-
sache des hohen ReduktionsVermdgens sind, der Abbau also noch unvollstandig
ist; er bleibt es auch bei langerer Hydrolyse, da schon gebildeter Zucker durch
die anhaltende S&urekochung wieder zerstért wird. Im zweiten Fall findet man
niedere Reduktionswerte, aber hohe Zuckerausbeute; hier wird das Reduktions-
vermogen des Zuckers durch Nebenbestandteile (GUiGNETsche Cellulose etc.) ge-
wissermaen maskiert. Die lockeren Verbb. werden aber anscheinend schon beim
Neutralisieren und Eindampfen der Lsgg. zerstdrt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
913—17. 9/4. [29/3.] Darmstadt. Inst, fir organ. Chem. der Techn. Hochschule.)

Hohn.

Heinrich Goldschmidt und Halfdan Larsen, Die Reduktion der Nitrogruppe
durch Schwefelwasserstoff. Ein Beitrag zur Kenntnis der Katalyse. (Vgl. Goid-
schmidt, Ztschr. f. Elektrochem. 8. 866; 9. 725; C. 1903. Il. 785.) Die Vff. geben
folgende Zusammenfassung: Bei der Reduktion von Nitrokérpem mit Sulfhydraten
und H2S entstehen als Hauptprodukte Hydroxylaminverbindungen (Aminoverbin-
dungen entstehen nur in untergeordneter Menge). Die Reduktionsgeschwindigkeit
ist ungefahr proportional der Konzentration des Sulfhydrats, steigt aber doch
etwas rascher an als diese. Die Geschwindigkeit der Reduktion im H2S-Strom ist
von der Konzentration des Schwefelwasserstoffs in Lsg. so gut wie unabhéngig. —
Bei der Reduktion von Salzen nitrierter Basen laRt sich der zeitliche Verlauf
durch die Gleichung fir RKk. erster Ordnung zum Ausdruck bringen; Zusatz
gleichioniger Elektrolyte verlangsamt die Rk. Salze nitrierter S&uren werden
bei Anwesenheit gleichioniger Elektrolyte schneller reduziert; der Reaktionsverlauf
ist bei diesen Verbb. durch eine kompliziertere Gleichung als die von erster Ord-
nung zum Ausdruck zu bringen; in vielen Féllen gibt die Gleichung:

a .
ket = In— 1n---- -
a—x a+ v—x

befriedigende Resultate; die Abweichung vom einfachen Reaktionsverlauf wird auf
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die Wrkg. de3 wahrend der Rk. entstehenden Polysulfids zuriickgefuhrt, das mit
2 Mol. Nitrokdrper zu reagieren scheint. — Bei der Reduktion von Nitrokdrpern
mit Sulfiden oder Polysulfiden bei Abwesenheit von H2S entstehen Aminoverbb.
Das als Endprod. auftretende Thiosulfat ist sekunddr gebildet; die primédren Prodd.
sind Hydroxyde und hohere Polysulfide, die sich verhdltnismaRig langsam zum
Thiosulfat umsetzen. — Die Vff. erdrtern noch die Mdoglichkeiten, unter denen sich
die Unabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Schwefelwasserstoff-
konzentration reaktionskinetisch erkléren 14Rt.

Aus den Einzelheiten sei herausgehoben: Nitrobenzol wird in alkoh. Lsg. von
H2S allein auch nach tagelangem Einwirken nicht zu Anilin reduziert; auf Zusatz
von etwas Schwefelammonium dagegen schon nach kurzer Zeit; Schwefelammonium,
resp. ein anderes Sulfhydrat wirkt daher als Katalysator. — Die Reduktion zur
Hydroxylaminverb, aus Uberschissigem H2S und Sulfhydrat wurde nachgewiesen
am m-niirobenzolsulfosauren Kalium; es ergab sich als Zwisehenprod. m-Hydroxyl-
aminobenzolsulfosdure, CBH4¢SO,!!1sNHOIP, die als 4-Aminoplienol-2-sulfosdure
naehgewiesen wurde; direktes Einwirkungsprod. von H2S ist Metanilsdure, G6H4s
SOH'-NH23 Verlauft die Reduktion unter ausschlieflicher B. von Hydroxylamin-
verb., so ist das Verhdltnis gebildeter S: N02= 2, bei ausschliellicher B. von
Aminoverb. S:NO02= 3; NaZS reduziert die Hydroxylaminverb, weiter zur Amino-
verb., was Sulfhydrat und 125 allein nicht vermdgen. — m-nitrobenzoesaures
Kalium ergab intermedidr m-Hydroxylaminobenzoesaure, CH703N = C&H4-COH ‘-
NHOH3 die sich zu 5-Aminosalicylsdure, C6H3-COH ‘-0H2-NHZ, umlagerte; die
B. der Hydroxylaminoverb. ergab sich auch durch Kondensation mit Benzaldehyd
in der Lsg. nach Vertreiben des H2S durch CO, zu Benzal-m-hydroxylaminobenzoe-
sdure, CMHUO3N = CBH4COH)-N-CH-CMH5; farblose, zugespitzte Prismen (aus

\Y
Methylalkohol), zers. sich bei etwa 180° sind bei 209—211° zu einer dunkel
geférbten Fl. geschmolzen; zers. sich beim Erhitzen mit HCI in Benzaldehyd und
Aminosalieylsédure. — p-nitrobenzoesaures Kalium; auch hier ist das Hauptprod.
p-Hydroxylaminobenzoeséaure; ihre Benzalverb. bildet farblose, viereckige Tafeln (aus
Methylalkohol), die sich bei 190° zers. und bei 222° schm. — m-Nitrophcnyltri-
methylammoniumbromid, CHAIIDNBr — NO02CH4*N(CH33Br; 1 in W. bei 25° zu
C7,-n.; das Chlorid, CIHI302NCI; farblose Saulen; 1 in W. bei 25° zu °Ji-n.;
beide geben als Hauptprod. der Rk. die reduzierende Hydroxylaminverb. HONH-
CH4-N(CH3)3X. — Nitrobenzol liefert mit H2S und Sulfhydraten Phenylhydroxyl-
amin, das als Benzalphenylhydroxylamin, CIHuUON = C8HSN—CHCMHS5, F. 108.

\%
bis 109°, nachgewiesen wurde (vgl. auch wiristatter, Kubli, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 1936; C. 1908. n. 235); daneben entsteht Anilin.

Die Loslichkeit des Schicefelwassersto/fs in Natriumsulfhydratlsgg. bei 15—45°
wurde bestimmt; hydrolytische Konstante des NaSH bei 25° 1,2-10 7 (Affinitéts-
konstante des W. 1,3*10 14; die Konzentration des freien Hydroxyds in diesen
Lsgg. ist also praktisch gleich Null. — In den Lsgg. von Natriumsulfhydrat, -poly-
sulfid und ILS, wie sie bei den Reduktionsverss. im H2S-Strom vorhanden sind,
ist Polysulfid nur in verhdltnisméRig kleinen Konzentrationen enthalten. Es werden,
die Leitfdhigkeiten von reinen Lsgg. von Natriumhydroxyd, Natriumsulfid,
Natriumsulfhydrat, Natriumdisilfid und m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium bei 25°
angegeben. Na.S u. Na2S2 sind weitgehend in NaSH u. NaOH gespalten. Man
mull die Existenz von Sulfiden mit einer viel gréBeren Zahl von S-Atomen als 4
oder 5 annehmen.

Die reaktionskinetischen Versuche im H2-Strom wurdem mit Salzen



der m-Nitrobenzolsulfosiiure, der drei Nitrobenzoesduren und der Nitrotoluolsulfo-
sdure, CBH3*SOH I-NO23-CHO0G sowie mit m-Nitrophenyltrimetliylammoniumbromid
und -cblorid und verschiedenen Sulfhydraten als Katalysatoren ausgefihrt.

Bei Versuchen der Reduktion der Salze der m-Nitrobenzolsulfo-
sdure durch Natriumsulfhydrat und Polysulfide wurden Salze der Metanil-
sdure erhalten; die Sulfide, bezw. Polysulfide gingen dabei erst in hdhere Sulfide,
eventuell unter Schwefelausscheidung Uber, als Endprod. entsteht ein Thiosulfat.
Mit Natriumsulfid erfolgt die Rk. nach:

4R-NOs + 6Na2s + 7H20 = 4R-NH, -f 3Na2S203+ 6NaOH.

Thiosulfat entsteht hierbei sekundéar durch Umsetzung von héheren Polysulfiden
mit NaOH. — Die Vff. besprechen diese Rkk. ausflhrlicher, besonders auch die
Zus. der entstehenden hodheren Polysulfide; die mittlere Zus. eines solchen Wasser-
stoffpersulfids berechnet sich z. B. zu H2S%7 u. H2S81; es entstehen zuerst immer
hohere Polysulfide, die ein Maximum passieren, um zum Schlufl fast vollstdndig
wieder in Monosulfid Uberzugehen. — Schwefelwasserstoff beschleunigt die redu-
zierende Wrkg. des Sulfliydrats.

Es wird zum Schluf diskutiert, wie die Sulfhydrate ihre reduzierende Wrkg.
austiben, und warum die Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des H2S
unabhéngig ist. Die eine Erklarung fir letzteres ist, daB sowohl H,S u. Polysulfid
am Reduktionsprozel? teilnehmen, letzteres aller Wahrscheinlichkeit nach in Form
einer Doppelverb, mit dem Nitrokdrper; die Konzentrationen des H2S u. Polysulfids
sind reziprok, so daB ihr Prod. stets dieselbe GroRe behélt. (Ztschr. f. physik. Ch.
71. 437—512. S/2. 1910. [Sept. 1909.] Kristiania. Chem. Univ.-Lab.) Blocii.

Otto Mumm, Umsetzung von Sdureimidchloriden mit Salzen organischer Sduren
und mit Cyankalium. Vf. hat gefunden, daR sich in Imidhalogeniden das Halogen
unter der Einw. von Alkalisalzen verschiedener Carbonsiuren gegen Acylgruppen
austausehen 1&Rt, genau wie bei den Anlagerungsprodd. von Jodmethyl an R-alky-
lierte lIsoxazole (vgl. Mumm, Inaug.-Dissert. Kiel 1902). Durch Einw. von Cyan-
kalium entstehen die sonst schwer zuganglichen Cyanazomethine. Die Rk. verlduft
glatt, wenn man das Imidchlorid in A. oder Lg. l6st und mit (iberschiissiger, wss.
Salzlsg. 24 Stdn. schittelt. . Umsetzungen von Benzanilidimidchlorid. 1. Mit ameisen-

o CU _«C*N-CX

saurem Na entsteht Formylbenzanilid, COH5CO-N(C(H6)-COH oder: 0 1 UII-bU Iic .
WeiRe Prismen aus A.; F. 112°; 1L in A., A., Bzl., ChIf., wl. in W. Beim Er-
hitzen Uber den F. wird unter Abspaltung von CO Benzanilid gebildet. Dabei
tritt infolge einer Nebenrk. intensiver Isonitrilgeruch auf. Diese Tatsache spricht
fir die zweite Formel. 2. Mit essigsaurem Na bildet sich Acetylbenzanilid, CeH5¢
CO*N(CBHHCO-CI13 Weille Nadeln aus Lg.; F. 82°. 3. Mit benzoesaurem Na
entsteht Dibenzanilin, COH5+CO®N(CBH5CO-CalI5; Prismen aus A.; F. 161—162°;
1 in A, Aceton, Essigester, Eg., Bzl., PAe., uni. in W. 4. Mit glykolsaurem Na
bildet sich Oxyacetylbenzayiilid, CEH58CO*N(Ccll.)CO «CH20H. WeiRe Prismen aus
A.; F. 151°; 1 in A, Bzl, A, uni. in W. 5. Mit zimtsaurem Na entsteht das
Bhenylbenzoylamid, COH5CH : CH « CO «N(C6H5CO « CaH5. WeiRe Nadeln aus A.;
F. 136° 1 in A., Bzl., Essigester, wl. in A., uni. in W. und Lg.

Il. Umsetzungen von Benzoyl-p-nitranilidimidchlorid. 1. Mit ameisensaurem Na
entsteht Formylbenz-p-nitranilid, CAH5CON(CO14N02)COH. Weile Nadeln aus Eg.;
F. 165° 1 in Aceton, A., Essigester, Bzl. und Eg., uul. in W., wl. in A. 2. Mit
essigsaurem Na bildet sich Acetylbenz-p-nitranilid, CSLI5CO *N(Ccl14N02CO =CH;;
weille Tafeln aus Essigester; F. 180° 1 in A., Bzl., Essigester, Aceton, uni. in W.,
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A. und PAe. 3. Mit benzoesaurem Na bildet sich Dibcnzoyl-p-nitranilin, Ccll5CO-
N(CH4sN02COmCelL,; weiBe Prismen aus Essigester; F. 203°; 1 in Essigester,
Aceton, Eg., Bzl., uni. in W., A. u. A. Beim Erwarmen mit alkoh. NaOH liefert
es Benz-p-nitranilid. Einw. von Cyarikalium auf: 1. Benzanilidimidchlorid. Es
. LT cthb5.c.cn C&-C-CN

bildet sich ﬂ’lnenyl-fl-cyanazomethmphenyl, i CH5 oder: Cd—|5-l\|’ Gelbe
Tafeln aus A.; F. 72°; 1 in A, A, Bzl, PAe, uni. in W. 2. Benz-p-nitranilid-
imidchlorid. Das gebildete Phenyl-(i-cyanazomcthin-p-nitrophenyl, CeH5¢C(CN): N«
CeHAN 02, krystallisiert in citronengelben Prismen aus A.; F. 140° 1 in A., Bzl
A., uni. in W. und PAe. 3. Benz-p-chloranilidimidchlorid. Es entsteht fast ohne
jede Nebenrk. das Phenyl-p-cyanazomethin-p-chlorphcnyl, COHS-C(CN): N-C,H,C1.
Gelbe Nadeln aus A.; F. 94°; 1 in A., A, Bzl, PAe., uni. in W. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. SS6—93. 9/4. [24/3.] Kiel. Univ.-Lab.) Alefeld.

Eng. Bamberger, Herrn G. Hellers neueste Versuche auf dem Gebiet der
Anthranilchemie. 17. Mitteilung Uber Anthranil. (IG. Mitteilung s. S. 639.) Im
Gegensatz zu Herter (Journ. f. prakt. Ch. [2] 8o. 320; C. 1909. Il. 2145) be-
statigt VVf. seine friheren Angaben (ber die B. von Anthranil durch Decarboxy-
lierung von Anthroxansdure. Bei einer groferen Anzahl von Verss. wurde unter
den aus Anthroxansdure mit W. im Bohr bei ca. 150° entstehenden Prodd. Anthranil

als HgCl2Verb. etc. sicher identifiziert. — Der Nachweis der B. von diazoticrtem
o-Aminoacetophenon aus Iz-Metliylanthranil mit Nitrit und rauchender HCI gelingt
nur bei kleinem Versuchsmalistab. — Auf die Einwénde Herrers bzgl. der ver-

schiedenen Wrkg. von Gemischen aus Nitrit und 23%ig., bezw. 39°/0Gig- HCI hin
wurde die Einw. von 23%ig. HCI auf NaNO» speziell untersucht (durch Vonder-
WAIIL): Zu 1,75 g reinsten Natriumnitrits lieB man innerhalb *s Stde. 37 g 23°/0ig.
HCI bei —16 bis —17° tropfen und absorbierte die erzeugten Gase in alkal. H,Oa.
Es ergab sich, daB 1,75 g Nitrit im Mittel 0,0075 g Cl entwickelten. Unter den
bei den Verss. mit Anthranil etc. in Frage kommenden Bedingungen wirkt also
HNO2 nicht nennenswert auf 23%ig. HCI ein. — Bezuglich der Diazotierbarkeit
der Homoanthroxansdure (vgl. Het1er, Tischner, S. 438) ist zu vermuten, dal
diese mit HN02 dann alkal. Naphtholat bei zweckmdRiger VVersuchsanordnung eine
normale Kupplungsfarbe geben wird. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 254—65. 22/2.
Zurich. Analyt.-chem. Lab. d. Polytechn.) Hohn.

G. Darzens, Uber eine neue Methode zur Synthese der ungesittigten Ketone.
"Wahrend Acetylchlorid auf Hexahydrobenzol in Ggw. von AIlCl, nicht reagiert,
bildet sich beim vorsichtigen Eintrdgen von 133 g AICI3 in ein unter 0° abgekihltes
Gemisch von 7S g Acetylchlorid, S2 g Tetrahydrobensol und 600 g CS2 zunéchst ein

Additionsprod., CH3+CO+CHmRCHC1+CIL sCH»mCIL «CK,, welches dann mit dem AlC1S
eine komplexe, ziemlich bestindige Verb. in Form eines in CS2 uni. braunen Oles
bildet. Zersetzt man die Reaktionsmasse mit Eiswasser und behandelt das chlor-
haltige Keton mit Diathylanilin, so spaltet sich ersteres in HCI und Tetrahydro-
acetophenon, CH9-CO-CH3, farblose, nach Acetophenon und Amylacetat riechende
Fl., Kp. 201—202°; Semicarbazon, F. 220°; Oxim, F. 99°. Dieses Tetraliydroaceto-
phenon ist identisch mit dem von W arrach (Liehigs Ann. 360. 46; C. 1908. I.
2160) auf einem anderen Wege erhaltenen Prod. — Die gleiche Rk. vollzieht sich
auch bei anderen aliphatischen und hydroaromatischen Athylen-KW-stoffen. Noch
besser als AIC13 wirkt hierbei SnCl4 als Kondensationsmittel. So erhalt man z. B.
aus 250 g SnCl4, 600 g CS2, 7S5g Acetylchlorid und 82 g Tetrahydrobenzol, 60 g
Tetrahydroacetophenon. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 707—10. [14/3.*])
Dusterbehn.

XIV. 1 119
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L. Mascarelli und 1. Musatty, Uber das gegenseitige kryoskopische Verhalten
von Verbindungen, die sich untereinander durch die Gruppen —CO— und —CIL,—
unterscheiden. (Vgl. S. 1024 und 1252.) Die Untersuchungen mit Biphenylmethan,
CEH5CH2CaH 5, und Beneophenon, COH5COCOH6, sowie mit Bibenzyl, COH5CH2CH2C6H5,
und Benzil, CBH5COCOCEH5, ergaben, dall derartige Verbb., die sich untereinander
nur durch die Gruppen —CH2— u. —CO— unterscheiden, normales kryoskopisches
Verhalten zeigen, wenn sie ineinander gel. werden.

Experimenteller Teil. Nach privaten Mitteilungen von BruUNI ergaben
Naphthalin, Diphenyl, p-Dichlor- und p-Dibrombenzol, in Diphenylmethan gel., fur
dieses als Mittel mehrerer Bestimmungsreihen, die von Amadori mit Prdparaten
verschiedener Herkunft ausgeflhrt wurden, die kryoskopische Konstante k— 07,2.
Dieser Wert ist etwas hoher als der von Eykman (Ztschr. f. physik. Ch. 4. 497),
aber niedriger als der von Padoa (Dissertation). Fir Benzoplienon wurde aus den
Angaben von Padoa und Gateati (Gaz. chim. ital. 35. 1. 181; C. 1905. I. 1580)
die kryoskopische Konstante zu 98,0 berechnet, in Ubereinstimmung mit dem Werte
Eykmans. FUr Bibenzyl fanden Vff. mit darin gel. Naphthalin k im Mittel zu
72,3 (Garerri und Calzolari [Gaz. chim. ital. 29. H. 268; C. 99. Il. 953]: k - -
72); die daraus berechnete Schmelzwédrme o — 29,3 entsprach dem von Bogo-
jawlenski und W inogradoiv (Ztschr. f. phySIk Ch. 64. 251; C. 1908. II. 1967)
gefundenen Werte. Fir Benzil benutzten Vff. den Wert von Auwers (Ztschr. f.
physik. Ch. 30. 300; C. 99. IlI. 1013) k = 105. Bei der kryoskopischen Best. des
Mol.-Gew. von Benzophenon, gel. in Biphenylmethan, erhielten Vff. n. Werte (182,3
bis 183,6, ber. fur C,3H10 182), ebenso fur Benzil, CI4H1002 (gef. 206,3—217,1,
ber. 210) in Bibenzyl, wie flr Dibenzy], CiH14 (gef. 194—202, ber. 182) in Benzil.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. I. 213—18. 20/2. Bologna. Allgem. Chem.
Univ.-Lab.) ROTH-C6then.

Paul Rabe und Julius Hallensleben, Uber die Bildung eines Athylenoxydes
aus der Ammoniumbase des Biphenyloxathylamins. Vorlaufige Mitteilung. (Vgl.
Rabe u. Schneider, Liebigs Ann. 365. 377; C.1909.1.1820.) Die quartdre Base
aus Diphenyloxdthylamin zerfallt beim Kochen ihrer wss. Lsg. im Sinne der

Gieichung: s : s 4 .o h = + [ ¢S ' .6h > ° ;ausjedem
der beiden bekannten stereoisomeren Diphenyloxdthylaminen entsteht je ein be-
sonderes Oxyd, von denen das eine das rac. Gemisch, das andere die nicht spalt-
bare Mesoform darstellt. — Biphenyloxathylamin vom F. 161° (vgl. Goldschmidt u.
Polonowska (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 492) gibt mit mehr als 3 Mol. Cli3) und
2 Mol. Natriummethylat in Methylalkohol das Jodmethylat, CIH20NJ; Nadeln, aus
h. W., F.194°, 1L in W. im Verhaltnis 1:15. Die durch Schiitteln desselben mit
Silberoxyd in W. in Freiheit gesetzte freie Ammoniumbase gibt beim Kochen mit
W. das Biphenylathylenoxyd, CMH1D; weille Blattchen, aus 70%ig. A., F. 69°; mit
Wasserdampfen ziemlich schwer fliichtig. — Isodiphenyloxathylamin vom F. 129°
(vgl. Erlenmeyer jun., Liebigs Ann. 307. 114; C. 99. 1. 298) gibt ein Jodmethylat,
C,H20NJ, vom F. 219°; Nadeln aus li. W. (darin 1 im Verhdltnis 1:10). Das
daraus, wie oben dargestellte Isodiphenyldthyletioxyd, C4H1D, bildet Nadeln, aus
70°/oig. A., F. 42°. — Die beiden neuen Verbb CMHID sind neutral gegeniber
Lackmus, geben mit alkoh. FeCl3 keine Farbrk. u. werden weder durch Fehling-
sche Lsg., noch durch ammoniakal. Ag-Lsg., noch durch KMn04 angegriffen; bei
langerer Einw. von Chromsédure in verd., schwefelsaurer Lsg. geben sie mehr als
50°/0 Benzoesdure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 884—386. 9/4. [18/3.] Jena. |. Chem.
Inst. d. Univ.) Busch.



1787

M. Delacre, Uber eine neue Isomerisierung der Benzopinakoline und das Gesetz
von Le Chatelier. Vf. legt unter Hinweis auf seine eigenen Arbeiten u. diejenigen
anderer Forscher dar, daf keines der beiden Benzopinakoline absolut besténdig
sei. So ist bei der Synthese von SCHMIDHN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4183;
C. 1907. |. 255) der CH-Benzoyltypus der bestdndigste, wdahrend bei der Dest.
(S. 537) der Arylbenzoyltypus im Gegenteil allein bestdndig bleibt (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 7. 163—66. 5/3.) Disterbehn.

M. Delacre, Uber die wahre Konstitution des u- und B-Benzopinakolins. Vf.
ist der Ansicht, daR es nicht moglich sei, jedem der beiden Benzopinakoline eine
einfache Formel, dem einen eine Oxyd-, dem anderen eine Ketonformel, zuzuerteilen
und fir die Isomerisierungen, welche man sowohl in dem einen, wie auch in dem
anderen Sinne beobachtet, eine rationelle und rein experimentelle Erkldrung zu
geben. Vf. glaubt, daR man diese Schwierigkeiten dadurch beheben kann, daf
man fir diese Korper den Begriff der Individualitdt erweitert und sich vorstellt,
da diese durch die beiden Formeln zum Ausdruck gebracht wird, mit einem
auBerordentlich grofRen Vorwiegen der Oxydformel fiir das «-Benzopinakolin, und
einem ebensolchen der Ketonformel fiir das ¢S-Benzopinakolin. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 7. 167—71. 5/3.) Duasterbehn.

Jean Giaja, Uber die Isolierung einer sich vom Amygdalin ableitenden Biose.
Wie das Emulsin spaltet auch der Verdauungssaft der Weinbergschnecke (Helix
pomatia L.) das Amygdalin in HCN, Benzaldehyd und 2 Mol. Glucose. Jedoch
entsteht im letzteren Falle zu Beginn der Hydrolyse um 25—33% Glucose zu
wenig im Verhéltnis zum HCN und Benzaldehyd, wéhrend nach Armstrong und
Horton (Proe. Royal Soc. London Serie B go. 321; C. 1908. Il. 1254) bei der
Hydrolyse des Amygdalins durch Emulsin im Gegenteil zu Beginn ein Uberschuf
an Glucose beobachtet wird. Vf. erklart das Verhalten des Amygdalins gegeniber
dem Schneckensaft damit, daR sich das Amygdalin zuerst in HCN, Benzaldehyd
und eine Biose spaltet, welch letztere weiterhin in 2 Mol. Glucose zerféllt. Diese
Biose reduziert weder FEHLiINGsche Lsg., noch wird sie durch Bierhefe vergoren.
Zur Isolierung der Biose, welche bisher nur in sirupdsem, bezw. amorphem Zu-
stande erhalten werden konnte, hemmt man die Einw. des Schneckensaftes auf
Amygdalin durch Hitze in dem fir die Ausbeute am glnstigsten Augenblicke,
entfernt die gebildete Glucose durch Bierhefe, reinigt die FL, engt sie im Vakuum
zur Sirupdicke ein, behandelt diesen Sirup mit absol. sd. A. und kocht den ent-
stehenden, amorphen Nd. wiederholt mit 95 und 90%ig. A. aus. Diese Biose ist
uni. in starkem A., 11 in W. u. verwandelt sich bei der Einw. von verd. Mineral-
sauren, ebenso wie unter dem EinfluR von Schneckensaft in Glucose, bildet hier-
bei aber weder HCN, noch Benzaldehyd. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 793
bis 796. [21/3*]) Dusterbehn.

A. Felix und P. Friedlander, Uber indigoide Farbstoffe. VI. Mitteilung.
Aliphatisch-aromatische Verbindungen. (V. Mitteilung siehe S. 1256.) Durch Einw.
von R-lsatinchlorid, bezw. B-Isatinanilid auf Keto- u. Biketohydrinden, Cumaranone,
Bioxyisochinolin entstehen indigoide Verbb., die den Inden-, Cumaron- und Iso-
chinolinrest enthalten: 2-Indan-2-indolindigo = 1., 2-Indanon-2-indolindigo = II.,
Bimethoxycumaran-2-indolindigo — I11., Oxyisochinolin-2-indolindigo — 1V. Diese
Farbstoffe stehen dem Indigblau auch physikalisch noch recht nahe, sind wl., sub-
limierbar, gut krystallisierend, aber von wesentlich réterer Nuance und empfind-
licher gegen Alkalien; mit alkal. Reduktionsmitteln liefern sie leicht oxydierbare
Hydroderivate. — Den Ubergang zu den rein aliphatischen indigoiden Farbstoffen

119*
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bilden die Einwirkungsprodd. von Isatinchlorid (-anilid) auf Bhodaninsdwe, Methyl-
pyrazolonj Phenylmethylpyrazolon, Barbiturséure: 5-Thiazolthiol-2-indolindigo = V.,
Methylpyrazol-2-indolindigo — V1., Phenyhnethylpyrazol-2-indolindigo = VII., Di-
oxypyrimidin-2-indolindigo = VIH. Die Empfindlichkeit gegen SS. und nament-
lich Alkalien hat hier mit Steigerung des aliphatischen Charakters erheblich zu-
genommen-, die Farbstoffe geben mit Alkalien zuerst wenig geférbte Lsgg., die
wahrscheinlich einfache Additionsprodd. von NaOH etc. enthalten, und aus denen
sie durch Ansduern regeneriert werden kénnen, aber beim Erwdrmen erfolgt Auf-
spaltung. Phenylmethylpyrazol-2-indolindigo (VI1I.) spaltet sich analog dem 2-Naph-
thalin-2-indolindigo in Anthranilsdure und Pheriylmethylpyrazolonaldehyd — IX.,
2-Indanon-2-indolindigo = 1l. bei energischer Einw. von NaOH in Anthranilsdure
und Oxyketohydrindetialdehyd = X., wahrend sich der sauerstoffarmere Farbstoff 1
resistent erwies.

CcO Cco CO CcO
(6(0] NH
CO Cco
HN CO CO HN CO CO CH5-N  CO CO
C-OH

NH CO Cco

G8H5-N—C-OH
XV.
N=C-CH3

Die blaue Nuance des Indigos wird bei Substitution der NH-Gruppe durch
*CH: CH- am wenigsten verdndert; diese Gruppe ist also dem NH in bezug auf
coloristische Wrkg. am &hnlichsten. Denen folgt «CO-NH- mit einer Nuancenver-
schiebung nach Blauviolett, S nach Carminrot, «CllI2e und -CO- nach Rotorange.
— Die Absorptionskurven der obigen indigoiden Farbstoffe fallen s&mtlich gegen
Rot hin steiler ab als gegen Griin, wo namentlich bei wechselnder Konzentration
die Grenze schwer zu bestimmen ist. Maxiina der Absorption (Kurven im Original):
Bis-2-indolindigo bei 2 = 6120, 2-Naphihalin-2-indolindigo = 6440 und 5910,
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2-1sochinolon-2-indolindigo X = 5840, 2-Thionaplithen-2-indolindigo X = 5700,
2-Indan-2-indolindigo X = 4920, 2-Indanon-2-indélindigo X = 5080. Die ubrigen
aliphatisch-aromatischen, indigoiden Farbstoffe zeigen nur flache, verschwommene
Absorptionsbander im .Griin oder Blau.

2-Indan-2-indolindigo, CITHII02N = 1., aus dquivalenten Mengen Ketohydrinden
und Isatinchlorid (bezw. der aus gleichen Mol. Isatin und PC15 in Bzl. resultieren-
den POCI3-haltigen Lsg.) bei kurzem Kochen in Bzl.; rote Nadeln (aus Xylol), zIl.
in k. Xylol mit braunroter, in Chlf. und Eg. mit blaustichig roter Farbe, swl. in
A., kaum in A. Sublimiert bei trockenem Erhitzen unter Zers, in feinen Niidelchen.
Gelblichgriin 1 in k. konz. ILSO.,, mit W. blau, bei weiterem Verdinnen féllt der
Farbstoff wieder in rotbraunen Flocken aus; Erwarmen mit 112504 fiihrt unter
Violettfarbung zur B. einer wasserldslichen Sulfosdure. NaOH, selbst 40°/0g.,
greift auch bei langerem Kochen nicht an; auf Zusatz von etwas Hydrosulfit ent-
steht eine gelbe Kipe mit roter Blume, aus der sich Baumwolle bldulichrot farbt.
— Durch Kochen gleicher Molekile Diketohydrinden und «-lsatinanilid in Xylol
erhdlt man 2-Indanon-2-indolindigo, CirHO 3N = II.; braunviolette, bronzeglanzende
Nudelchen (aus wenig sd. Nitrobenzol), swl. in niedrig sd. Lésungsmitteln, etwas
leichter in Eg.; die Lsgg. sind etwas blaustichiger rot als die von I. Gibt beim
Erhitzen unter geringer Zers, einen gelben, sich wieder zu Nidelchen kondensieren-
den Dampf. Konz. H2S04 16st k. blauviolett, h. rotviolett. Schon k. 5°/oig-NaOH
l6st mit braungelber Farbe, 1&4Rt aber beim Ansduern den Farbstoff wieder aus-
fallen; kurzes Kochen bewirkt unter Aufhellung der Farbe véllige Zers., auf Zu-
satz von NaCl oder konz. NaOH scheidet sich das gelbe Na-Salz des I-Keto-3-oxy-
bydrinden-2-aldehyds krystallinisch ab, in der Mutterlauge bleibt Anthranilsdure. —
Der Aldehyd, CicHB03= X., bildet schwach rétliche Nidelchen (aus Lg.), F. 139,5°%
zwl. in k. Lg., L in organischen Lo&sungsmitteln und in h. W., woraus er bei
schnellem Operieren in weilen Nadeln krystallisiert. Bei Ggw. selbst von Spuren
von Mineralsduren erfolgt leicht Kondensation unter B. eines wl., ziegelroten Korpers,
lange, rote Nadeln aus Xylol, ohne Verdnderung 1 in NaOH. Das Verhalten gegen
Hydrazin und Phenylhydrazin ist normal. Als Oxyaldehyd farbt sich die Verb.
mit FeClI3 kirschrot. Sie ist stark sauer und wird aus ihrer gelben, alkal. Lsg.
durch Essigsaure nicht gefalit.

Wegen der schwierigen Darstellbarkeit des Cumaranons wurden als Ausgangs-
prodd. fiir die Darst. von Cumaranonindigos Methylderivate des Dioxycumaranons
dargest. Durch gelindes Erwéarmen von Trioxychloracetophenon aus Pyrogallol u. Chlor-
essigsaure mit wenig W. unter Zugabe von fester Soda bis zur Lsg. u. Schitteln
mit Uberschuss. Dimethylsulfat (2% ccm auf 1g) in der Warme bei stets alkal. Kk.
entsteht unter gleichzeitiger HCI-Abspaltung u. Methylierung Dimethoxycumaranon,

ClHIox4 = (ClH).,CHXg°>CIL, bezw. (CIl,0),CHX g (OH)>CH; schwach

gelbliche Nadeln (aus sehr verd. Essigsdure), F. 122,5—123° 11 in den gebrduch-
lichen Mitteln, swl. in k. W., kaum flichtig mit Wasserdampf, sublimiert beim
Erhitzen (ber den F. in langen Nadeln, dest. bei 17 mm fast unzers. bei ca. 235°. —
Methyliert man bei schwach alkal. Rk. mit weniger Dimethylsulfat, so entsteht
gleichzeitig das durch seine geringe Loslichkeit, besonders in CS2 und Dichlor-
&thylen, vom Dimethylderivat trennbare Monomethyldioxycumaranon, COH84 =

(OHXCH)CHX"g">CH2; Nudelchen (aus viel h. W.), F. 197°. — Dimethoxy-

cumaranon gibt mit FEHi.iINGscher Lsg. die rote Farbenrk. des Cumaranons; beim
Anséuern der alkal., roten Lsg. des Oxydationsprod. fallen gelbrote, amorphe Flocken
aus, 1L in A., Eg. etc. Biscumaranindigo konnte nicht erhalten werden. — Mit
1 Mol. Br in Bzl. liefert Dimethoxycumaranon anscheinend die Mondbromverb.,
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(CITKJ)éCGHj<"Fé(2>CHBi-, F. ca. 50° zwl. in den gebrduchlichen Mitteln mit Aus-

nahme von Eg., zers. sich sehr leicht unter Entw. von HBr und Rotfarbung. —
Wesentlich bestédndiger ist das Einwirkungsprod. von 2 Mol. Br, Verb. GvHeOiBri =

(CH)j CHX<CQ"M>CBro; orangegelbe Prismen mit 2 Mol. Benzol (aus Bzl. -|- Lg.),

F. 106° 11 in den gebrduchlichen Mitteln, wl. in Lg.

Beim Erwérmen &quimolekularer Mengen «-Isatinanilid u. Dimethoxycumaranon
in Solventnaphtha erhdlt man Dimethoxycumaran-2-indolindigo, CiH106N = 111.;
kupferrot gldnzende, u. Mk. im durchfallenden Lieht blauviolett erscheinende Krystéll-
chen (aus Xylol), 1L mit blaustichig roter Farbe in Nitrobenzol u. Eg., zIl. in A. u. A,
wl. in Bzl., blaugriin in konz. H2S04. Die alkoh. Lsg. wird mit NaOH gelbgrin, mit
SS. wieder rot. Alkal. Hydrosulfit gibt eine hellgelbe Kiipe. Bei troeknem Erhitzen
geht der Farbstoff fast ohne Zers, in einen rotvioletten Dampf Uber, der sich zu
rotvioletten Nidelchen verdichtet. — Oxymethoxycumaranon liefert mit Isatinanilid
unter gleichen Bedingungen nicht so glatt einen &hnlichen indigoiden Farbstoff
Ci7THn 05N ; dunkelbraune Krystallehen (aus Xylol), die Lsgg. erscheinen etwas
roter als die des Dimethoxyderivats. Von Alkalien wird er viel leichter ange-
griffen als HI.

Nach Beobachtungen von J. Prochazka reagieren Dimethoxy- und Oxymeth-
oxycumaranon leicht und glatt mit Aldehyden unter B. von Sauerstoffisologen der
Indogenide. Die Rk. erfolgt sowohl durch Einw. von Soda wie von HCI auf
Lsgg. beider Komponenten in A., bezw. Eg. — Verb. C17H1404— XL, aus Dimeth-
oxycumaranon und Benzaldehyd, lange, vierkantige, schwach gelbe Prismen (aus
Eg.), F. 148—149°; leuchtend orangegelb 1 in konz. ILS04 — Verb. Gi7Hii06 =
XII., aus Dimethoxycumaranon und Salicylaldehyd, hellorangegelbe Nadeln (aus
Eg.), F. Uber 240°;, wl. in Sodalsg., 1L in NaOH und H2504 mit gelbstichig roter
Farbe. — Verb. CI72/1405 = XU., aus Dimethoxycumaranon u. m-Oxybenzaldehyd,
gelbe Nadeln (aus A.), F. 202,5—203° 1 in NaOH mit orangegelber, in I1,S04 mit
orangeroter Farbe. — Verb. CI7i11405 = XH., aus Dimethoxycumaranon u. p-Oxy-
benzaldehyd, citronengelb, orangerot 1 in NaOH. Wie bei den enstprechenden
Thionaphthenderivaten ist die 0-Oxyverb. am intensivsten, die m-Verb. am schwéchsten
gefarbt. — Verb. Ci7THItO0 — XIII., aus Dimethoxycumaranon und Protocatechu-
aldehyd, orangegelbe Nadeln (aus Eg.), F. 217°; kaum 1 in li. W., 11 in Eg.; 1 in
Sodalsg. mit orangeroter Farbe, die durch NaOH in Blauviolett umsehldgt. H2S04
l6st orangerot. Tonerdebeizen werden orangerot, Eisen- u. Chrombeizen olivbraun
angefarbt. — Der Methylendther dieses Dioxyderivats, Verb. C13Jf1400, aus Piperonal
und Dimethoxycumaranon, krystallisiert aus Eg. in gelben Nadeln, F. 144—1445°;
1 in h. A., Xylol und Eg., eosinrot in H2504, uni. in NaOH. — Oxymethoxy-
cumaranon liefert mit Piperonal die analoge Verb. Ci7Hn Ce; feine, gelbe Nadeln
(aus A.), F. 190—190,5°%; uni. in NaOH. — Mit ;9-Naplithochinon-4-sulfosdure reagiert
das Dimethoxycumaranon unter B. von 2- Oxynaplithalin-2-dimethoxycumaranindo-
ligmn, CoHIO0 = XIV. Das Na-Salz des Farbstoffs scheidet sich in dunkel-
blauen Nudelchen aus, wenn man die verd. alkoh. Lsg. a&quimolekularer Mengen
beider Komponenten in der Wérme tropfenweise mit Sodalsg. versetzt. Der mit
SS. freigemachte Farbstoff bildet orangebraune Nadeln (aus viel Eg.), swl. in den
gebrduchlichen Mitteln.

I-Oxy-3-isochinoUn-2-indolindigo, CiH1003N2= 1V., entsteht leicht aus «-Isatin-
chlorid oder -anilid mit Dioxyisochinolin; dunkelblaue Nadeln (aus Solventnaphtha),
sublimiert beim Erhitzen in rotvioletteu Dadmpfen unter teilweiser Zers. — 1,3-
Phcnylmethyl-4-pyrazol-2-indolindigo, CIHID2N3 = VII., aus 10 g Phenylmethyl-
pyrazolon in 30 ccm Xylol mit 12,8 g Isatin-«-anilid in 15 ccm Xylol bei kurzem
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Kochen; Ausbeute 97°/0 der Theorie. Glénzende, fast schwarze Tafeln (aus Bzl.),
10 in w. Nitrobenzol, Xylol und Eg., schwerer in A. und Bzl., kaum 1 in A. und
Ligroin mit schwach blaulichroter Farbe; fast. uni. in Wasser, etwas 1 in
konz. HCI. Konz. H2S04 16st ohne Verdnderung mit rotbauner, beim Verdiinnen
blaurot werdender Farbe; rauchende H2S04 sulfuriert. W., Sodalsg. und Hydro-
sulfit liefern eine hellgelbe Kiipe. Beim Digerieren mit k., rascher beim Erwédrmen
mit 10%ig. NaOH entsteht eine blaue Lsg., aus der sich der Farbstoff beim An-
séduern wieder abscheidet; bei langerem Stehen oder Aufkochen erfolgt unter Gelb-
farbung Zers, in Anthranilsdure und das in W. sll., in 10%ig. NaOH oder NaCl-
Lsg. k. swl.,, h. 1L Na-Salz des I,3-Phenylmethyl-5-pyrazolon-4-aldehyds, der mit
SS. rein abscheidbar ist. CuHI1002N2 = 1X., weile Nidelchen (aus verd. A. oder
Bzl), F. 173—174° 1 in A., A, Eg., schwerer in Bzl. u. Lg., zIl. in h. W. ohne
Féarbung; die Lsgg. in organischen Ldsungsmitteln sind hellgelb, werden durch
W. entférbt. Nicht flichtig mit Wasserdampf. FeCI3 farbt die wss. Lsg. braun.
Der Aldehyd hat basische und saure Eigenschaften; letztere Uberwiegen. Er ist 1
in Soda u. NH3 u. gibt in ammoniakal. Lsg. mit AgNO03 ein ziemlich bestandiges,
wl., weiles Ag-Salz.

Phenylhydrazon, CIMH160N4, hellgelbe Nidelchen (aus verd. A), F. 159° 11 in
A., Eg., ii., Bzl, uni. in W. und Lg. — Aldazin, CZH20NR aus dem Aldehyd
und wss. Hydraziusulfat in A.; orangefarbige Nudelchen, F. 290°; 11 in Eg. und
Bzl., zwl. in A, A. und Lg. Fallt aus der Lsg. in verd. NaOH mit HCI erst gelb
aus und geht bei weiterem Zusatz wieder farblos in Lsg. — Phenylmethylpyrazolon-
aldehyd vereinigt sich bei Ggw. von verd. SS. mit Anthranilsdure schon in der
Kaélte unter Wasseraustritt quantitativ zu dem Azomethin C184,303i\3 = XV., das
man einfacher erhélt, wenn man die alkal. Zersetzungslsg. des Indigos VII. mit
HCI anséuert. Hellgelbe Nadeln (aus verd. A.), F. 240° 11 in Eg., weniger in A,
wl. in A, Bzl. und li. W. Hat ganz schwach ausgeprégten basischen und sauren
Charakter, ist 1 in konz. HCI beim Erwarmen, ebenho in h. verd. NaOH und NH3
Aus ammoniakalischer Lsg. fallt mit BaCI2 ein wl., gelbes, krystallinisches Ba-Salz.

Erwédrmen &quivalenter Mengen von 3-Methylpyrazolon und Isatinanilid auf
150° in Nitrobenzol fuhrt in 86%ig. Ausbeute zu 3-Metliyl-4-pyrazol-2-inddlindigo,
CI2HO2N3 = VI.; langeres oder héheres Erhitzen bewirkt Zers, unter Braunfarbung.
Dunkelviolette, metallglanzende Nadeln (aus verd. Essigséure), gibt beim Erhitzen
einen orange gefédrbten, sich wieder zu dunkelvioletten Nadeln kondensierenden
Dampf. LI. in A, A, Chif, Eg. Nitrobenzol mit carminroter Farbe, ebenso
carminrot etwas 1 in h. W. Ziemlich ausgeprégt basisch; carminrot 1 in konz. HCI,
rotbraun, beim Verdiinnen carminrot in H2S04, wird beim Erhitzen nicht sulfuriert.
Sehr empfindlich gegen Alkalien; schon Soda, NH3 ferner NaOH und Ba(0OH)2
entfarben die alkoh. Lsg. vollstindig in der Kalte zundchst ohne Spaltung, die
beim Erwérmen rasch erfolgt. Die Isolierung des vermutlich entstandenen Methyl-
pyrazolonaldehyds gelang nicht, da die Lo&slichkeit seines Na-Salzes von der des
anthranilsauren Na nicht erheblich verschieden ist. — 5-Thiazolthiol-2-indolindigo,
CuHOON2S2 = V., aus Khodaninsaure und «-lsatinanilid in wenig sd. Essigsaure-
anhydrid. Fast schwarze, feine Nadeln (aus Eg.), gibt beim Erhitzen einen braunen
Dampf und sublimiert zu violettschwarzen Stdbchen. LI. in Nitrobenzol und Eg.
mit blaustichig roter Farbe, wl. in A., A., Chif., Benzolkohlenwasserstoffen, uni.
in Lg.; schmutziggelb in konz. H,S04, beim Verdunnen mit W. bléulichrot. Die
rote Lsg. in Sodalsg. wird mit Uberschissigem KP/dg. NaOH hellgelb und scheidet
bei Zusatz von SS. den Farbstoff wieder aus. Sodaalkal. Hydrosulfit gibt eine
hellgelbe Kupe.

6-Thiazolthiol-2-thionaphthenindigo, Cn"O A = XVI., entsteht bei kurzem
Kochen d&quivalenter Mengen Thioisatinanilid und Khodaninséure in Essigsdure-
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anhydrid; rotbraune Nudelchen .(aus sd. Solventnaphtha), wl. in niedrig sd. Lésungs-
mitteln, zIl. in h. Nitrobenzol mit rotvioletter Farbe. Ohne Verénderung 1 in k.
konz. H,,S04 mit olivbrauner Farbe. Alkal. Hydrosulfitlsg. gibt eine gelbe Kipe.
— Die Kondensation &quimolekularer Mengen von Barbitursdure und «-Isatinanilid
in Essigsdureanhydrid verlauft nicht einheitlich. Beim Stehen der Lsg. scheidet
sich allméhlich Dioxypyrimidin-2-indolindigo, CIH704N3 = VIII., in carminroten,
metallgldnzenden Krystdllchen, u. Mk. orangerot durchscheinenden Nadeln aus,
uni. in den gebrduchlichen Mitteln, Ausbeute 50%. (Aus der vom Farbstoff ab-
filtrierten Aeetanhydridlauge scheidet sich bei l&ngerem Stehen eine zweite Verb.
in hellrosa Krystéllchen aus, leichter 1 in den gebrduchlichen Mitteln, aus A.
krystallisierbar.) Nur h. Nitrobenzol, Benzoesdureester und Chinolin l8sen spuren-
weise mit orangeroter Farbe. Die blauviolette Lsg. in konz. H2S04 wird beim
Erhitzen unter vélliger Zers, hellgelb. H. konz. HCI 18st etwas mit carminroter
Farbe. Mit 10%ig. NaOH féarben sich die Krystalle erst griunlichschwarz und
gehen rasch mit hellgelber Farbe in Lsg., aus der der Farbstoff anscheinend
unverdndert wieder fallbar ist; bei ldngerem Kochen erfolgt véllige Zers., als
Beaktionsprod. lieR sich nur Anthranilsdure nachweisen. (Monatshefte f. Chemie
31. 55—79. 28/2. 1910. [2/12.* 1909].) Hohk.

Theodor Curtius und Ernst Weide, Uber 4-Brom-5-triazolon-l-acetamid. Im
Anschlu an friihere Verss. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1197; C. 1907. |. 1263)
haben Vff. festgestellt, daR der bei der Einw. von Bromwasser auf das Ammonium-
salz des 5- Oxytriazol-l-acetamids (5-Triazolon-l-aeetamids) (I.) entstehende Korper
identisch ist mit der aus Br u. 4-Nitroso-3-oxytriazol-l-acetamidammcmium (I1.) ge-
wonnenen Substanz und als 4-Dibrom-5-triazolon-l-acetamid, C4H40 2N4Br2 (IH.) zu

N=N N~——N N =N
I 1. >N-CH,-CO-NH2 | 1l. >N.CH2CO-NH2 | Ill. >n-ch2-co-nh,
CH=O(ONH4 " C(NO)” C(ONH4)' ' CBr2—co

betrachten ist; in beiden Fallen werden 4 At. Br auf 1 Mol. des Salzes verbraucht,
im Filtrat finden sich 1 Mol. II1Br, 1 Mol. NH4Br und im zweiten Falle auBerdem
salpetrige S. Die Verb. (HI.) bildet weiBe Nadeln, aus h., absol. A., farbt sich von
120° an bréunlich, F. 151° (Zers.); wl. in k. A. u.W., uni. in A.; wird an der Luft
bald brdunlich, desgleichen beim Erwé&rmen der alkoh. Lsg.; verpufft auf dem Pt-
Bleeh beim Erhitzen. Bei der Hydrolyse durch Kochen mit verd. H2S04 oder auch
schon beim l&ngeren Kochen mit W. wird es gespalten in Stickstoff, Ammoniak,
Glycin und Dibromglykolséure, welch letztere hierbei weiter in HBr u. Oxalséure
zerlegt wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 857—62. 9/4. L14/3] Heidelberg. Chem.
Inst. d. Univ.) BUSCH.

Theodor Curtius und Ernst Weide, Uber Diazoacetylglycinhydrazid und
5-Oxy-l,2,3-triazol-l-acethydrazid. Diazoacetylglycinester, B. aus salzsaurem Glycyl-
glycinester in Natriumacetatlsg. und NaNO02 in W. -j- Eg. in einer Kéltemischung;
aus absol. A., F. 107°. — Diazoacetylglycinhydrazid, C4H70.,N3 (l.), B. aus Diazo-
acetylglyeinester (8,5 g) in h. absol. A. und 5g Hydrazinhydrat durch Kochen auf
dem Wasserbade am KuckfluRkiihler (20 Min.); gelbe Blatter, aus 30 Tin. absol. A,
farbt sich von 120° au dunkler, F. 147° unter Aufschdumen, verpufft beim Erhitzen
auf dem Pt-Blech; bei jedesmaligem Umkrystallisieren aus h. A. entsteht immer
eine kleine Menge des nachstehend beschriebenen Diainmoniumsalzes des 5-Oxy-
triazol-l-acethydrazids (l11.); das Diazoacetylglycinhydrazid ist 1L in W., zll. in h.
A., wl in k. A, A. u Aceton; die wss. Lsg. reagiert auf Lackmus neutral, braust
mit verd. SS. oder Jodlsg. auf unter sturmischer Entw. von N u. wird von NaOH
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beim Erwé&rmen ohne Gasentw. entfdarbt; durch langeres Kochen mit verd. H2S04
wird Hydrazinsalz abgespalten; beim Schutteln der erkalteten Lsg. mit Benzaldehyd
erhdlt man nur mehr Benzalazin vom F. 93°. Die wss. Lsg. wird durch AgNO03
sofort in der Kalte reduziert.

N
I. |>CHCO -nhch2co-nhnh?2 I~h T>N-CII,.CO-NHNIL
CH=C(ONZH®'
=N N ==
| Il. >n-ch2co-nhnh, | IV. >n-cilco-n3
CH—C(OH) C(NO)=C(ONa)
Benzaldiazoacetylglycinhydrazid, ChHjjOMX,, = N2CHCO ¢NHCH..CO sNUN :

CHCHG6, fast weiRe, winzige Nudelchen, F. 199—200°, fast uni. in allen Ldsungs-
mitteln. — Acetondiasoacetylglycinhydrazon, CI7THnO2N6 = NACIICO NIICILCO-
NIIN : C(ClI32 B. aus dem Diazohydrazid in absol. A. u. Aceton auf dem Wasser-
bado; hellgelbe Blattchen, aus A. + Aceton, F. 178° unter Gasentw.; z2wml. in W.,
swl. in k. A., Aceton, A., 1L in h. A.; beim Versetzen der warmen, gelben, alkoh.
Lsg. mit Kali tritt Entfarbung ein. — Salzsaures Momchloracetylglycinhydrazid,
CHAON3CI2 = CILCICO.NHCH&CO*NHNH,, HCI, B. aus Diazoacetylglycinhydr-
azid in absol. A. und Einleiten von trocknem HCI-Gas; weilles Pulver, F. 168°; 1L
in W., uni. in A. und A.; 1 in A. unter Dissoziation; ammoniakal. Silberlsg. wird
schon in der Kélte reduziert. — Benzahnonochloracetylglydnhydrazid, CnHjjOaNgCl
= CH2CICO-NHCH,CO-NHN : CHCH®6, weiles, amorphes Pulver, ist bei 300° noch
nicht gesehin., wl. in W., A. und A. — Benzaloxyacetylglydnhydrazid, CuH1303Ns
= CH3OH)CO+NIICILCO *NHN : CHCeHS6, B. aus Diazoacetylglycinhydrazid in konz.
wss. Lsg., Ansduern mit wenig 112504 u. Schiitteln mit Benzaldehyd nach dem Auf-
horen der N-Entw.; farblose Nidelchen, F. 143°; maBig 1 in W. u. A. in der Kélte,
1 in der Warme, uni. in A.

0-Oxytriazol-1-acethydrazid-Diammonium, CHuOZN7 (H.), B. aus Diazoacetyl-
glycinester durch langeres Kochen mit einem Uberschuf von Hydrazinhydrat in
alkoh. Lsg.; rotlichweilic, feder- u. facherformige Krystalle, aus W. -f- A., F. 175°
(Zers.); sll. in W. mit ganz schwach alkal. Kk., uni. in A.; A. etc.; die wss. Lsg.
reduziert AgNOs beim Erwdrmen. Bei der Behandlung des Diammoniumsalzes mit
3 Mol. Benzaldehyd spaltet es 1 Mol. Hydrazin als Benzalazin ab unter gleich-
zeitiger B. von Benzaloxytriazolacethydrazid (s. u.). — 5-Oxytriazol-l-accthydrazid-
Kalium, C4i60,N&K — C,IINJOK)-Cl122COMNHNH,, B. aus Diazoacetylglycin-
hydrazid, aufgekocht mit absol. A., Zusatz einer Lsg. von KOH in absol. A., bis
Entfarbung eintritt, u. Kochen am RuckfluRkihler; weie Nudelchen, F. gegen 245°
unter Aufschdumen, sll. in W. mit schwach alkal. Rk., uni. in A. u. A. Reagiert
mit Benzaldehyd nach dem Ans&uern der wss. Lsg. mit Essigsdure wie das Di-
ammoniumsalz. Spaltet auf Zusatz von Mineralsdure Hydrazin ab. — 5-Oxytriazol-
1-acetliydrazid-Silber, CAHOONG6Ag, B. aus der wss. Lsg. des Diammoniumsalzes
oder der mit Eg. angesduerten Lsg. des K-Salzes oder der wss. Lsg. des freien
Oxytriazolaeethydrazids -j- AgNOs-Lsg.; weiller, amorpher Kdrper, farbt sich von
150° an dunkler u. verpufft, ohne zu schm., gegen 200° uni. in W., A., A, farbt
sich am Licht hellrétlich, schwarzt sich beim Erwarmen mit W.; die ammoniakal.
Lsg. wird schon in der Kélte langsam reduziert; 11 in verd. HNO3; verpufft beim
Erhitzen auf dem Spatel.

5- Oxytriazol-l-essigséure, B. durch Kochen von Diazoacetylglycinester mit 4r n.
KOH und Zusatz von konz. HCI. Diammoniumsalz, CAHID N7 = CHNION2H5>
CH.2COO*N,H5, B. aus der freien S. in absol. A. u. Hydrazinhydrat; rétlichweilRe,
prismatische Nadeln, aus W. + A., F. 172°; sll. in W. mit ganz schwach alkal.
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Rk., uni. in sonstigen Ldsungsmitteln. Gibt beim Schitteln mit Benzaldehyd 2 Mol.
Benzalazin u. 1 Mol. Oxytriazolessigsdure. Gibt in wss. Lsg. mit 10°/oig- AgXO,
das Ag-Salz. — 5-Oxytriazdl-l-acethydrazid, CAH70a\6 (111.), B. aus Oxytriazolacet-
hydrazid-Silber durch Einleiten von 112S in seine wss. Suspension; farblose, recht-
eckige Téfelchen, aus h. W., F. 147°, enth&lt 1 Mol. Krystallwasser; anisotrop;
maBig 1 in k., 1L in li. W.; wl. in rv. A, A, Aceton; die wss. Lsg. reagiert sauer
und entwickelt bei anhaltendem Kochen Gas. - Salzsaures Salz, C4H802N3Cl =
CaHNJOH)sCH2CO+<NHNH,,, IIGI, B. aus dem Hydrazid in h. A. u. W. u. HCI-Gas
in A.; weilles, amorphes Pulver, F. 174° (Zers.); sll. in W., fast uni. in A. u. A. —
*Benzal-5-oxytriasol-l-acethydrazid, C1H110,,Ns, B. aus dem freien Hydrazid oder
dem Diammonium- u. K-Salz (s. 0.); weiBes, amorphes Pulver, F. 190° unter Auf-
schiaumen; uni. in W. und A., maBig 1 in k., leichter in w. A. — Aceton-5-oxy-
triazol-l-acethydrazon, CHuO2N5 = C2IN30H) « CILCO *NHN : C(CH32, B. aus
Oxytriazolacethydrazid mit Aceton bei Siedetemp.; strahlig-lcrystallinische Masse,
F. 155—160°; sll. in k. W., wl. in k. A., 1 beim Aufkochen, wobei sich nach dem
Erkalten das nicht ganz reine freie Hydrazid ausseheidet, fast uni. in A. u. Aceton.
Bei der Einw. von NaNO02 auf das 5-Oxytriazol-l-acetliydrazid in wss. Lsg. farbt
sich die FI. allméhlich violett, wobei offenbar das Na-Salz des 4-Nitroso-5-oxy-
triazolrl-acetazids (IV.) entsteht; durch Zusatz von Essigsdure wird die Rk. vervoll-
standigt. Beim Schiitteln mit A. farht sich dieser intensiv gelb u. hinterlaRt heim
Verdunsten ein gelbes Ol, das mit AgNO03 ein griines Ag-Salz gibt und wohl das
freie Nitrosooxytriazolacetazid darstellt. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. S62—380. 9/4.

[11/3.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

F. Carlo Palazzo, Uber die Kondensation von Stickstofficasserstoffsaure mit
Knallsdure. 1. Mitteilung. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. . 545;
Gazz. chim. ital. 39. Il. 249; C. 1907. Il. 135; 1909. Il. 1984) Bei Einw. von

Carbyloxim auf Stickstoffwasserstoffsdure entsteht statt des erwarteten Triazoform-
oxims das isomere N-Oxytetrazol gemall der Gleichung:
HC—NOH H_(IZ I\IIOH
3 J i

Zur Darst. des Tetrazols wurde aus einer Lsg. von 20 g mit Schwefelséure un-
gesduertem NaN3 N3H gewonnen, dieses destilliert u. zu etwa 50 ccm des Destillats
bei —12° auf einmal eine auf dieselbe Temp. abgekihlte Lsg. von Natriumfulminat
(40—45 ccm, bereitet aus 20 g reinem Knallqueeksilber) zugefiigt. Die so erhaltene
Verb., weille Nadeln, der Zus. CH20N4 F. 145° unter Zers, u Entflammung, 1L in.
Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Essigester, wl. in A., fast uni. in Bzl. und CS7,
entspricht in Eigenschaften u. Verhalten den N-Oxytetrazolen. In wss. Lsg. giht
die Verb. mit FeCI3 eine schwache rotbraune Férbung; in stark alkal. Lsg. tritt
beim Erwérmen eine lebhafte N-Entw. ein, wobei etwa die Hélfte des vorhandenen
N als solcher, die andere Hélfte als NH3 ahgespalten wird. Dieselbe Zers, tritt
beim 4-stdg. Erhitzen der Verb. im Einschmelzrohr mit rauchender HCI bei 190 bis
205° ein. Bei der Spaltung mit konz. HaS04 bei niedrigerer Temp. wurde unter
anderen Prodd. auch Hydroxylamin beobachtet. — Neben dem beschriebenen Oxy-
tetrazol entsteht bei der Einw. von N3H auf Knallsdure noch anscheinend ein iso-
meres Tetrazol, (ber das noch Mitteilungen folgen sollen. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 19. I. 218—22. 20/2. Rom. Chem.-Pharm. Univ.-Inst.) ROTH-Cétlien.

E. Oliveri-Mandald, Einwirkung von Stickstoffioasserstoffsaure auf das Methyl-
carbylamin. Synthesen von Homologen des Tetrazols. Bei der Rk. zwischen N3H und
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Methylcarbylamin entsteht -wohl zunéchst ein Additionsprod. NaH «CXCH.,, alsbald
aber tritt eine intramolekulare Kondensation nnter B. des Tetrazols ein, nach dem
HC=NCH3 HC----- NCHS
Schema: N y ht Iq
OT

Man 148t allm&hlich Methylcarbylamin auf wasserfreie Stiekstoffwasserstoffsdure,
mit dem gleichen VVolumen absoluten A. verd., zutropfen u. erhitzt noch etwa 74 Stde.
auf dem Wasserbade. Das bei der Dest. unter vermindertem Druck zurlickbleibende
hellgelbe Ol erstarrt bald zu Krystallen der Zus. CHAN4, harte Prismen, F. 36—37°,
W in W. u. A, uni. in k, wl. in w. A., Mol.-Gew. gefunden kryoskop. in Bzl. 99,
berechnet S4. Liefert beim Kochen mit konz. Alkalien N, NH3 und Methylamin,
nach der Gleichung: CH4N4 -f- H20 = N2 -f- CHNH2 + NH3 -f- C02 (Atti K
Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. I. 228—31. 20/2. Palermo. K. Chem. Inst.)

ROTH-Cdthen.

C. Reichard, Uber die Entwicklung fliichtiger Riechstoffe aus den Lésungen
der Morphinsalzc. Beim Erwdrmen einer ca. 5°/0ig. Lsg. von salzsaurem Morphin,
CIHINO3-IICL -j- 3H20, auf dem Wasserbade auf ca. 30—40° nehmen die ent-
stehenden Dampfe einen spezifischen Geruch an, der entfernt mit einem &uBerst
schwachen Moschusgeruch zu vergleichen ist. Die Ursache ist vielleicht in der
Verflichtigung sehr kleiner Mengen des Morphinsalzes mit Wasserddmpfen zu
suchen. Bei der Reinbase tritt der Geruch nicht auf. — Phenanthren besitzt schon
ohne weitere Operationen einen starken Eigengeruch, der beim Schmelzen bei 90°
u. Zugabe von W. verstdrkt wird; Phenanthrenchinon riecht weder an sich, noch
bei Behandlung mit h. Wasserddmpfen. (Pharm. Zentralhalle 51. 128—30. 17/2))

Busch.

Paul Rabe und Andrew Mc Millan, Zur Kenntnis des GnosTcopins (racemischen
Narkotins). Aus ihren im nachstehenden mitgeteilten Verss. schlieBen Vif., dal das
Gnoskopin als rac. Narkotin aufzufassen ist. Da das Narkotin (siehe nebenstehend)

zwei asymm. C-Atome enthélt, sind vier optisch
CH, aktive u. zwei racemische Formen mdglich; welche
im linksdrehenden Narkotin und in dem optisch
H2c <gpr M >* CHZKL3 inaktiven Gnoskopin vorliegt, bleibt vorlaufig un-
CH3) *CH entschieden. Wahrscheinlich entsteht letzteres
*6h -0 erst_b_ei der Aufarbeitung des Opiums durch Ra-

cemisierung aus Narkotin.
Gnoskopin, CZH20 N, B. aus Narkotin in
kJOCH a absol. A. im Rohr bei 175° (6 Stdn.) oder durch
iich3 Kochen in verd. A. am RuckfluRkihler (8 Tage),
wobei aus 50 g 8,5 g Gnoskopin, 3,0 g Nomarcein,
1,8 g Mekonin und 2,0 g Kotamin erhalten werden; aus Chlf.-A., F. 232—233°, swl.
in A, wl. in Bzl.,, L in h. Chlf,; verhdlt sich SS. u. Alkalien gegeniiber wie das
Narkotin. C2ZH207N'HC1: Nadeln, F. 238° (Zers.), erleidet heim UbergieBen mit
W. fast momentan Hydrolyse; Pikrat: F. 185° Pikrolonat: F. 232° (Zers.); Jod-
methylat: F.ca. 168°(Zers.). Die Spaltungen des Gnoskopins verlaufen in ganz
der gleichen Weise wie die des Narkotins (Literatur vgl. im Original). Bei der
Oxydation mit HNO3 (D. 1,4) bei 50° liefern beide Kotarnin, beim Erhitzen mit W.
im Rohr auf 140° Hydrokotarnin u. Mekonin. — Narkotinmethylbi'omcamphersulfonat,
C3H400nNBrS, B. aus Narkotinjodmethylat und bromcamphersulfosaurem Silber in
wss.-alkoh. Lsg.; farblose Nidelchen, F. ca. 231° (Zers.); swl. in W.; [«LZ= +101,0°
(in ahsol. A., C = 2515). — Gnoskopinmethylbromcamphersulfonat, C33H400nNBrS,
lie® sich durch Abkilhlen seiner Uberséttigten wss. Lsg. in zwei Fraktionen von
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verschiedenem Drehungsvermdgen zerlegen; die Drehungsrichtung ist die nadmliche
wie bei dem Salz aus Narkotin. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. S00—4. 9/4. [14/3]
Jena. I. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

E. Léger, Zur Synthese des Hordenins. Vf. protestiert gegen die Nichtbeachtung
seiner Bitte durch Bargeb (S. 660), ihm die Synthese des Hordenins fur einige Zeit
zu Uberlassen. (Bull. Soc. Chirn. de France [4] 7. 172—73. 5/3.)) D uSTERBEHN.

Physiologische Chemie.

Werner Magnus und Hans Eriedenthal, Verhalten sich die somatischen und
Geschlechtszellen der Pflanzen serobiologisch wie artfremde Zellen? (Vgl. auch Dux-
bar, S. 1150.) Die mannlichen Geschlechtszellen der hoheren Pflanzen (Pollen)
verhalten sich zu den somatischen Zellen der gleichen Art als artverwandte Zellen.
Pflanzenpolleniramunserum aus lebenden Pollenkérnem gibt im homologen eiweil3-
haltigen Pollenextrakt Prédcipitine. Beim langsamen Trocknen, resp. Absterben der
Pflanzenzellen werden die précipitablen Eiweillsubstanzen der Zelle stark geschadigt.
(Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. exper. Therap. I. Teil. 4. 505—8. 19/2. [24/3])

Proskauer.

H. C. Prinsen Geerligs, Uber den Zusammenhang zwischen Kali- und Zucker-
gehalt des Zuckerrohres. 891 Muster Zuckerrohrsaft aus allen Teilen Javas sind auf
ihren K- und Zuckergehalt untersucht worden. In vielen Féllen ging hoher Zucker-
gehalt parallel mit niedrigem K-Gehalt; doch ergaben sich so viele Ausnahmen
von dieser Regel, daB man keine allgemeinen Schliisse ziehen kann. (Mededeelingen
van het Proefstation voor de Java-Suikerindustrie 1910. 309—18. Sep. vom Vf.)

Henle.

H. N. Ridley, Der giftige Bestandteil von Bims (vgl. W arren, S. 37).
weist auf die giftigen Karze der Anacardiaceen Gluta, Mangifera und Melanorrhaea
hin und beschreibt ihre Wrkg. Durch das Studium dieser Harze wiirde man
voraussichtlich Naheres (ber die Rhusgifte erfahren. (Pharinaceutical Journ. [4]
30. 360. 19/3. Singapore.) Heiduschka.

Em. Bourquelot und J. Vintilesco, Uber die Schwankungen des Oleuropein-
gehaltes in der Olive von ihrem Erscheinen bis zu ihrer Peife. (Vgl. Joum. Pharm,
et Chim. [6] 28. 303; C. 1909. I. 376.) Vff. haben mit Hilfe der bekannten bio-
ehemischen Methode von Bourquetot festgestellt, dal der Glucosidgehalt der
Olive mit dem Fortschreiten ihrer Entw. und wdahrend des Trocknens derselben
abnimmt, daR derselbe vor dem Erhé&rten des Kernes (Juli bis Anfang August) am
groBten ist, daB etwa ein Drittel des Glucosids wahrend des Trocknens der Oliven
verschwindet, und daR die Oliven des Handels keine Spur von Glucosid mehr ent-
halten. Die Rickkehr der Drehung nach Rechts unter dem EinfluR des Emulsins
entspricht nach den neueren Bestst. pro Grad 0,35—0,38 g Glucose. Die Best. der
reduzierenden Zucker mittels FEHLiXGscher Lsg. liefert nach der gewdhnlichen
Methode infolge der Ggw. einer Phenolverb., welche die blaue Farbung in Grin-
gelb verwandelt, zu hohe Werte, es mull daher die Methode von Mohr-Bertrand
benutzt werden. — Vff. haben auBerdem den bei der Spaltung des Oleuropeins
unter dem Einflu von Emulsin oder verd. 1LS04entstehenden Zucker als d-Glucose
identifiziert. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 1. 292—96. 16/3.) D aSTERbehx.

Maurice Holderer, Uber die Filtration der Enzyme. (Vgl. S. 1151.) In einer
Phenolphthalein gegeniiber neutralen Rk. passieren, wie Vf. 1 c. gezeigt hat, die

\%#
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Enzyme des Aspergillus niger und des Malzes das Porzellanfilter, wéhrend sie in
einer Methylorange gegeniiber neutralen Rk. von diesem Filter zurickgehalten
werden. Das Gleiche ist der Fall bei der Schweinelcatalase, dem Pepsin und dem
geféllten Emulsin der Mandeln. Indessen geht das Pepsin, welches in einer Methyl-
orange gegeniber neutralen Rk. nicht filtriert, sehr glatt durch das Porzellanfilter
hindurch, wenn man dieser neutralen Lsg. Neutralsalze oder 2°/@ HCI zusetzt.
Ebenso filtriert das nicht gefdllte Emulsin der Mandeln sehr gut, ganz abgesehen
von der Rk., wenn man zuvor die Caseine der Mandelmilch dadurch entfernt, daf}
man dieselbe bis zur neutralen Rk. in Ggw. von Methylorange mit Essigsdure
versetzt. Es ist also nicht allein die Rk. des Milieus, welche einen Einfluf auf
die Filtration der Enzyme ausiiht, sondern in gewissen Fallen spielt hierbei auch
der mehr oder weniger vollkommene Ldsungszustand der die Enzyme begleitenden
Substanzen eine Rolle. Im allgemeinen wird man durch Alkalisieren die Auflésung
und Filtration der Enzyme begiinstigen, doch kann man in gewissen Féllen das
gleiche Resultat auch durch Zusatz von Neutralsalzen oder SS. erreichen. Das
&uBere Aussehen einer Lsg. ist haufig ein Anzeichen fur die Filtrierbarkeit eines
Enzyms, jedoch nicht in allen Féllen. So ist eine mit 1°/0 Essigsdure angeséuerte
24-stdge. Maceration von Aspergillus niger sehr klar, passiert aber die Porzellan-
filter nicht. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 790—92. [21/3.*].) Dusterbehn.

Emil Abderhalden und Hans Pringsheim, Beitrag zur Technik des Nach-
weises nitroceUuldrer Fermente. Die friher (Ztschr. f. physiol. Ch. 59. 249; C. 1909.
. 1767) auf ihr peptolytisches Verhalten untersuchten 14 Pilze geben zum groflen
Teil PreRsafte, die keine Einw. auf Glycyl-I-tyrosin u. auf dl-Leucylglycin zeigten.
Positive Resultate geben nur die Prefsafte von Aspergillus Wentii, Fusarium
vasinfectum u. Selerotina sclerotinorum. Bei Verwendung von Seidenpepton wurde
in den meisten Fdllen Spaltung erzielt. Nur in 5 Féllen blieb die Peptolyse aus.
AufWITTE-Pepton geziichtete Pilze (Penicillium glaucum, Mueor javanicus) spalteten
das Seidenpepton. — In mehreren Fallen erwiesen sich die PreRsafte inaktiv, wéh-
rend der PreRriekstand — Kieselgur, zerriebenes Gewebe — Seidenpeptonlsg. unter
Tyrosinabscheidung spaltete. Das Verhalten von PreRséften allein ist deshalb kein
entscheidendes Kriterium beim Nachweis intracellulérer Fermente. (Ztschr. f. phy-
siol. Ch. 65. 180—84. 21/3. [15/2.] Berlin. Physiol. Inst. d. tierérztl. Hochschule u.
chem. Inst. d. Univ.) Guggenhkim.

David M. Balch, Uber die Chemie geicisser Algen der pacifischen Kiiste. Vf.
fhrt nach kurzer Beschreibung einiger der bedeutendsten an der Westkiste Nord-
amerikas sich findenden Algen Nereocystis gigantea (Pelagopliycus Porra Setcliell),
Nereocystis Leutkeana und Macrocystis pyrifera nach Fundort, Aussehen etc. zahl-
reiche Analysen der anorganischen Bestandteile jeder dieser Algen in verschiedenen
Stadien ihrer Entw. an. Die Asche dieser Algen erweist sich als ungemein reich
an KCI, so daR dieses Salz schon heim Trocknen der Algen zum Teil auswittert
(das im Seewasser in Uberwiegender Menge vorhandene NaCl wird also von den
Algen in weit geringerem MaRe assimiliert, als das darin nur in geringen Mengen
enthaltene KCI). Dann folgt eine Erdrterung Uber den wirtschaftlichen Wert ge-
wisser dieser gigantischen Laminariaeeen, sowie ber MaRnahmen zur Ausbeutung
dieser Meeresschéatze u. Nutzbarmachung ihrer Prodd. fir die Zwecke des Handels.
Auch die Verwendung der getrockneten Algen (Kelp) an Stelle von Holz als Material
zur trockenen Dest. wird erwogen, und schlieflich bespricht Vf. Vor- u. Nachteile
der Kaligewinnung aus diesem im Uberflisse vorhandenen und unausgesetzt sich
erneuernden Ausgangsmaterial. (Joum. of Ind. and Engin. Chem. 1. 777—87.
Dezember. [13/9.] 1909. Coronado Beach, Calif.) Helle.
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Henri Micheels, Wirkung des galvanischen Stromes auf die Keimung. Vf. be-
richtet in Fortsetzung seiner Verss. (S. 666) ausfiihrlich Uber eine groRe Anzahl
Versuchsreihen, aus denen hervorgeht, da die Wrkg. des Stromes auf keimende
Kérner nicht den elektrischen Ladungen der lonen zuzuschreiben ist, sondern den
durch den Durchgang des Stromes veranlalten kathodischen und anodischen Ver-
&nderungen in den Lsgg. der wss. Elektrolyse. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe
des Sciences 1910. 51—101. 15/3. [8/1.*], Luttich. Physik. Inst. d. Univ.)  Lob.

G. Andre, Uber die Entwicklung einer Zwiebelpflanze; Schwankungen des Ge-

haltes an Stickstoff und Mineralsubstanz. (Forts, von S. 1536.) Vf. erganzt seine
ersten Angaben Uber diesen Gegenstand und berichtet tber die Schwankungen
des Gehaltes der ober- und unterirdischen Teile der Speisezwiebel an Gesamtasche,
Gesamt-N, H®P 04 CaO, MgO u. K2 im Verlaufe der Vegetation. Die Ergebnisse
lassen sieh wie folgt zusammenfassen. Die Zwiebel beteiligt sich anfénglich etwas
an der mineralischen und organischen Ern&hrung des oberirdischen Teiles der
Pflanze. Am 27. Mai, das ist ca. 6 Wochen nach dem Setzen der Zwiebeln, sind
diese Verluste bereits teilweise durch eine aus dem Boden stammende Substanz-
zunahme ausgeglichen. Von diesem Zeitpunkte ah beobachtet man eine regelméRige
Zunahme der gesamten Mineralstoffe in den ober- u. unterirdischen Teilen. Letztere
erhalten die Mineralstoffe direkt aus dem Boden, doch steigen dieselben gréRten-
teils zuerst in die oberirdischen Teile der Pflanze, wo sie verarbeitet werden, um
dann in die Zwiebel zuriickzuwandem. Gleich nach der Blitezeit hort diese
Wanderung von oben nach unten fir alle festen Bestandteile und fiir den N fast
vollstandig auf, so daB in dieser Entwicklungsperiode die mineralischen und organi-
schen Reservestoffe des Schaftes gegen die Samen zu transportiert werden, und die
Erndhrung der Zwiebel vollig zum Stillstand kommt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
150. 713—15. [14/3.%]) Disterbehn.

L. Ravaz, Untersuchungen Uber den gegenseitigen spezifischen EinfluR des Wild-
lings und Pfropfreises beim Weinstock. Vf. hat einen ConcordWildling auf eine
Aramonrebe gepfropft und 7 Jahre lang die Blatter des Wildlings, sowie die
Trauben des Pfropfreises gleich bei ihrem Erscheinen entfernt. Die Trauben des
Wildlings wurden also ausschlieflich von den Blattern des Pfropfreises erndhrt.
Jedes Jahr erwiesen sich die Trauben des Aramonwildlings als identisch in Form,
Farbe und Geschmack mit den Trauben einer wurzelechten Aramonrebe. Auch
beim Pfropfen von Arten mit weillen Trauben auf Gamayarten mit stark gefarbten
Trauben beobachtete Vf. unter den gleichen Versuchsbedingungen keine wesent-
lichen und dauernden Verdnderungen. Der Farbstoff und das Aroma der Trauben
stammt also nicht aus den Bl&ttern, sondern wird von ersteren selbst erzeugt. (C.
r. d. I’Acad. des Sciences 150. 712. [14/3.*]) Dasterbehn.

Ernst J. Besser, Chemische Prozesse der Regenwirmen'. 1V. Der Gaswechsel
der Regenwirmer in der Erholung nach vorausgegangener Anoxybiose. Durch
Respirationsverss. wurde nach dem REIGNAULT-REiSETschen Prinzip festgestellt,
dal der respiratorische Quotient beim Regenwurm (Hungertier, wéhrend der ersten
9. Hungertage) in der Erholung nach vorausgegangener Anoxybiose erhoht ist
gegeniiber dem normalen. Es findet mithin in der Erholung eine voéllige Ver-
brennung der friher als Hauptprod. der Anoxybiose gefundenen Fettsdure nicht
statt. (Ztschr. f. Biologie 54. 1—17. 2/4. Halle a. S. Physiolog. Inst.) Rona.

Doyon, Bildung einer antikoagulierenden Substanz in der Leber unter dem Ein-
fluR eines Alkaloides. Wird Atropin in eine Mesenterialvene oder in den Gallen-
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gang eines Hundes injiziert, so wird das Blut unkoagulierbar. In vitro und nach
Injektion in eine Vene der Hauptzirkulation ist das Atropin ohne Wrkg. auf das
Blut. Der EinfluB der Leber wird ersichtlich bei einem Transfusionsvers., wo die
Leber eines vollstdndig entbluteten Hundes mit dem von der Carotis eines nor-
malen Hundes entnommenen Blut durchstromt wird. Erhdlt der normale Hund
eine Atropininjektion (10 ccm 10%ig. Lsg.) in die Jugularis, so koaguliert das der
Leber entstromende Blut nicht, wahrend das vor der Transfusion entnommene Blut
normalerweise koaguliert. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 348—50. [7/2.*].)
Guggenheim.
J. Chevalier, Uber die Bestandteile des Petersiliendles. (Vgl. Lutz, S. 1275)
Vf. hat die Beobachtung gemacht, daf in letzter Zeit Isomyristicin und Apiol-
butter enthaltende Gemische als krystallinisches Apiol verkauft worden sind. An-
dererseits hat Vf. vor kurzem das Wasserfenehelél und das in diesem enthaltene
Apiol auf ihre pliarmakodynamischen Wrkgg. hin untersucht. Aus diesen und
friheren Experimentalunterss. geht hervor, dal die pharmakodynamische Wrkg. der
verschiedenen Apiole u. Myristicine miteinander identisch u. nur in bezug auf ihre
Intensitat in geringem MaRe verschieden ist. Alle diese Verbb. sind energische
Erreger der motorischen Nerven. Das Myristicin ist weniger wirksam u. weniger
giftig, als die Apiole, andererseits zeigen Isoapiol u. Isomyristicin weniger giftige
Eigenschaften, als die isomeren Allylverbb. Auch das fl. Apiol des Wasserfenchel-
Oles ist weniger giftig, als das krystallinische Apiol. Das letztere Apiol, welches
schwer zu beschaffen ist, besitzt keine Vorteile vor den gut rektifizierten und von
der Petersilienbutter befreiten Petersiliendlen. Diese Butter besteht fast ausschlieB-
lich aus Apiin und kann Héamaturie erzeugen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 17.
128—31. Mérz.) D usterbehn.

Adolf Oswald, Uber den Abbau des Dijodtyrosins im tierischen Organismus.
(Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 399; C. 1909. Il. 2026.) Von 5,866 g als Dijod-
I-tyrosin an ein Kaninchen verabreichtes Jod wurden 5,2427 g im Harn, 0,1769 g
und 0,1769 g im Kot ausgeschieden. Vom Ham-J sind 40—45% anorganisch, 7%
finden sich als Dijod-I-tyrosin, daneben wurden nachgewiesen: eine bei 75° schm.
Verb., Nadeln, 1 in A., Aceton, Essigdther; eine Substanz vom P. 95°. Nadeln, 1
in A. und Aceton; eine in A. 1, leicht zersetzlichc Substanz und eine in weilen
Schuppen krystallisierende, lichtunbestdndige, phenolartige Verb. Die Ausschei-
dung des anorganischen Jods war nach 7 Tagen beendet, wahrend die des organi-
schen noch andauerte. Das Jod des Kots ist an eine eiweiRartige Substanz ge-
bunden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 141—56. 21/3. [30/1.] Zurich. Agrikulturchem.
Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Hans Euler und Beth. af Ugglas, Untersuchungen (ber die chemische Zu-
sammensetzung und Bildung der Enzyme. 1. Mitteilung. Das Bestehen einer
optimalen H-lonenkonzentration fur die Wrkg. hydrolysierender Fermente veranlate
die Vff. zu Verss. fiir die Stabilitdt der Fermente eine optimale H-lonenkonzentration
aufzusuchen. Wird die Enzyminaktivierung als monomolekulare Ek. aufgefalt, so
ist Be = % In M‘-];E—-}; , wo E die anféngliche Enzymkonzentration u«y die En-
zymkonzentration zurzeit t bedeutet. Die Konstante .., die Inaktivierungskonstante
ist das exakte Mal} fir die Stabilitdt der Enzyme, und wenn man statt den Enzym-
konzentrationen vor u. nach der EK. die ihnen proportionalen Inversionsgeschwindig-
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keiten kO u. 7q setzt, so ist ks = I In g Zur Messung der Inaktivierungs-

konstante x. halt man die Lsg. der Invertase (wss. Hefeextrakt) wahrend gewisser
Zeit auf der zu untersuchenden Temp., kithlt dann ab und verwendet sowohl den
nicht erwdrmten Saft als die héheren Tempp. ausgesetzt gewesenen Séften in ver-
gleichbarer Form als Katalysatoren. Als Resultat der Verss. ergab sich, dal
Invertase im Hefeextrakt fir H'-Konzentrationen von 10“ 7 bis 10~4 nur sehr wenig
empfindlich ist. H'-Konzentrationen von 10—3 vermindern schon die Stabilitat, und
Konzentrationen von 10~2 inaktivieren die Invertase schon bei 50° sehr rasch.

AuBerordentlich empfindlich ist die Invertase gegen OH-lonen. Schon OH-
Konzentration von 10—6 rufen bei 50° fast dauernde Inaktivierung hervor. Dieses
Verhalten von H' u. OH-lonen weist auf ein analoges Verhalten der Mutirotation
hei den mutirotierenden Zuckern. In der Erwégung, daf die Inaktivierung der
Enzyme ebenfalls eine der Umwandlung von «-Glucose entsprechende sterische Um-
wandlung sein kénnte, wurde der Temperaturkoeffizient A des JRotationsriickganges
bei der reinen Glucose mit dem Temperaturkoeffizient A, der Inaktivierungskonstante
kr, der Invertase verglichen. Der Koeffizient A — 17310 u. ist ca. viermal Kleiner
als die Konstante At = 72000.

Im 2. Teil der Arbeit wurde der EinfluB der Temp. auf die RohrzuckerSpaltung
durch Invertase untersucht. Wahrend die Inversion mit Mineralsduren einen Tem-
peraturkoeffizienten A — 25600 besitzt, ist der Temperaturkoeffizient der enzyma-
tischen Rohrzuckerspaltung viel kleiner. Zwischen 0 u. 20° ist A = 11000 + 200
fir Lsgg., deren H'-Konzentrationen etwa 10~0 bis 10—4 betragen. Mit steigender
Temp. scheint A abzunehmen. Die fir die Inversion optimalen lonenkonzentratiouen
sind zugleich flr die Stabilitdt der Invertase am gunstigsten. Die gilinstige Wrkg.
des S&urezusatzes beruht vielleicht auf einer Salzbildung mit der als Base fungierenden
Invertase oder in einer Entbindung des als freie S. wirksamen Enzyms aus einer
salzartigen Verb., als welche sie im neutralen Hefenextrakt vorkommt. Nach letzterer
Erkldrung wére die optimale H'-Konzentration diejenige II'-Menge, welche die
Invertase selbst zu bilden imstande ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 124—40. 21/3.
[31/1]) Guggenheim.

L. Lindet, Uber die Rolle der Hefe in der Backerei. Vf. hat die Verschlech-
terung und Verjungung des Sauerteigs, sowie die Bedingungen fir seine Auf-
bewahrung, insbesondere den EinfluR der Dichtigkeit des Sauerteigs, der Temp. u.
Luftung studiert und seine Ansicht (iber die Arbeit der Hefe in der Backerei wie
folgt zusammengefalit. Man knetet das Mehl entweder mit dem W., in welchem
man Prelhefe verteilt hat, oder mit einem diinnen, mit Hefe versetzten Teig, dem
sog. Vorteig (pouliehe), welchen man vorher hat garen lassen. Die Menge der zu-
gesetzten Hefe entspricht 4—R°/@ vom Teig, und in dieser groRen Masse kann sich
die Hefe nicht mehr vermehren. Nach IS Stdn. hatte sich die in Mengen von 1,
2, 4 u. 8/ zugesetzte Hefe im Verhdltnis von 84, 6,4, 3,7, bezw. 1,8 durch
Sprossung vermehrt. Wenn zuviel Hefe vorhanden ist, so vermehren sich die
Kugelchen nicht nur nicht, sondern sie nehmen sogar ab. Ist nur wenig Hefe vor-
handen, so vermehren sich die Kiigelchen, und die Hefe verteilt sich von selbst in
dem Teig. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 802—4. [21/3.*].) Dusterbehn.

A. Trillat und Sauton, EinfluB der verdorbenen Luft auf die Lebensfahigkeit
der Mikroben. (Forts, von S. 117.) Im weiteren Verlauf ihrer Arbeit haben VAf.
den EinfluR der durch Beimengungen fauliger Gase verunreinigten Lnft auf Diph-
therie-, Pest- u. Typhusbakterien studiert. Als Quelle der verdorbenen Luft diente
eine mit Bacillus vulgaris versetzte Bouillon. Es ergab sich, daB die genannten
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Mikroben, welche der verdorbenen Luft ausgesetzt worden waren, sich nicht nur
bei den darauf folgenden Kulturverss. schneller zu entwickeln vermochten, sondern
auch, wenn sie zuvor entsprechend geschwécht worden waren, durch die Behand-
lung mit der fauligen Luft ihre Lebensfahigkeit 1&nger behielten, als die Ivontroll-
mikroben. Der EinfluR des Gases schwankt mit der Natur der Mikrobe u. bei ein
und derselben Mikrobe auch mit der Natur des Gases. Immerhin scheint die er-
wahnte Wrkg. der fauligen Gase eine sehr allgemeine zu sein. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 150. 743—46. [14/3.*].) Dusterbehn.

Hygiene und iialirungsmittelclieniie.

R. E. Weinland, Uber einen betréchtlichen Zinkgehalt eines Leitungswassers.
Zur Best. des Zn wurden 10, bezw. 20 1 W. nach dem Ansauern mit HCI ver-
dampft, Si02 uni. gemacht und das Filtrat vom Unldslichen mit NH3 u. Schwefel-
ammonium geféllt. Der Nd. wurde in verd. HCI gel., die Lsg. mitHNO3 oxydiert
und Fe und Al als basische Acetate geféallt. Aus dem Filtrate wurde das Zn zu-
néchst mit H2S aus essigsaurer Lsg. und naeh dem L&sen in HCI mit NiqCOj ge-
fallt. Es wurden gefunden im W. des Laboratoriums in 10 1: 0,0540 g Zn, und
1°/j Jahr spéter in 20 1: 0,0960 g Zn. Das Leitungswasser ist Grundwasser des
Neckars, besitzt hohen Hartegrad und viel Gips und Chlor, ist aber sonst normal.
Das Leitungsnetz in den H&usern Tibingens besteht allgemein aus verzinkten
Eisenrohren. Das W. tritt mit nur ganz geringen Spuren Zn in das Laboratorium
ein und nimmt aus den verzinkten Eisenréhren des Leitungsnetzes rasch Zn auf.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GeuuBmittel 19. 362—63. 1/4. [28/1.] Tubingen. Chem.
Lab. d. Univ.) Ruhle.

L. Moreau und E. Vinet, Das Bleiarseniat im Weinbau. Die Unters, hatte
den Zweck, nachzuweisen, wieviel Bleiarseniat nach ein- oder zweimaliger Behand-
lung der Trauben mit diesem Insektenvertilgungsmittel auf denselben zurlickbleibt,
wieviel von diesem Bleiarseniat wéhrend der Vegetation entfernt wird, und wieviel
von diesem Gift sich in der Weinhefe u. im Wein noch wieder findet. Die Briihe,
welche zu den Verss. benutzt wurde, enthielt 600 g Bleiarseniat pro hl. Die Er-
gebnisse waren folgende: Die auf den Trauben nach der erwdhnten Behandlung
zuriickbleibende Bleiarseniatmenge ist im Verhéltnis zum Gewicht der Ende Mai
erst 1—2 g schweren Trauben hoch. Ein Teil dieses Arseniats wird im Laufe
der Vegetation entfernt. 3—4 Wochen vor der Lese fénden sich auf 1 kg Trauben
noch 1,68 mg Bleiarseniat. Da sich etwas von diesem Gift auch in der Weinhefe
findet, muR noch bei der Lese etwas Bleiarseniat auf den Trauben haften. Im
Wein fand sich dagegen keine Spur von Bleiarseniat. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
150. 787—90. [21/3.*].) 'D tsterbehn.

Fonzes-Diacon, Das Urotropin, ein unerlaubtes Entschweflungsmittel fiir den-
Wein. Der Vf. bespricht die Bindung von schwefliger Sdure durch Form- und
Acetaldehyd und durch die Zuckerarten (Glucose und Lé&vulose) und die Gérung
von Mosten in Ggw. von Urotropin (Hexamethylentetramin). Aus den letzteren
Verss. geht hervor, daB Urotropin als Entschweflungsmittel fir Moste verwendet
werden kann, denn ein geringer UberschuR davon hindert ihre Gérung nicht; aber
da das im Urotropin enthaltene Ammoniak durch die Géarung nur unvollstandig
zers. wird, ist bei so behandelten Weinen der Gehalt von NH3 viel hoéher als in
den korrespondierenden gewodhnlichen Weinen. — 1 g Hexamethylentetramin,
COHI2N4, fixiert etwa 2,7 g S02 — Zum Nachweis des Urotropins in halb-

XIV. 1 120
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vergorenen Weinen ist die VOnRoujitard u. Goujon (S. 1160) vorgeschlagene
Methode der Anwendung von Rosanilinbisulfit nicht brauchbar, da die Féarbung
nicht nur von Formaldehyd gegeben wird; besser nimmt man seine Zuflucht zur
Rk. von Tritrat, der Farbung von Formaldehyd mit reinem Dimethylanilin und
Pb02 oder besser noch, wie oben angegeben, zur Best. des NH3 oder zur Kom-
bination der beiden. Oder man prift die Gesamt-S03 ‘/j Stde. nach dem Zusammen-
bringen mit KOH und nach 4—5 Stdn. nochmals; die GroRe der Differenz in den
Bestst. gibt ebenfalls einen Anhalt fiir die Anwendung von Urotropin. Volle, milde
u. trockne Weine gaben im Destillat die Rk. mit Rosanilinbisulfit, auch ohne daf
sie mit Urotropin behandelt worden waren, infolge des Gehalts an Acetaldehyd;
auch hier ist die Kombination der eben erwéhnten drei Methoden anzuwenden.
(Ann. des Falsifications 3. 100—6. Mérz. Univ. Montpellier.) Blocii.

Bonis, Uber eine praktische Methode zum Nachweis von Urotropin (Hexamethylen-
tetramin) im Wein. (Vgl. Rouittard, Goujon, S. 1160.) Der Vf. bespricht die in
Frankreich zu diesem Zwecke vorgeschriebenen Methoden u. den EinfluR der Menge
der H2S04 auf die Farbung von Rosanilinbisulfit mit Acetaldehyd u. Formaldehyd.
Eine Lsg. von Acetaldehyd mit Rosanilinbisulfit, die im Verhdltnis von 1:5 Vol.
mit H2S04 versetzt ist, gibt keine F&rbung oder kaum eine blauliche Férbung, die
nach 2 Stdn. verschwindet, eine Lsg. von Formaldehyd, selbst nur in 10 mg pro
Liter, gibt unter diesen Bedingungen eine sehr deutlich violette Fé&rbung, die sich
allmahlich vermehrt und 8 Tage bestehen bleibt. Man mul} zur GewiRheit des Vor-
handenseins von Formaldehyd diese Mengenverhdltnisse anwenden u. 12 Stdn. warten.
— Zum Nachweis von Urotropin ist die Methode von Fonzes-Diacon (Vgl.
vorst. Ref.) der Best. des NH3 in den meisten Fallen nicht genligend, wird es aber
in Verbindung mit der Best. des Formaldehyds, fir welche die Methode von Trit1at
wohl als die beste erscheint. (Ann. des Falsifications 3. 106—12. Mérz. Lab.
Centrale Serv. R6pr. Fraudes.) Bloch.

Eng. Collin, Mikroskopische Untersuchung der Schokoladen und Kakaopulver.
(Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [6] 28. 295; C. 1908. Il. 1472)) Vf. hat sein altes,
etwas zeitraubendes Verf. dadurch wesentlich verbessert und vereinfacht, da er
jetzt das Unlésliche von 3 g entfettetem Kakao oder entfetteter Schokolade in W.
verrihrt, die M. auf ein Seidensieb Nr. 240 gibt und sie dort wiederholt durch
einen dinnen Strahl W. so lange auswaéscht, bis nichts mehr durch das Sieb hin-
durchgeht. Man untersucht darauf sowohl den vom Sieb zuriickgehaltenen Anteil,
als auch denjenigen, welcher das Sieb zusammen mit dem W. passiert hat, u. Mk.
Das durch das Sieb hindurchgegangene Pulver besteht fast ausschlieflich aus
Kakaostdrke und schwach gefarbter EiweilRsubstanz, vermischt mit wenigen, relativ
dinnen, stark geférbten Bruchstiicken. Vorteilt man den auf dem Sieb zurlick-
gebliebenen Anteil in W., so fallen zuerst die schweren Bruchstiicke der Kakao-
keime zu Boden. Man hellt am besten vorher in der 1 c. angegebenen Weise auf
und unterwirft die M. sodann der mkr. Unters. 3 Figg. im Text geben mkr. Bilder
des durch das Seidensieb hindurchgegangenen Anteils von Schokolade, sowie der
durch das Sieb zuriickgehaltenen Kakaoschalen und Kakaokeime wieder. (Journ.
Pharm, et Chim. [7] 1. 329—34. 1/4)) Dusterbehn.

A. Beythien, P. Atenstddt, K. Hepp und P. Simmich, Kirzere Mitteilungen
aus der Praxis des Chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Dresden. 1. A. Bey-
thien und P. Atenstiddt, Uber Paprika. Aus frilheren Unterss. (vgl. Beythien,
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 5. 858; C.1902. Il. 1144) war der Schluf
gezogen worden, daR fiir den Nachweis einer Extraktion zumeist der alkoh. Extrakt
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in Frage kommt, u. dal wesentlich geringere Mengen davon als 26,55% Ms Merk-
mal einer Verfélschung anzusehen sind. Neuerdings wurde festgestellt, dal ge-
legentlich ein Riickgang der in A. 1 Stoffe eintreten kann, der mdglicherweise auf
einer infolge langen Lagerns eintretenden Zers, beruht. Bei daraufhin angestellten
Verss. erlitten 5 Proben von 7 einen Riickgang des Alkoholextraktes, der nach
14—21 Monate langem Lagern zwischen 8,7 und 17°/0 des Gesamtextraktes lag.
Der Atherextrakt blieb im allgemeinen konstant. Diese Tatsache mahnt zur Vor-
sicht bei der Beurteilung. Bei 101 Proben Paprika schwankte der W asser-
gehalt von 5,01—14,01%, er lag im Mittel bei 9,94%; hei 86% aller Proben lag
er zwischen 8 und 12%m Der Aschengehalt lag zwischen 5,45 und 7,91%) im
Mittel bei 6,40%- Diese Werte entsprechen den friher (L c.) gefundenen véllig.
Der Alkoholextrakt von 120 Proben lag zwischen 26—34% bei 72 Proben,
zwischen 20—26% bei 42 Proben, unter 20% bei 6 Proben. Die friher (1 e) an-
genommene Grenze dirfte somit wohl auf 20% herabzusetzen sein.

. A. Beythien, Zur Beurteilung des Safrans. Neuerlich auftretenden Be-
strebungen, den Begriff der normalen Beschaffenheit fur Safran zu verschieben
und die Griffel als wesentlichen Bestandteil des Safrans hinzustellen, ist recht-
zeitig entgegenzutreten, ehe sich ein ,Handelsgehrauch* herausbilden kann. Weitere
Bestrebungen, den fiir den W assergehalt nach SPAETHs Vorschlag angenommenen
Hdéchstgehalt von 15% wieder auf den friilheren von 16% festzusetzen, werden durch
die tatsachlichen Verhéltnisse nicht gerechtfertigt; denn von 120 Proben gemahlenen
Safrans betrug der Wassergehalt 5,01—12,25%, im Mittel 8,90%; bei 90% der
Proben lag er zwischen 7 und 12%. Der fiir den Aschengehalt festgesetzte
Hdéchstgehalt von 8% entspricht den tatsdchlichen Verhdltnissen.

I11. A. Beythien und K. Hepp, Seijchellenzimt. Anatomisch unterscheidet
sich dieser Zimt nur unwesentlich von den bekannten Cassiaarten; der Gehalt
des hellbraunen, fein aromatisch riechenden Pulvers betrug in % an: W. 9,80,
Asche 6,69, Sand 0,20, &th. Ol 0,42, in Zucker iberfiihrbare Stoffe (Glykose) 6,90,
Rohfaser (WEENDEitsches Verf.) 47,05, N-Substanz 2,41, alkoh. Extrakt 11,50. Die
ganze Beschaffenheit der Droge 1a4Rt vermuten, daR hier eine infolge klimatischer
Verhdltnisse entartete Zimtrinde vorliegt.

IV. A. Beythien und P. Simmich, Zur Untersuchung von CampherSpiritus.
Zur Prifung auf denaturierten Spiritus wurden 1%—2 1 Campherspiritus langere
Zeit mit der gleichen Raummenge W. geschittelt und nach dem Abseheiden des
Camphers filtriert. 2-mal je 1000 ccm des Filtrats wurden nach der amtlichen An-
weisung abdestilliert, mit der Abweichung, daB zur Zurlckhaltung geringer, in
Lsg. gebliebener Campherspuren ein GuiNSKYsclier Destillationsaufsatz Verwendung
fand. Die weitere Unters, erfolgte genau nach der Anweisung. Hiernach konnte
bei einer Probe der Nachweis der Verwendung von denaturiertem Spiritus erbracht
werden. Der Einwand der liefernden Firma, dafl sich der Campher nicht véllig
entfernen lasse und die Rkk. store, konnte als nicht stichhaltig erwiesen werden.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3mittel 19. 363—69. 1/4. [4/2.].) Riiile.

Pharmazeutische Chemie.

Alfred Stephan, Die Sterilisation in der Apotheke. Vf. bespricht die wich-
tigsten pharmazeutischen Sterilisationsmethoden u. berichtet Uber einige Neuerungen
und Vervollkommnungen aus seiner Praxis. (Apoth.-Ztg. 25. 166—67. 9/3. Wies-
baden.) Busch.

_ Pani Jeancard und Conrad Satie, Die Gewahr fir Reinheit der atherischen
Ole. Vff. prifen u. diskutieren in dieser Abhandlung die Grundsétze, nach denen
120~
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die ath. Ole in jeder modernen Pharmakopoe behandelt werden sollten. Nach ihrer
Meinung weisen die in den Jahren 1902—1909 erschienenen Gesetzbiicher dieser
Art die gleichen Fehler auf, n&mlich Mangel an Gleichartigkeit und Bestimmtheit
(in der Beschreibung), Anfiihrung ungenauer Zahlen, ubermdaRige Verwendung des
entbehrlichen Lateins. Eine Umgestaltung dieser Sammelwerke tut not sowohl in
bezug auf die Form, als auf den Inhalt, um sie mehr in Einklang zu bringen mit
den Angaben der Wissenschaft u. der Industrie. Vif. z&hlen die in die einzelnen
Pharmakopoen aufgenommenen &th. Ole auf, lassen sich iber ihre Beschreibung
aus, erdrtern eingehend den Begriff der , Konstanten“ eines ath. Oles, sowie deren
Best.,, und geben schlieBlich einen Entwurf zu einer Tabelle der offizinellen &th.
Ole, die alle unumginglich notwendigen Angaben enthélt. (Revue générale de
Chimie pure et appl. 13. 105—16. 20/3.) Helle.

J. Nerking, Die Reinheit einiger ,,Lecithinpréparate des Handels. (Vgl. auch
S. 938.) Zur Rest, des ,,Lipoidphosphors® empfiehlt Vf., den nach Fendier herge-
stellten alkoh. Auszug zu verdunsten, das Extrakt mit A. u. ChIf. auszuziehen und
erst in diesem Auszug die Phosphorbest, vorzunehmen. — Vf. untersuchte Agfa-
Lecithin, Lecithin-Merck, Lecithol-Riedel, ein von K anibaum: bezogenes ,,Lecithin
aus Eidotter“, Ovolecithine Billon von Poulenc Freres, Paris. Von Biocitin und
Lecithin crin konnte Vf. kein Material erhalten. Die Prifung erstreckte sich vor-
nehmlich auf die Best. des N u. Phosphors, auf die Ld&slichkeit in A. u. A. Die
Handelspréparate schwanken in ihrer Zus. nicht unwesentlich. Es enthielten:

Lecithol Ovolecithin Lecithin Ovolecithine
(Riedel) (Merck) (Agfa) (Kahlbaum) (Billon)
Phophor 3,51 3,54 3,55 2,97 3,94%
N .. 2,13 2,10 1,98 1,75 1,88%

Den von Ertandsen berechneten theoretischen Werten fir Distearylleeithin
kommt das Prdparat Bitton am néchsten. (llygien. Rdsch. 20. 116—18. 1/2.
Dusseldorf. Biochem. Abtlg. d. Inst. f. exper. Therap.) Proskauer.

Erw. Richter, Untersuchung einiger Geheimmittel. Dr. Buflebs Augenwasser
ist lediglich Fenchelwasser. — Bodins Wurmpralinen bestehen aus mit Kakao
Uberzogenen, rot geférbten Zuckerplatzchen mit rund 0,025 g Santonin pro Stiick.
— Huhnerpulver der ,,Chemischen Fabrik Isaria“, Etzinger & Co. in Minchen,
besteht in der Hauptsache aus kohlensaurem Kalk, dem etwa 5 Tie. phosphor-
saurer Kalk und vermutlich 5 Tie. gepulverter Paprikapfeffer beigemengt sind. —
Verophenwu/ndwasser der Verophen Gesellschaft, Dresden-N., Potdrack & Co., ist
eine 0,2%ig. Lsg. von Chinosol. (Apoth.-Ztg. 25. 181—82. 16/3. Berlin. Pharm.
Inst. d. Univ.) D uSTERBEHN.

L. Derlin, Uber Extractum Hydrastis fluidum. Vf. bespricht die bekanntesten
PriifungsVorschriften des Extraktes und stellt fernerhin an der Hand von Verss.
fest, dall sich der Urtiter von Extr. Hydrastis fl. bei langerer Aufbewahrung nicht
wesentlich &ndert. Ein Rickgang um einen groReren Betrag ist keinesfalls die
Regel. (Apoth.-Ztg. 25. 190—91. 19/3. 201—2. 23/3. Stettin. Analyt. Lab. der
Krankenhaus-Apotheke.) Heidusciika.

L. Derlin, Zur Untersuchung von Drogen und galenischen Préparaten. (Vgl.
Kunze, S. 1446.) Vf. hdlt die Forderung, dal das Hydrastisrhizom mindestens
20% Extrakt liefere, fir zu hoch gegriffen u. schldgt vor, sich mit einem Mindest-
gehalt von 18% zu begniigen, zumal der Extraktgehalt des Fluidextraktes in den
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ersten Monaten durch Absetzen zuriiekgelit u. der Alkaloidgehalt nicht immer mit
dem Extraktgehalt korrespondiert. Letzterer bleibt fir die Beurteilung des Prépa-
rates ausschlaggebend. Da Hydrastispulver mit einem Aschegehalt bis zu 12,6°/0
im Handel anzutreffen sind, sollte das Rhizom stets in ganzem Zustande eingekauft
werden. — Es folgen einige Angaben uUber Trockengewichte von Fluidextrakten
und Tinkturen. (Pharmaz. Ztg. 55. 244. 23/3. Stettin. Krankenhausapotheke.)

Dusterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

Th. Liebisch, Uber die Riickbildung des krystallisierten Zustandes ans dem
amorphen Zustande beim Erhitzen pyrognomischer Mineralien. Mit elektrischen Ofen
und thermoelektrischer Temperaturmessung lieR sich feststellen, daB es sich beim
Erglihen pyrognomischer Mineralien stets um eine Temperaturstrahlung handelt.
Am stérksten (310°) war die Temperaturerh6hung wahrend des Verglimmens beim
Gadolinit von Ytterby. In wesentlich schwacherem Grade nachgewiesen wurde sie
auch bei folgenden, teils lebhaft, teils schwach verglimmenden Mineralien: Samars-
kit von Miask, Ascliynit von Miask, Pyrochlor von Miask, Euxenit von Arendal,
Tritomit aus Syenit am Langesundfjord. Beim Orthit fehlte die Lichterscheinung,
und zeigte damit Obereinstimmend die Erhitzungskurve nur ein sehr allméhliches
Ansteigen bis zur Ofentemp. Bekanntlich werden die pyrognomisehen Mineralien
zum Teil unter Erhaltung der idiomorphen Krystallbegrenzung allméhlich isomorph;
in solchen Fallen wird, wie namentlich am Gadolinit gezeigt wurde, wéhrend des
durch Erhitzen hervorgerufenen Verglimmens der urspriingliche krystallisierte Zu-
stand wieder hergestellt, der isotrope Korper wird wieder anisotrop. Die mit der
Zustandsanderung verbundene Volumendnderung (Zu-, resp. Abnahme der D. beim
Glihen) wird an einer aus der Literatur zusammengestellten Tabelle gezeigt.
Weiter ergibt sich aus den in der Literatur verstreuten Beobachtungen, daf der
Energieverlust beim Erglihen pyrognomischer Mineralien nicht mit der Abgabe
von Helium, sondern mit der Rickbildung des krystallisierten Zustandes aus dem
amorphen verkniipft ist. Wesentlich verschieden von dem Verglimmen ist die
Thermoluminescenz des FluRspats, das Leuchten tritt schon bei maRiger Erwar-
mung ein und kann durch stirkere Erhitzung zuweilen mehrmals hervorgerufen
werden. Bis 900° zeigte die Erhitzungskurve gronldndischen FluRspats an keiner
Stelle eine mefRRbare Wérmeentw., was nicht Uberraschen kann, da ja hier keine
Umwandlung aus dem amorphen in den krystallisierten Zustand stattfindet. (Sitzungs-
ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1910. 350—64. [14/4.*].) Etzold.

Emilio Repossi, Der Andalusit von Musso (Comosee). In dieser rein minera-
logischen Arbeit beschreibt Vf. das V. von Andalusit, D.“03,144, als dessen Um-
wandlungsprod. Vf. auch Muscovit ansieht. Vergesellschaftet mit Andalusit findet
sich Sillimanit. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. I. 291—95. 6/3. Mailand.
Miueralog. Lab. des Museo Civico di Storia Naturale.) ROTH-Céthen.

L. Cayeux, Die Kalkalgen (Girvanellen) und die Entstehung der Oolithen. V.
konnte die Kalkalgen in den oolithischen Eisenerzen studieren und vertritt die
Meinung, dal die Girvanellen und die sonstigen ihnen nahestehenden Kalkalgen
nichts mit der Herausbildung der oolithischen Struktur zu tun haben: (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 150. 359—62. [7/2.*].) Etzold.

Abel Lahille, Das TFésser des Senegalflusses. Vf. hat je eine Probe des W.
am Ende der Trockenzeit, zu Beginn und am Ende der Regenzeit analysiert. Aus
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den Ergebnissen dieser Analysen, die in einer Tabelle zusammengestellt sind, ist
besonders die geringe Hérte des W. und die Ggw. von Amiben in demselben lier-
vorzuheben. (Bull. d. Sciences Pharmaeol. 17. 139—40. Mérz.) Dasterbehn.

R. J. Strutt, Die Ansammlung von Helium in geologischen Zeiten. (Vgl. Proc.
Royal Soc. London Serie A. 81. 272; C.1909.1 211)) Der Vf. sucht zu Schliissen
Uber das Alter vulkanischer Gesteine zu gelangen, indem er den Helium-
gehalt von solchen Mineralien bestimmt, die in vulkanischen Gesteinen Vorkommen
und sich durch hohe Radioaktivitdt von der umgebenden Gesteinsmasse aus-
zeichnen, wie dies z. B. beim Zirkon der Fall ist. Das Mineral wird gepulvert, mit
Borax gemischt u. im Platinschiffchen in einer Quarzrohre erhitzt. Nachdem alles
He ausgetrieben ist, wird die Réhre mit 0 gefillt, dieser abgepumpt u. mit P ab-
sorbiert. Die Resultate fur eine Anzahl Mineralproben werden tabellarisch mit-
geteilt, und die Folgerungen, die sich in bezug auf das Alter der Gesteine hieraus
ergeben, diskutiert. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 83. 298—301. 10/2. 1910.
[9/12.* 1909.] South Kensington. Imp. Coll. of Science.) Bugge.

E. Erdmann, Zwei neuere Gasausstrémungen in deutschen Kaliumsalzlagerstéatten.
Der Inhalt ist im wesentlichen bereits S. 1548 referiert. — Eine andere vom Vf.
untersuchte Gasprobe entstammte dem im Anhydrit stehenden Schachtbau der Ge-
werkschaft Salzminde; der Durchschnitt mehrerer Analysen ergab die Zus. 41,1°/0
Methan, 11,3% Wasserstoff, 1,2% Sauerstoff, 46,4% Stickstoff. (Sonderdruck aus
»Kali“ 1910. Heft 7. 6 Seiten. Halle a. S. Univ.-Lab. f. angew. Ch.) Jost.

Analytische Chemie.

C. G. Storm, Kaliumjodidstarkepapier. Wie eingehende Prifung des Ver-
haltens ergeben hat, ist mit Sorgfalt dargestelltes, in dicht geschlossenen, dunklen
GefélRen aufbewahrtes Jodkaliumstarkepapier noch nach 8 Jahren von guter Be-
schaffenheit. Das Verf. zur Bereitung eines so lange haltbaren Reagenspapiers ist,
abgesehen von einer geringflgigen Abanderung, das sonst Ubliche: Streifen des
Schieicher und ScullLLschen Papieres Nr. 597 werden zunéchst 10 Sek. lang in
destilliertes W. getaucht und dann in dunstfreiem Raume getrocknet. Ferner l6st
man von bestem, dreimal aus h. absol. A. umkrystallisiertem und getrocknetem KJ
1g in 8 Unzen (etwa 230 g) destilliertem W .; andererseits verkleistert man 3 g mit
destilliertem W. gewaschener und bei niederer Temp. wieder getrockneter Stérke,
nachdem man sie mit wenig W. angerieben hat, ebenfalls mit S Unzen sd. destil-
liertem W., 4Rt den Kleister 10 Min. lang gelinde kochen u. mischt ihn nach voll-
standiger Abkuhlung mit der KJ-Lsg. In die so bereitete Mischung taucht man
die Streifen des vorher gewaschenen Papieres 10 Sek. lang ein und trocknet sie
dann unter vélligem Abschliisse vom Licht; das getrocknete Papier ist vollig
farblos u., frisch bereitet, empfindlicher gegen Licht, als nach einiger Zeit. (Journ.
of Ind. and Engiu. Chem. 1. 802—3. Dezember [20/9.] 1909. Pittsburg, Penna. U. S.
Geological Survey, Technologie Branch.) Helle.

R. H. Mc Crea, Modifizierter Apparat zur Bestimmung von Chlor. Zur Dest.
von Cl in KJ-Lsg. benutzt Vf. zur Aufnahme der KJ-Lsg., wie gew®hnlich, eine
umgekehrte Retorte. Das in den Hals der Retorte eingefuhrte Ansatzrohr des
kleinen Destillierkolbens, das durch ein mittels Gummisehlauches angesetztes, am
Ende etwas aufwérts gebogenes Glasrohr verlangert ist, wird mit Hilfe eines Gummi-
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schlauclies in dem Retortenhals festgeklemmt, wodurch der Destillationskolben ohne
weitere Stiitze festgehalten wird. (Chem. News 101. 77. 18/2. [8/2.] Chesterfield.)
B usch.

J. H. vant Hoff, Ein Apparat zur Gipsprifung. Die Methode beruht auf
der Verfolgung der Kontraktion in Gipswasser. Der App., Fig. 55, ist das fir
technische Zwecke geédnderte friher benutzte Dilatometer (vgl. van’t Hoff, Just,
Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss Berlin 1903. 249; C. 1903. I. 900). Reservoir B
kann 10 g Gips fassen, der durch Trichter F in schon im konischen Gefa B befind-
liches Gipswasser aus dem Wagerohr G eingestreut wird. B ist mit Vaseline be-
kleidet, um den ahgebundenen Gips entfernen zu kénnen mittels eines umgebogenen
Metalldrahts, der den Gips mittels Metallplatte bedeckt. Wird der Stopfen E auf-
gesetzt, so fillt das Gipswasser
Uber ein weiteres Glasrohr (hier
Filtration von mitgerissenem Gips
durch einen Baumwollpfropfen) die
dickwandige Capillare A. B wird
in die Bohrung eines Gummi-
pfropfens G eingedriickt.  Eine
federnde Einklemmung J) von
Stahl sichert den Verschluf3. Nach-
dem A am Ende mit Ldéschpapier
abgewiseht ist, wird an der angeklebten Millimeterskala abgelesen. Festzustellen
sind die Kapazitdt der Capillare und die Ausdehnung an der Skala pro Grad;
Temperaturschwankungen sind mdglichst auszuschlielRen.

Mit kinstlichem Halbhydrat, (CaS042-HjO, wurde bei Anbringung einer
kleinen Korrektion fir die Anfangsabnahme durch die Ld&slichkeit des Halbhydrats
in Gipswasser gefunden, daR die Maximalgeschwindigkeit der Verb. mit den Perioden
der halben Umwandlung zusammenféllt u. in 67—RS'/a Min. bei 18,4—19,9° lag. —
Bei Stuekgips veranlassen sowohl capillare Zwischenrdume zwischen den Kérnchen,
als auch das Aufldsen (letzteres wie beim Halbhydrat) starke Anfangskontraktionen;
die Gesamtkontraktion nimmt mehr Zeit/in Anspruch als beim Halbhydrat; auch hier
liegt die grofte Geschwindigkeit unweit der halben Umwandlung. — Bei E strich-
gips, der sehr langsam abbindet, war nach dem ersten Tag die umgewandelte

Menge der vorhandenen Menge proportional nach — =fc(1—x) (x — umgewan-

dt
delte Menge). — Der Vf. bespricht noch verschiedentlich geduferte Ansichten Uber
die Bezeichnung Estrichgips. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. Il. AiutHENIus-Festband.
146—52. Februar 1910. [1/9. 1908.] Wilmersdorf.) Bloch.

W. Weithrecht, Uber die kauflichen Alouminimeter nach Esbach. Vf. berichtet
Uber seine Erfahrungen mit kduflichen Albuminimetern und empfiehlt, diese App.
einige Male an der Hand der gravimetrischen Best. zu prifen, um zu einem
Mittelwert zu gelangen. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 48. 209. 26/3.)

Heiduschka.

Salle, Allgemeine Methode zur Bestimmung des Nitratstickstoffs. Vf. erhebt
Einspruch gegen die von Pozzi-Escot (S.474) an seiner vor kurzem in der Revue
de chim. industr. verdffentlichten Methode gelibten Kritik und gibt alsdann dieses
Verf. nochmals bekannt. — Erhitzt man ein Nitrat in einer alkal. FI. in Ggw. von
nascierendem H, so wird sdmtliche HNO3 zu NH3 reduziert. Der nascierende H
-wird in der alkal. FIl. durch gleichzeitige Einw. von Zinkstaub und Ferrosulfat
hervorgerufen:

Zn + 2NaOll = 2H + NaZn02; 3Fe(OH)2 = Fel4-f 2H20 -f 2H.
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Man tragt in einen 600—700 ccm fassenden Kolben 0,59 des Nitrats, 200 ccm
W., 5¢g Zinkstaub, 1—2 g FeS04 und 50 ccm Natronlauge von 36° Be. ein, be-
festigt in dem Kolbenhals ein Stickchen Drahtnetz u. darauf einen kleinen Bausch
Glaswolle, um ein Mitreien von Natronlauge durch den Wasserdampf zu verhiiten,
verbindet den Kolben mit einem Kihler, erhitzt zum Sieden u. destilliert das NH3
in eine titrierte, H2S04 enthaltende Vorlage. Die Dest. ist in 35 Min. beendet. —
Die Verwendung von Al als Reduktionsmittel wird vom Vf. wegen starker Schaum-
bildung etc. verworfen. (Ann. Chim. analyt. appl. 15. 103—5. 15/3.) D aSTERBEHN.

Ettore Selvatici, Uber eine neue maRahalytische Bestimmung von Bariumsalzen.
Vf. hat bei der Analyse von Barytwasser nach dem verf. vOn GARELLI u. Ravenna,
bei dem die schwach essigsaure Ba-Lsg. mit K2Cr207 geféllt, und der UberschuR
an K2Cr207 jodometrisch bestimmt wird, gute Resultate erhalten. (Bull, de I’Assoc.

des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 862—64. Marz. Pontelagoscuro.) Franz.
G. Fendler, L. Frank und W. Stlber, Kurzere Mitteilungen aus der Praxis
des Untersuchungsamtes der Stadt Berlin. |. Eisenbestimmung in der Milch.

200 g Milch werden eingedampft, die Asche mdglichst weilgebrannt, mit 5 ccm
HCI (D. 1,125) befeuchtet und mit W. ausgelaugt; nach vélligem Veraschen des
Uni. samt Filter wird der Aschenauszug hinzugegeben und wiederholt nach Zusatz
von rauchender HCI eingedampft. Dann wird der Ruckstand mit 30 ccm konz.
11,SO, zundchst auf dem Wasserbade digeriert und dann bis zum Entweichen von
H2504-Dédmpfen erhitzt. Nach dem Verdinnen auf HO ccm werden 100 ccm der
Lsg. mit Zn reduziert u. das Eisen mit *so'n- KMnO04 titriert. Sog. ,,Eisenmilch*®
(vgl. mai, S. 851) enthielt 0,00050—0,00079% Fe.,Os, gewdhnliche 0,00010—0,00120%
Fe203 Die colorimetrische Eisenbestimmung versagt bei Ggw. von Phosphaten;
das von Ewers (Apoth.-Ztg. 13. 536; Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel
2. 215, [1899]) zur Entfernung der Phosphate angegebene Verfahren hat die VAf.
nicht befriedigt. — H. Flissiges Butterschmalz. Die Konstanten des geringen
nicht erstarrenden flissigen Anteils eines Butterschmalzes waren (die Werte in
Klammern entsprechen dem festen Anteile): Refraktion 45,3 (43,3), Reichert-
MEiszLsche Zahl 31,0 (26,6), VZ. 227,4 (223,2), Jodzahl 50,0 (36,7), S&uregrad 7,3
(5,5), E -f 42° (-f- 242°), F + 113» (+ 325»). Die Erh6hung der Reiciiert-
MEISZLsclien Zahl im fl. Anteil eines Butterschmalzes hat auch R esHRIG (Bericht
d. Chem. Unters.-Anstalt Leipzig 1907) beobachtet.

IH. Nachweis von Aprikosen- oder Pfirsichkernen im Marzipan.
Die mit entwdéssertem Na,S04 verriebene Marzipanmasse wird mit niedrigsiedendem
PAe. behandelt. Zur Unters, des erhaltenen Oles geben die Rk. des deutschen
Arzneibuches u. die BiEBERsche Rk. einigermallen zuverldssige Ergebnisse. Nach
letzterer werden 5 Raumteile Mandeldl mit einem Raumteil eines frisch bereiteten
Gemenges gleicher Gewichtsteile H2S04 rauchender HNOa und W. geschittelt.
Reines Mandeldl verdndert seine Farbe hierbei nicht, wahrend mit Aprikosen- oder
Pfirsichkerndl versetztes Mandeldl eine pfirsichblitenrote Farbung annimmt. —
IV. Bestimmung des Jodgehaltes in Jodeiweillprdaparaten. Die Zer-
storung der organischen Substanz wurde erreicht durch langsames Erwdrmen von
0,5 g Substanz mit 2 ccm rauchender HNO3im EinschluBrohre. — V. Bestimmung
von Quecksiber und Stickstoff im ,,Mergal“. Zur Best. des Hg wmrden
0,5 g Substanz im K.TELDAHLsehen Kolben mit 20 ccm konz. H2504 und 4 g K2S04
10 Stdn. stark erhitzt, dann wurde mit 100 ccm W. verd., das Filtrat auf 400 ccm
verd., und das mit H2S geféllte HgS auf bei 100» getrocknetem Filter gewogen.
Auch hei der N-Best. ist 10-stdg. Erhitzen mit 112504 nétig. — VI. Terpentin-
Olersatz. Das Prdparat war eine Fraktion des Steinkohlenteerdestillates, offenbar
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das als ,,Solventnaphtha* oder ,Schwerbenzol“ im Handel befindliche Prod. Der-
artige Prodd. sind geeignet, bei Verwendung zu Anstricharbeiten, Gesundheits-
schadigungen und selbst Todesfélle zu verursachen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 19. 369—73. 1/4. [10/2.].) Ruhle.

E. Mannheim, Die Bestimmung des Silbers durch Rhodanlésung. Auf Grund
der Ergebnisse seiner Unterss. empfiehlt Vf. fir das neue Arzneibuch bei Argentum
colloidale, A. proteinicum, Charta sinapisata, Oleum, Semen und Spiritus Sinapis
fir den Text in der Gehaltsbest, die Fassung: Nach Zusatz von 10 ccm Ferri-
ammoniumsulfatlsg. miissen mindestens etc. In das Reagenzienverzeichnis waére
aufzunehmen: Ferriammoniumsulfatisg.: Bei Bedarf ist 1 Teil in 9 Teilen W. zu
lIosen. Oder: Bei Bedarf ist 1 Teil Ferriammoniumsulfat in einem Gemisch von
8 Teilen IV. und 1 Teil HNOa zu lésen. (Apoth.-Ztg. 25. 200. 23/3. Bonn.)

Heiduschka.

D. Sidersky, Neues Verfahren zur raschen Bestimmung des Alkohols. Vf. emp-
fiehlt das Verf. von K aperter (DRP. Nr. 213259; C. 1909. H. 1023), wobei er die
Ansicht ausspricht, dal das Patent sich nur auf die fiir dieses Verf. konstruierte
Blrette erstrecken dirfte, die man demnach durch eine gewohnliche Biirette er-
setzen musse. (Ann. Chim. analyt. appl. 15. 105—6. 15/3.) DUSTERBEHN.

L. Rosenthaler, Zum Nachweis von Aceton. Vf. weist darauf hin, daB er
schon friher (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 165; C. 1909. I. 1116) die von Fritsch
(S. 1294) als neu beschriebene Farbenreaktion des Acetons mit Rhamnose und HCI
mitgeteilt hat. (Ztschr. f. anal. Ch. 49. 299. April.) Heiduschka.

W. P. Jorissen und J. Rutten, Die Bestimmung von Naphthalin im Gas mittels
Pikrinsdure. (K. Ref. nach Chemisch Weekblad 6. 261; C. 1909. I. 1607.) Nach-
zutragen ist, daB Naphthalinpikrat aus einer verd. Lsg. von Pikrinsdure umkry-
stallisiert werden kann. (Journ. f. Gasbeleuchtung 53. 269—70. 19/3. [Januar] Leiden
und Haag.) Bloch.

G. Fouquet, Uber die einfachen Beziehungen zwischen der Dichte oder dem
Brechungsindex einer Ldsung und ihrem Volumengehalt. Vf. stellt die Grenzen fest,
innerhalb welcher man D. oder den Brechungsindex trotz der Kontraktion (S. 867) als
lineare Funktionen der Konzentration ansehen kann. (Bull, de I'Assoc. des Chim.
de Sucr. et Dist. 27. 848—55. Marz.) Franz.

H. Pellet, Uber die Fallung des nichtkrystallisierbaren Zuckers durch den Blei-
niederschlag. Bestimmung des nichtkrystallisierbaren Zuckers in Gegenwart redu-
zierender Stoffe. Bei der Best. der reduzierenden Zucker darf nicht geklart werden,
weil der Bleiniederschlag merkliche Mengen derselben einschlieBt. Eine exakte Best.
des krystallisierbaren Zuckers ist nur mittels der Clergetinversion mdglich. (Bull,
de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27.856—60. Mérz.) Franz.

H. Pellet, Klarung von Zuckerfabriksprodukten, die reduzierende Zucker ent-
halten, mittels basischen Bleiacetats. Der Bleiniedersclilag enthalt reduzierende Zuckei'.
Ergdnzungen zu S. 1386. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 861—62.
Mél’Z.) ’ Franz.

August Auzinger, Weitere Beitrdge zur Kenntnis der Enzymreaktionen des
Honigs Die friher (S. 1058) ausgesprochenen Zweifel hinsichtlich des V. einer
echten. Peroxydase im Honig sind durch weitere Unterss. als begriindet bestétigt
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worden, da die Rkk. mit p-Kresol und H202 mit Benzidin und mit Guajaeol
negativ ausfielen. Jodzinkstérkelsg. ist hierzu nicht zu verwenden. Da ferner das
Auftreten einer tiefblauen Farbung in Honiglsgg. nach Zusatz von p-Phenylen-
diamin und H202 nicht fermentativen Ursprungs zu sein schien, so wurden che-
misch reine Zuckerarten mit beiden Reagenzien behandelt; hierbei gab nur
Fructose eine tiefblauviolette Farbung, so daR die MARPMANNsche Rk. von Honig-
lI6sungen eine einfache chemische, durch Fructose bedingte Rk. ist. Wahrschein-
lich ist auch die ,,Reduktaserk.”“ auf rein chemische Ursachen zuriickzufiihren; denn,
wéhrend verschiedene Farbstofflsgg. (Lackmus, Indigo etc.) durch Honiglsgg. nicht
entfarbt wurden, wurde eine mittels Fe2CIO tiefblauviolett gefarbte Salicylsdurelsg.,
wie durch verschiedene organische SS. (vgl. Kan1, S. 963), so auch durch Honig-
I6sung entfarbt, bzgl. die Farbung wurde je nach der Menge der zugesetzten Lsgg.
in Hellrosa, Hellorange oder Hellrétlichbraun umgewandelt. Da sich diese entfarbende
Kraft am starksten bei echten, unerhitzten reifen Honigen geltend macht u. durch
Erwérmen auf 60—100° zunehmend stark geschwécht wird, so dirfte diese Farben-
&nderung durch reduzierende, zum Teil flichtige organische SS. bedingt sein.
Deshalb wird die frihere Bezeichnung ,Peroxydaserk.“ aufgegeben und dafir

»p-Phenylendiaminrk. |. Phase“ oder kurz ,,Parareaktion I“ gesetzt, und ent-
sprechend fir ,,Reduktaserk.“, die Il. Phase der Parareaktion bei 40°, ,Para-
reaktion I1*. Bei den Pararkk. I und Il ist auch auf B. flockiger schmutziger

Ndd. und deren Farbung zu achten, da sie hdufig bei der Parark. | auf gefélschte,
und bei der Parark. Il auf stark erhitzte oder gefdlschte Honige deuten.

Weitere Verss. mit unerhitztem Schleuderhonig (Sommertracht) ergeben,
dal bei normalen Honigen die Diastase, entgegen der friheren Annahme (1 c.)
bereits durch Erhitzen auf 50—60° zerstért wird, wahrend die Katalase, wenn
auch etwas geschwdécht, nach bei 70° in gut meRbarer Menge vorhanden ist. Bei
den Parareaktionen | und Il nimmt die Entfarbungsfahigkeit nach 1-stdg.
Erwdrmung auf 70° erheblich ab. Schwache Mineralsduren u. besonders schwaches
Alkali befordern die lvatalaserk. Die Herkunft der Katalase im Honig ist un-
bekannt; freie Katalase wird besonders bei G&rungshonigen gefunden.

Der App. zur Katalasebest, von Henke1 (Berliner Molkereizeitung 10. Nr. 2
und 3 [1910]) eignet sieh auch fir Honig bei Massenbestst. — Die Ergebnisse der
Unterss. von 79 Honigen (Prifung auf Katalase und Diastase, Parark. | und II,
Sduregrad) nach den friher (L c¢.) angegebenen Verff. werden tabellarisch geordnet
gegeben; sie bestdtigen und ergdnzen die Verwendbarkeit der Verff. Es wird
hervorgehoben, daf sich auf diesem Wege die Zuckerfitterungshonige, auch
die vollig reifen, deutlich von den reinen vollwertigen Honigen unterscheiden
lassen. Wahrend Vf. jene Honige friher (L c) im physiologischen Sinne als ,echte”
aber minderwertige Honige bezeichnete, da ihm keine reinen Zuckerfitterungs-
honige Vorgelegen hatten, muR er sie jetzt als verfalscht (,uber die Biene ver-
falscht”) bezeichnen. Denn ein véllig reifer Zuckerfutterungshonig verhdlt sich,
nach den Verff. des Vfs. gepruft, wie ein unreifer Honig; er enthdlt an Enzymen
nur wenig Diastase u. wahrscheinlich auch Invertase, beide aus dem Bienenspeichel
stammend, wé&hrend ihm die anderen biologischen Eigenschaften echten reifen
Honigs fehlen. Unreifer Honig gibt die biologischen Rkk. nicht oder nicht in
dem MaRe wie reifer Honig; worin das Wesen des ,,Reifens” des Honigs beruht,
ist noch vollig unbekannt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 19. 353 bis
362. 1/4. [22/2.] Gut. Berghof bei Polling [Oberbayern].) Rihle.

0. Rammstedt, Uber den Wassergehalt der Weizen- und Koggenmehle.
wendet sich gegen den von Aeragon (S. 768) fiir den Wassergehalt der Mehle auf-
gestellten Hochstgehalt von 13°/0, der unberechtigt ist, da es vielfach, namentlich

\%#
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kleinen und mittleren Mihlen, nicht mdéglich ist, den Wassergehalt des Mahlgutes
willkirlich auf diesen Gehalt herabzusetzen. Der Beweis flir eine stattgehabte Be-
schwerung kann nur erbracht werden, wenn der Wassergehalt des Mahlgutes be-
kannt war. Ein Mehl mit 15°/0Wassergehalt kann nicht als beschwert beanstandet
werden, wenn das Mahlgut einen solchen von 16%, der fiir Weizen u. Roggen in
Deutschland nicht selten ist, besal. Ferner ist, streng genommen, kein normales
Mehl als lagerfest zu bezeichnen, da es infolge ,,Atmung“ u. auch durch Wasser-
verdunstung Gewichtsverluste erleidet. Das Anfeuchten und Waschen des Ge-
treides braucht keinen hoéheren Wassergehalt des gewaschenen Getreides gegen-
Uber nichtgewaschenein zu bedingen. Vf. stimmt Manrizio (Die Millerei u. Backerei,
Hannover 1909, S. 26) zu, da der Wassergehalt der Mehle zwischen 11 und 16%
liege, und in seiner H6he vom Mahlgute, dessen Herkunft, sowie der Art der Ver-
mahlung u. der Jahreszeit abhdnge. Im Ubrigen liegt es im Interesse der Miller
selbst, das Mehl nicht feucht in den Handel zu bringen. (Chem.-Ztg. 34. 337 bis
339. 2/4.) Rihle.

Erich Ewers, Uber den Nachweis von Palmfetten in Butter und Schweinefett,
sowie von Schweinefett in Butter. Die Best. der kritischen Lésungstempe-
ratur nach URISIIER fiihrte nicht zum Ziele. A. Bariumverfahren. Bereits
Firtsch, SOWie Kenig UNd Hart (Benedikt Uizer, 4. Aufl., S. 185) haben die 1
Bariumsalze der Butterfettsauren an Stelle der fliichtigen Fettsduren bestimmt. Um
das Aquivalent der l6slichen Bariumsalze der Butterfettsduren und sein Ver-
héltnis zur REICHERT-MEiszLsehen Zahl zu bestimmen, fallt VVf. die bei Best. der
VZ. erhaltene, neutralisierte u. entgeistete Seifenlsg. mit %,-n. BaCl2Lsg. in geringem
Uberschiisse, ermittelt das Aquivalent des Ba-Gehaltes in der abfiltrierten Lsg.
nach Abzug des aus der VZ. berechneten Uberschusses und rechnet dieses auf 5g
Fett und 1i0-n. Lauge um. Die so ermittelte Zahl ist die Bariumzahl fir 5 g Fett.
Durch Multiplikation mit 1,123 erhdlt man die den Fettsduren aus den 1 Barium-
salzen entsprechenden mg KOH fur 1g Fett (VZ. der I6slichen Bariumsalze).
Bei 14 Butterproben lag die Reichert-Meiszisclic Zahl bei 26,5—30,0, die Barium-
zahl bei 30,6—38,7; letztere lag im Durchschnitt 55 ccm héher als erstere.  Wird
die Lsg. der 1 Ba-Salze mit HCI angesduert und mit leichtsd. PAe. ausgeschittelt,
so gewinnt man die Petroldther-Bariumzahl fir 59 Fett. Von den Fett-
sduren der uni. Barytseifen wurde ferner das mittlere Mol.-Gew. bestimmt. Bei
17 Butterfetten schwankte die Bariumzahl, berechnet auf 4 g Fett in 710n.
ccm, von 17,4—20,6, die Petroldther-Bariumzahl, berechnet fur 4 g Fett in Y10ir.
ccm, von 6,8—10,4, die Differenz beider von -{-10,1 bis -{-10,9. Fir Palm fett wurde
fir die erstere Zahl gefunden in 3 Féllen 0,3, 0,5, 0,5, fur die zweite 24,3, 23,7,
24,1, die Differenz war —24,0, —23,2, —23,6; fur Schweinefett wurde ent-
sprechend gefunden 0,4 und 0,1, Differenz -f-0,3. Die Verss. haben ergeben, dal
durch die Best. dieser Zahlen ein scharfer Nachweis von Palmfetten in Butterfett
und auch in Schweinefetten zu fiihren ist.

B. Magnesiumverfahren. Das Bariumverf. ist fir Massenunterss. nicht

geeignet; eine wesentliche Vereinfachung wurde erreicht durch Ersatz des BaCl»
durch MgS04. Hierdurch wird eine direkte Titration der nach Ausschitteln mit
PAe. in wss. Lsg. verbleibenden Fettsduren mittels einer Dest. ermdglicht, und die
bei dem Bariumverf. ausgefilhrte indirekte Best. mit ihren Fehlem vermieden. Es
wird wie folgt verfahren: 59 Fett werden mit 20 ccm alkoh. KOH verseift, mit
%-n. H,,S04 titriert, der A. verjagt u. die Seifenlsg. in einem 250 ccm-Kolben auf
etwa 180 ccm verd. Nach Zusatz von 50 ccm etwa ‘/2-n. MgS04-Lsg. (61,5MgS04-
7ILO auf 11 wird aufgefullt u. geschuttelt. 200 ccm der Lsg. werden abgesaugt
und in einem Scheidetrichter nach Zusatz von 10 ccm t/1-n. 112504 zweimal mit je
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50 u. einmal mit 25 ecm leichtsd. PAe. ausgeschiittelt. Die PAe.-Lsg. wird mehr-
mals mit W. gewaschen und diese Waschwésser mit der sauren, wss. Lsg. ver-
einigt (310 ccm). Von dieser wss. Lsg. werden nach dem Ansduern mit 1ccm
H2S0, (1 3) 250 ccm abdestilliert u. das Destillat mit KOH titriert. Die
erhaltene ,,Destillat-Magnesiumzahl“ (DMZ.) gibt die Anzahl ccm Vio'- Lauge an,
die nétig sind, um die in wss. Lsg. bleibenden, in PAe. uni. Fettsduren der 1
Mg-Salze aus fast genau 4 g Fett zu neutralisieren. Die PAe.-Lsg. wird mit
50 ccm etwa 50%ig. neutralen A. versetzt und mit 1/10n. KOH titriert. Es ergibt
sich die ,,Petrolather-Magnesiumzahl* (PMZ.). Die Summe beider Zahlen ist die
,» Gesamt-Magnesiumzahl* (GMZ.).

Aus den Verss. ergibt sich, daR die DMZ. und PMZ. u. somit auch die GMZ.
mit der VZ. und REICHERT-MEISZLschen Zahl steigen und fallen. Es schwankten:

bei Butterfetten Palm fetten Schweinefetten
[\, von 178—208 DMZ.. . . von 13—14 0-0,3
77—101 PMZ.. . . , 253—-259 001
25,5—30,4 DMZ—PMZ.,,—23,9—24,6 0-0,2
225,2—232,5

Reichert-Meiszl-

sche Zahl. . . , 264—304

Die Differenz DMZ—PMZ. ist fast konstant, sie liegt fiir Buttesfett zwischen
10 und 12. Durch Best. der DMZ. und PMZ. (und VZ.) ist ein Zusatz von 10%
Palmfett zu Butter leicht und sicher nachzuweisen. Durch Best. der PMZ.
werden 5% Palmfett in Schweinefett sicher ermittelt. Wegen aller Einzel-
heiten vgl. Original. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6. 154—71. April. Magdeburg.
Offentl.-chem. Lab. Atberti & Hempel)) Ruhle.

L. Derlin, Arachisdl. Vf. fand in verschiedenen Arachisdlen des Handels
1—8% Sesamdl, das nach Angabe eines Fabrikanten von Sesamdlfabrikationen
stammt, die vor der Arachis6lpressung mit der gleichen Apparatur vorgenommen
wurden. Vf. empfiehlt ferner fiir das 5. Arzneibuch, bei Angabe der Sesamél-
reaktion nicht von starker Rotfarbung zu sprechen, sondern folgende Fassung zu
wéhlen: Die Sdureschicht darf nicht gefarbt werden. (Apoth.-Ztg. 25. 210. 26/3.
Stettin. Analyt. Lab. der Krankenhaus-Apotheke.) Heiduschka.

L. de Jager, Die Formoltitration im Harn. Nehen der von V. Henrigues u.
S. P. L. S8RENSEN (S. 870) ermittelten Quelle des vom Vf. (Ztschr. f. physiol. Ch.
62. 333; C. 1909. Il. 1703) gefundenen Fehlers bei der Formdltitrierung sieht Vf.
auch im Hexamethylentetramin eine Ursache des Fehlers. — Bei der Titrierung
nach séRENSEN werden unbekannte, fiir Phenylphthalein sauer reagierende Sub-
stanzen des Harns zu den Aminosduren gezéhlt. Wenn (nach Zusatz von Kalium-
oxalat) bis zur sichtbar (nicht stark) roten Farbe titriert rvird, so gibt die Methode
bessere Werte. (Ztschr. physiol. Ch. 65. 185—88. 21/3. 17/2. Stiens.) Guggenheim.

F. Lehmann, Uber den einfachsten Modus der Zuckerbestimmung im Harn
(vgl. Rupp und Lehmann, S. 303). Vf. gibt folgende Arbeitsweise und eine den
neuesten Atomgewichten angepalte Zuckertabelle an: Der klare Harn wird mit W.
verd., so daB der Zuckergehalt 1% im Maximum betrdgt. Dann bringt man ein
Gemisch aus je 15 ccm FEHLINGscher Lsg. | und 11 nebst 25 ccm W. zum Sieden,
a8t 20 ccm Harnverdunnung zuflieBen und kocht genau 2 Minuten, kihlt sofort
ab und gibt 25 g KJ zu. Nach dessen Lsg. fugt man 25 ccm verd. ILSO, zu
und titriert mit 710n. Thiosulfat, Starkelsg. als Indicator, auf ,milchweil3*. (Apoth.-
Ztg. 25. 209. 26/3. Konigsberg. Pharmaz.-chem. Inst.) Heiduschka.



Frank Tutin, Die Prifungen von Chininsalzen auf Reinheit. Die Resultate
der Unterss. lassen sich folgendermalRen zusammenfassen: Die Ammoniakmethode
bei Chininsulfat, wie sie von der franzdsischen Pharmakopoe angegeben wird, ist
denen der anderen Arzneibiichern vorzuziehen. Die kleinste Menge 10°/Gg. NH3,
die eine klare Lsg. bei 15° mit 5 ccm geséttigter Chininsulfatlsg. gibt, sind 4,4 ccm,
und es ist daher unmdglich, die Forderung des deutschen Arzneibuches (4 ccm) zu
erfullen. Ein Minimum von 6 ccm NH3 wirde bei der franzosischen Arbeitsweise
als eine gerechte Forderung anzusehen sein. Die Ammoniakprobe zeigt nicht nur
die Ggw. anderer Chininalkaloide an, sondern auch eine Basizitdt des Salzes er-
zeugt dieselbe Rk., wie diese Verunreinigungen. Auch wird sie durch geringe
Mengen anorganischer Salze beeinfluBt und ist bei anderen Salzen des Chinins
wertlos. Es ist daher die von der englischen Pharmakopoe angefiihrte Probe auf
Cinchonin und Cinchonidin vorzuziehen, die fur jedes Salz anwendbar ist, sie wird
noch empfindlicher bei Anwendung von Aether purificatus. Die Ammoniakprobe
ist indessen die einzige Probe zum Nachweis von Hydrochinin, ohne dal eine Iso-
lierung dieses Stoffes nétig ist. Doch bleibt es dahingestellt, ob es wirklich nétig
ist, dal das Chininsulfat frei von den Spuren Hydrochininsulfat ist, welche stets
angetroffen werden. (Pbarmaceutical Joum. [4] 29. 600—3. 13/11. 1909. Sep. v. Vf.)

Heiduschka.

John R. Rippetoe, Die chemische Untersuchung von Mutterkornfluidextrakt.
Vf. beobachtete bei der Prifung der Wrkg. von Fluidextrakten auf den Hahnen-
kamm Unterschiede zwischen frischen und alten Pré&paraten, letztere erforderten
eine grofRere Dosis als die frischen. Bei der Unters, der Extrakte nach w ocod
(Amer. Journ. Pharm. g1. 215; C. 1909. Il. 154) waren die Mengen der Benzol-
extrakte dem Alter der Extrakte entsprechend niedriger. (Amer. Journ. Pharm. g2.
119—20. Mérz. New-York. Analyt. Abt. d. Firma Schieffetin & C0.) Heiduschka.

Paul Nicolardot und Louis Clement, Bestimmung der Petrolderivate und
Harzprodukte in den Terpentindlen. (Vgl. S. 1389.) Die vollstdndige Umwandlung
des Terpentindles in mit Wasserddmpfen nicht mehr fliichtige Prodd. zum Zweck
einer Best. der Petrolderivate gelingt am besten mit Hilfe von Cr03, HNO3 oder
Mercuroacetat in Ggw. von Eg. — Chromsdureoxydation. Man lést 50 ccm
Ol in 100 ccm Eg., gibt langsam unter Kiihlen eine Lsg. von 100 g Cr03 in 50 ccm
Eg. u. mdglichst wenig W. hinzu, 1&8t '/2 Stde. stehen, erhitzt darauf gelinde am
RickfluBkihler auf dem Wasserbade und unterwirft die Fl. der Wasserdampfdest.
Das (bergegangene Ol wird abgehoben und Gber K2CO3 getrocknet; sein Volumen
betragt bei reinen Terpentindlen konstant 2 ccm, ein Mehr ist Verfalschung. —
Salpetersdureoxydation. Man Iést 50 ccm Ol in 50 ccm Eg., erhitzt die Lsg.
am RickfluBkihler auf dem Wasserbade, 148t HNO03, D. 1,2, zutropfen, bis nach
etwa 1 Stde. nitrose Ddmpfe erscheinen, unterwirft die FI. der Wasserdampfdest.
und behandelt das Destillat weiter wie oben. 50 ccm reines Terpentindl liefern
3,5 ccm campherartig riechendes Destillat. — Eine noch genauere Best. wird da-
durch erreicht, daR man diese Destillate einige Augenblicke mit dem gleichen
Volumen rauchender HNOa schittelt, darauf mit W. verd. u. dekantiert. Der jetzt
aus reinem Petrolderivat bestehende Rickstand besitzt einen campherartigen Ge-
ruch, hat aber seinen Brechungsindex nicht gedndert.

Bestimmung der Harzprodukte. Die oben angegebene Behandlung mit
HNO3 ermdglicht auch eine Best. des Gehaltes an Harzprodd., welche in schlecht
gereinigten oder alt gewordenen Olen enthalten sind. Zu diesem Zweck filtriert
man das im Kolben zuriickgebliebene Magma ab, wéscht es aus, 16st es in Chlf,,
dampft die Lsg. in einer tarierten Schale ein u. wégt. 50 ccm reines Terpentindl
Unterlassen rund 10 g Riickstand. — Oxydation durch Quecksilberacetat.
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Mercuroacetat eignet sich zur Oxydation des Pinens weit besser als Mercuriacetat.
Man lést 70 g Mercuroacetat in 150 ccm Eg., tragt 50 ccm Ol ein, erhitzt 1 Stde.
am RiuckfluBkihler im sd. Wasserbade, unterwirft die Fl. der Wasserdampfdest. u.
bestimmt das Volumen der Ubergegangenen KW-stoffe. Letzteres entspricht direkt
den zugesetzten Petrolderivaten, da reines Terpentindl vollig oxydiert wird. White
spirit wird nicht voéllig mit den Wasserddmpfen (bergetrieben, da gewisse Bestand-
teile desselben sich mit Hg-Acetat verbinden, doch ist der Fehler gering. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 7. 173—76. 5/3.) Dusterbehn.

Marie Paul, Verwendung von Wasserstoffperoxyd zum Nachweis von kinst-
lichen Farbstoffen in gewissen Medikamenten und insbhesondere in den Pflanzensaften.
Vf. hat festgestellt, dal die lege artis bereiteten Tinkturen, Weine, Sirupe, Safte
des Kodex in Mengen von 1—10 ccm durch 20 ccm des offizinellen, schwach sauren
H22 innerhalb 48 Stdn., soweit sie kein Chlorophyll enthalten, véllig entfarbt
werden, wéhrend die chlorophyllhaltigen Préparate schwach griinlich geféarbt bleiben,
ihren Farbstoff aber beim Schitteln mit 2—3 ccm Bzl. au dieses abgeben. Waren
die genannten Medikamente aber mit kinstlichen Farbstoffen, wie Orcein, .Bismarck-
braun, Rosanilin, Bordeauxrot, Fuchsin, Pikrinsaure, Methylgriin, Kupfersulfat, ge-
farbt, so trat in 48 Stdn. eine Entfarbung nicht ein. (Journ. Pharm, et Chim. [7]
1. 289—92. 16/3) Dusterbehn.

Frederick B. Kilmer, Untersuchung Uber medizinische Pflaster. Es werden
Untersuchungsmethoden von Pflastern mitgeteilt: Belladonnapflaster. Vf. benutzt
das Verf. der 8. U. S.-Pharmakopde. Zur Herst. des Pflasters werden schon genau
bestimmte Drogen und Extrakte verwendet. — Salicylsdurepflaster. 5 g Pflaster
werden in 50 ccm Chif. gel. und 40 ccm 94°/0g. A. zugegeben. Die sich aus-
scheidende Pflastermasse wird noch 2-mal in je 25 ccm Chlf. gel. u. mit je 20 ccm
A. gelallt. Die Pflastermasse 148t man trocknen und wadgt sie. Die Lsgg. werden
vereinigt u. auf 250 ccm mit A. aufgefillt und dann colorimetrisch mit einer Lsg.
von Salicylséure in 50%ig. A. (1 ccm = 0,001 g) und je 50 ccm einer Eisenehlorid-
Isg. (1 Tropfen auf 100 ccm) verglichen. — Quecksilberpflaster. 5 g Pflaster werden
4-mal mit je 50 ccm Bzl. durchgeknetet. Das zurickbleibende Pflaster wird ge-
trocknet und gewogen. Das Bzl. 1Bt man stehen, bis sich alles Hg abgesetzt hat,
gieRt das Bzl. ab, lost das Hg in Konigswasser und bestimmt es darin als HgsS.
— Starkendes Pflaster. Die Best. des Eisengehaltes wird als Fe20a in der Asche
einer bestimmten Menge Pflaster vorgenommen. (Amer. Journ. Pharm. 82. 112 bis
118. Marz.) Heiduschka.

Azor Thurston, Jodtinktur. Jodtinktur ist zu priufen auf ihren Gehalt an
freiem Jod, an Jodkalium, Athyljodid, Jodwasserstoff und A. Das freie Jod wird
in 5 ccm der Tinktur durch Titration mittels Vio'n- Natriumthiosulfatlsg. bestimmt.
Den Gehalt an KJ ermittelt man nach dem Verf. von L a-w a1d oder besser noch
nach demjenigen des Vfs.: Man dampft 5 ccm Tinktur nach Zugabe von 2 ccm verd.
H,,S04 im Platintiegel auf dem Wasserbade ein, bis der A. und das meiste freie
Jod sich verfliichtigt haben, bringt tber freier Flamme zur Trockne, gliiht bis zum
Weilwerden des Ruckstandes, 1aRt abkiihlen und waégt; die Menge des erhaltenen
KjS04, multipliziert mit 1,9, ergibt den Gehalt an KJ in 5 ccm Tinktur. Die Menge
des Gesamtjods findet man nach einem ebenfalls vom Vf. angegebenen Verf., wenn
man 5 cem Tinktur in einem Scheidetrichter mit 15 cem verd. H2S04 und 30 cein
Vio-n. KjCrjOj-Lsg. versetzt, nach etwa 10 Min. langem Stehen mit 20 ccm CCl4
und dann noch dreimal mit je 10 cem ausschuttelt u. in den vereinigten Ausziigen
das Jod durch Titration mittels Vio'm Natriumthiosulfatlsg. bestimmt. Zieht man
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von der so erhaltenen Menge des Gesamtjods diejenigen des als frei, bezw. im KJ
als gebunden vorhandenen Jods ab, so ergibt sich die als Jodathyl oder als 11J
vorhandene Menge Jod. Zur Best. des Alkoholgehaltes befolgt man das von
Alcook angegebene Verf: Man schittelt eine bestimmte Menge der Tinktur mit
Hg-Metall bis zur Entfarbung, gibt dann etwas NaOH oder KOH hinzu und destil-
liert den A. ab. (Joum. of Ind. and Engin. Chem. 1. 789—090. Dezember [31/7.]
1909.) Helle.

M. Léwy, Der Champignon, eine indolbildende Pflanze. Die friiher beschriebene
Rk. auf Champignons (S. 127) beruht auf der Ggw. von Indican. (Chem.-Ztg. 34.
340. 2/4. Melle i. H.) Rihle.

Teclmisclie Chemie.

George S. Jamieson, Nitrate im Kesselspeisewasser. Die Best. von Nitraten
in W., das zur Speisung von Dampfkesseln dient, ist noch nicht Ublich und kann
auch als nicht notwendig angesehen werden, solange es sich um Trinkwasser mit
nur Spuren von Nitraten handelt; bei Verbrauch von Grundwasser, namentlicli
solchem von dicht bewohnten Bezirken, ist sie aber durchaus nétig. Die in der-
artigen Wassern vorkommenden Nitrate — Vf. untersuchte 20 Proben aus Con-
necticut und fand darin reichlichen Gehalt au Nitraten, 8,85 — 68,2 Tie. NO3 auf
1 Million Tie. — gehen trotz ihrer Loslichkeit in W. in den Kesselstein tGber und
bewirken bei der hohen Temp., die das mit Kesselstein belegte Metall annimmt,
infolge ihrer oxydierenden Eigenschaften Korrosion des Metalles. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 1. 787—88. Dezember [25/10.] 1909. New-Haven, Conn. Sheffield
Lab) Helle.

Hermann Eisenlohr, Beitrag zur Kenntnis der bleifreien Glasuren. Der Vf.
beschreibt einige Unterss. (ber bleifreie Glasuren von SK 09, besonders fir Stein-
gut; es wird besonders die Wirkung der einzelnen fluRbildendeu Basen auf die
Schmelzbarkeit der Glasuren geschildert. (Spreehsaal 43. 151—53. 17/3. Chern.-
techn. Vers.-Anst. d. Porzellanmanufaktur Charlottenburg.) Bloch.

E. Grieshammer, Uber die Loslichkeit von Metallsulfiden im Glase. Der Vf.
wdhlte Borax, Na2B407, ein Phosphatglas mit 8,00% A1203, 15,00% Na.0 und
77,00% P26, ein Bleikrystallglas von 36,00% PbO, 13,00% K20 , 2,00% Na.0
und 49,00% Si02 und ein Kronglas von 12,00% Na20, 12,00% K_0, 9,00% CaO
und 67,00% Si02 zu seinen Verss. Er verschmolz die Glasgrundmasse zuerst,
fligte dann in einem FLETCHERschen Ofen den zur Aufnahme bestimmten Korper
in das in einem Strom reduzierender Gase befindlichen Schmelzgefal zu u. riihrte
mit einem Porzellanrithrer durch. Geschmolzener Borax nimmt Schicefd leicht auf
und gibt ein anfangs schwach gelb geféarbtes, bei mehr S rot bis schwarz gefarbtes,
oberflachlich getriibtes Glas. Phosphatglas bleibt unverdndert; doch ist Phosphor-
geruch wahrzunehmen, wohl infolge Reduktion von Phosphat durch S. Bleisilicat-
glas ist bestdndig gegen S; Kalksilicatglas farbt sich braun. Zum Nachweis des S im
Boraxglas behandelt man mit angeséuertem W., worauf sieh H2S entwickelt. Freier
S wird im Glase also erst dann in geringen Mengen geldst, wenn im Flusse die
Madglichkeit einer Vereinigung mit einer Base gegeben ist. — Schwefelnatrium und
Schwefelkalium 1 sich unter Schmelzen in betréchtlicher Menge im Glase und er-
teilen ihm die gleichen Férbungen wie S; bei groRen Zusatzen wird das Glas
schwarz u. hygroskopisch. Mit Phosphatglas wandelt sich auch (Phosphorgeruch!)



das Sulfid in Sulfat um. Bleisilicatglas nimmt Na2S oder K253 ohne Oxydation
auf, tauscht Blei gegen Alkali aus u. farbt sich schwarz. — Barium- u. Calcium-
sulfid werden von Borax gel. Die S-Verbb. der eigentlichen Erden sind im Glas-
fluk nicht besténdig.

Schwefeleisen tritt in fl. Glas ohne Zers, ein; es féarbt in kleiner Menge grin-
lichgelb, in groRerer schwarz, kaum weniger als CoO und viel mehr als die Oxyde
des Eisens; die Farbung kommt zustande durch Ausscheidung uni. gewordenen
Sulfurs in globulitischer Gestalt. Im Phosphatglas erhdlt man infolge von Oxy-
dation die gelben und rotbraunen Farben des Eiseroxyds, die Oxydation erfolgt
langsamer als bei Alkali- und Erdalkalisulfiden. — Schwefelmangan verhélt sieh
wie FeS, nur nimmt es im Flusse leichter 0 auf als dieses; die gleichen Resultate
ergeben Schwefelnatrium und Manganoxyd. Im Phosphatglas rufen nur groRe
Sulfidmengen Schwarzférbung hervor. — Zinksulfid wird von allen Glasflissen ge-
16st und kommt in gelblichweiem Zustande emailartig zur Abscheidung; ein zink-
sulfidhaltiges Glas wird durch Zusatz von Arsensdure auripigmentgelb geférbt,
bezw. getriibt durch B. von Arsensulfid. Im Kalksilicatglas scheidet sieh das ZnS
in dicht aneinandergrenzenden Ko&rnchen, im Boraxglas dagegen in farblosen,
hexagonalen Prismen ab; reguldre Krystalle wie die naturliche Zinkblende lieRen
sich in keinem Diinnschliff wahrnehmen; daher ist anzunehmen, daf die Zinkblende
katogenen (sedimentéren) Ursprungs (Gneis) ist. Im Bleisilicatglas gibt ZnS seinen
S an Blei ab (metallglanzende Wurfel von Schwefelblei), und die Masse féarbt sieh
schwarz. — Cadmiumsulfid verhalt sich dem Schwefelzink dhnlich, 16st sich leicht
und reichlich im Glase u. scheidet sich wéhrend der Erh&rtung wieder aus. Mit
Ausnahme des Bleisilieats, welches wieder schwarz gefarbt wird, sind die Farbungen
gelb und zeigen, wie das Mineral Greenockit, voriibergehende purpurrote Anlauf-
farbe. In der Glastechnik dient CdS als F&rbungs- u. gleichzeitig Triilbungsmittel
zur Erzeugung eines tiefgelben Farbentones. Borax wird von CdS charakteristisch
gelb gefarbt. Im Phosphatglas erfolgt eine langsame Oxydation des geldsten Sulfids
auf Kosten der Phosphorsédure. Die Dunnschliffe der CdS-Gléser zeigen Dichrois-
mus, das Glas erscheint im reflektierten lachte gelb, im durchfalleuden blau. —
Schwefelblei 16st sich im GlasfluR leicht und reichlich auf und scheidet sich beim
langsamen Erhérten wieder aus. Es ist zur Erzeugung schwarzen Glases sehr zu
empfehlen. Sogar Alkalisulfid gibt iu Bleiglasern seinen Schwefel an das Blei ah.
Im Boratglas finden sieh fertig ausgebildete Warfel, in anderen Dunnschliffen die
reguldre Krystallform von Bleisulfid.

Mit Sulfiden finden also je nach der Natur des Glases, der Hohe der Temp.
und der Einw. der entstehenden Gase sehr leicht Umsetzungen mit unerwarteten
Farbwandlungen statt, und sulfidisch gefarbte Glaser werden sich sicher auch im
GroRbetriebe hersteilen lassen. (Sprechsaal 43. 153—56. 17/3. 165—67. 24/3. 1910.
[2/S.* 1909.] Glaswerk Jena. Schott & Gen. u. Elgersburg.) Bloch.

Rohland, Die Kolloidstoffe in den Tonen. (Vgl. S. 1064.) Bemerkungen zu

Riecke, Guke UNd Greiner (S. 1065. 1392). (Spreehsaal 43. 165. 24/3. Stuttgart.)
Bloch.

Harry H. Hughes und Harrison Haie, Rohpetroleum als Reduktionsmittel fur
Zinkerze. In kleinem MaRstabe angestellte Laboratoriumsverss. der Vff., Zinkerze
— sie benutzten Zinkoxyd — mittels rohen Petroleums zu reduzieren, hatten Erfolg,
wenn das Gemisch aus ZnO u. Rohpetroleum in den auf hohe Temp. gebrachten
Ofen kontinuierlich eingetragen wurde. Das bei diesem Verf. aus dem uber-
schiissigen Petroleum gebildete Gas, das infolge des Reduktionsprozesses CO-haltig
ist, 1Rt sich vorteilhaft zu Heizzwecken verwenden. Vff. glauben, daR ein auf
dieses Prinzip gegriindeter kontinuierlicher Reduktionsprozel billiger ist, erheblich
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schneller vor sich geht u. sich besser Uberwachen 143t als irgendeines der bisher
Ublichen Verff.; der ProzeR soll daher im GroRRen in einem HUGHESschen Ofen aus-
probiert werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1. 788—89. Dezember [17/9.]
1909. Springfield, Missouri. Wliitcomb Chem. Lab., Drury College.) Helle.

W. Horchers, Das elektrische Verschmelzen von Kupfererzen und Zivischen-
erZeugnissen der Kupferhitten. 1. W. Wolkow, Das elektrische Verschmelzen eines
sulfidischen Kupfererzes mit saurer Gangart. Zu den Unterss. wurde ein Erz ver-
wendet, das 8,20% Cu enthielt und sehr Kkieselsdurereich war. Die Gesamtarbeit
setzt sieh zusammen aus 1. dem elektrischen Verschmelzen von Erz auf Stein,
2. dem Totrosten des Steins, 3. dem elektrischen Verschmelzen des Rdstguts von 2.
mit Erz von ann&hernd gleicher Menge wie bei der Verarbeitung nach 1.; 4. der
Raffination des Kupfers. Das Verf. bietet vielfache Vorteile, besonders wird die
Schlacke "von grofRer Reinheit erhalten, u. die Elugstaub- u. VerdampfungsVerluste
an Kupfer sind praktisch vollstindig beseitigt. (Metallurgie 7. 99—102. 22/2.
Metallhlttenmdnn. Lab. Techn. Hochschule Aachen.) BLOCH.

J. Dujardin, Hundert Jahre Traubinziicker. Geschichtliches ber die Fabri-
kation des Traubenzuckers. (Bull. d. I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 27. 833
bis 842. Marz) Franz.

E. Meyer, Uber ,,Universal- Wein-Schnellklarung®. Unter dieser Bezeichnung
kursiert zurzeit ein Préparat einer Kopenhagener Firma Niertsen im Handel. Das-
selbe wird in verschiedenfarbigen, mit I. und Il. bezeichnten Papierbeuteln ver-
abreicht. Der Inhalt des Beutels I. (ca. 30 g) besteht aus Zinksulfat mit einem Zu-
satz von gepulverter Gelatine. Der Inhalt von Il. (ca. 30 g) war lediglich Ferro-
cyankalium. Es handelt sich also um die alte HisiNsche Schnellklarung (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 6. 453; C. 1903. I. 208; Il. 134). (Apoth.-Ztg. 25.

210. 26/3. Konigsberg. Pharmaz.-cbem. Inst.) Heidijschka.

Jean Meunier, Uber die Gesetze der Verbrennung in konvergierender Bewegung.
(Vgl. S. 211)) Bei dieser Art der Verbrennung ist die Annahme einer Anziehung
der Gasmolekile nicht zu entbehren, da die gleiche Erscheinung auch dann statt-
findet, wenn man einen zuvor erhitzten Platindraht in ein mit einem Gemisch aus
Leuchtgas und Luft gefulltes Reagensrohr hineinhdlt, gleichgiltig, ob die Rohre
nach unten oder oben gerichtet ist. In diesem Reagensrohr gibt es keine andere
Gasbewegung, als die durch die Verbrennung selbst erzeugten Wirbel. Wiére die
Verbrennung nur eine einfache Kontakterscheinung, so miften die Gliherschei-
uungen um so lebhafter sein, je dicker der Platindraht wére, wéahrend in Wahrheit
das Gegenteil der Fall ist. Ersetzt man den Platindraht durch ein zylinderférmig
aufgerolltes Stiick Platinblech, so rotet sich dieses um so starker, je mehr sich die
Entfernung zwischen Blech und Glaswand einem bestimmten Werte, z. B. 5.mm,
néhert.

Die Intensitat des Glihens héngt bekanntlich von der Zus. des Gasgemisches
ab. Diese Beziehung besteht nicht nur fir Leuchtgas, sondern auch fir alle
anderen brennbaren Gase oder Dadmpfe, und zwar steht das katalytische Erglihen
in direkter Beziehung zur Explosionskraft des Gasgemisches. Die konvergierende
Verbrennung héngt ferner von der Natur des erglihenden Drahtes ab. Es ist
nicht notwendig, dall dieser Draht aus Pt besteht; die meisten nicht oxydierbaren
Substanzen rufen die gleiche Erscheinung, freilich erst bei htheren Tempp., hervor.
Am ndchsten steht dem Pt das Ni. Auferdem dirfen die Substanzen bei ihrer
Glihtemp. nicht flichtig sein. Die Verbrennung des Leuchtgases durch den Auer-

XIV. 1 121
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strumpf ist ein solcher Fall von konvergierender Verbrennung und nicht eine Ver-
brennung durch Flamme, wie sich aus dem Spektrum ohne weiteres ergibt. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 150. 781—S3. [21/3.*].) D 4 STERBEHN.

Patente.

KI. 12h. Nr. 221614 vom 19/12. 1908. [3/5. 1910],

Henri Ckaumat, Paris, Verfahren zur Reduktion geldster Korper und besonders
zur Reduktion des Natriumbisulfits. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dafl die
Lsg. des zu reduzierenden Korpers durch eine Schicht eines leitenden Pulvers,
z. B. Graphit, zirkuliert, die in einem porésen Gefal um eine leitende, mit dem
negativen Pol einer Elektrizitdtsquelle verbundene Elektrode angehduft ist, wéhrend
der positive Pol dieser Quelle in ein das pordse Gefal umgebendes leitendes Bad,
z. B. Natriumcarbonatlsg., eingehéngt ist. Das Verf. ist besonders geeignet fur die
Darst. von Natriumhydrosulfit aus Natriumbisulfit.

KI. 121 Nr. 221615 vom 19/6. 1909. [28/4. 1910].

Steaua Romana Petroleum-Gesellschaft m. b. H., Regensburg, Verfahren
zur Wiedergewinnung einer technisch reinen Schwefelsdure aus den Abfallsduren von
der Erdélraffination. Das Verfahren zur Wiedergewinnung einer technisch reinen
Schwefelsdure aus den Abfallsduren von der Erdélraffination durch Zerstérung der
in der auf Ublichem Wege durch Wasserverdiinnung von den S&ureharzen ge-
trennten schwarzen S. enthaltenen organischen Verbb. ist dadurch gekennzeichnet,
daB man die schwarze S. in verd. Zustande oder nach vorheriger Konzentration in
bis zum Kp. erhitzte Schwefelsure, unter gleichzeitigem Einleiten eines Luft-
stromes, ununterbrochen einlaufen 148t u. die Ubergehenden Dadmpfe in geeigneten
Vorlagen auffangt. Es destilliert eine reine Schwefelsiure tber. Der ZufluR der
schwarzen S. wird so reguliert, dal die Temp. im Kessel konstant bleibt. Der
Zusatz reiner konz. Schwefelsdure ist nur zur Einleitung des Prozesses notig.

KI. 12«. Nr. 221384 vom 7/1. 1909. [23/4. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 212422 vom 26/5. 1907; O. 1909. TL 569.)

Chemische Fabrik von Heyden Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren
zur Darstellung von jodacidylierten Salicylsduren. Gemé&R dem Hauptpatent werden
bromacidylierte Salicylsduren dargestellt. Es wurde gefunden, daB man in &hn-
licher Weise zu jodacidylierten Salicylsduren gelangt, wenn man Salicylsédure oder
deren Salze mit Halogeniden oder Anhydriden jodierter SS. der Fettreihe behandelt.
Die jodacidylierten Salicylsduren haben in bestimmten Krankheitsféllen eine bessere
Wrkg. als die entsprechenden jodfreien Préparate; diese bessere Wrkg. tritt be-
sonders in solchen Féallen rheumatischer Erkrankungen zutage, welche an sich auf
Jodkalium besser reagieren als auf Salicylsdure.

Jodacetylsalicylséure (l.) aus salicylsaurem Natrium u. Jodacetylchlorid, krystalli-

T PTIT/C 02H m p TT

6 ‘“~-0-CO-CHplJ u- 0 «CO+CH(J)*GH(CH32
siert aus 70° h. Bzl. in weien Nadeln, F. 138° (unter Zers.); wl. in Bzl.., fast uni.
in Lg. — a-Jodisovalerylsalicylsdure (Il.) bildet weiBe Krystalle, die unscharf bei

102° schmelzen.
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KI. 12g. Nr. 221385 vom 11/2. 1909. [25/4. 1910],

Chemische Fabrik von Heyden Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren
zur Darstellung von Alhyl- und Aryloxyacidylsalicylsduren. L&Rt man Anhydride
oder Halogenide von Alkyl- oder Aryloxyfettsduren auf Salicylsdure oder deren
Salze einwirken, so erh&lt man Alkyl- oder Aryloxyacidylsalicylsduren. An Stelle
der Anhydride oder Halogenide der Alkyl- oder Aryloxyfettsduren kénnen auch Ge-
inische verwendet werden, aus denen sich diese Stoffe intermediér bilden. Die ge-
wonnenen Verbb. sind frei von dem kratzigen, besonders den Gaumen reizenden
Nachgeschmack der Acetylsalicylsdure. — Phehoxyacetylsalicylséure (1) aus salicyl-

I Ea’iAz;Q'c%ﬂJCHZ'OCG% " f,R ALCO-CHpOCA
saurem Natrium und Phenoxyacetylchlorid, krystallisiert aus Bzl. in feinen, weil3en
Nadeln, F.143° 1 in Aceton, h. Bzl; wl. in Lg. u. PAe. — Athoxyacetylsalicyl-
saure (11.) aus Salicylsdure, Dimethylanilin und Athoxyacetylchlorid, weiRe Nadeln
(aus Bzl. und Lg.), F. 91°; 1 in W., 1L in Bzl, wl. in Lg.

KI. 18b. Nr. 221758 vom 9/11. 1906. [7/5. 1910],

Rombacher Hittenwerke und Jegor Israel Bronn, Rombach, Lothr., Ver-
fahren zum Umschmelzen und Raffinieren von Eisenlegierungen im elektrischen Rinnen-
ofen. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal der zur Lichtbogenbeheizung be-
stimmte elektrische Strom durch eine von oben herabh&dngende Elektrode (oder
mehrere gleichpolige) zugefiihrt und durch den neutralen Punkt des Wechselstrom-
netzes zuruckgefiihrt wird.

Ki. 21r. Nr. 221489 vom 4/3. 1909. [26/4. 1910].

Otto Vogel, Wilmersdorf b. Berlin, Verfahren zur Umwandlung der unsicht-
baren ultravioletten Strahlung in sichtbare Lichtstrahlen. Bei dem Verf. werden
luminescierende Stoffe in evakuierten Gefalen von Quarz oder FlufRspat unter Ein-
fluR ultravioletter Strahlen, z. B. einer Quecksilberdampf-Hochdrucklampe, zur inten-
siven Luminescenz angeregt, u. zwar finden die Oxyde von Scandium, Lanthan, Gado-
linium, Beryllium, Samarium, Thorium u. Zirkonium mit Spuren von einfach- oder
doppelt- (arsen- oder phosplior-) sauren Salzen des Wolframs oder Molybdéns Ver-
wendung. Man kann auch die erwédhnten Oxyde mit den bekannten Stoffen,
z. B. wolframsaurem Calcium, Barium, Strontium, Blei, Natrium und Kalium oder
mit Chlorophyll, Asculin, Anthracen oder Phenanthren auf irgendeine Weise ver-
binden, um besondere Effekte zu erreichen.

KI. 22». Nr 221491 vom 1/11. 1908. [27/4. 1910].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von sauren Wollfarbstoffen. Es wurde gefunden, daB man durch Kuppeln
der Diazoverbb. von Aminoaryldthern der Benzol- oder Naphthalinreihe oder
ihren Homologen oder Substitutionsprodd. oder den Sulfosduren dieser Korper mit
der 2-Amino-S-naphthol-6-sulfosidure oder den alkylierten oder arylierten Derivaten
dieser S. in alkal. Lsg. zu wertvollen Farbstoffen gelangt, die Wolle in saurem
Bade in braunen Todnen von guten Echtheitseigenschaften anférben. Die aus den
nichtsulfurierten Aminoarylathern erhéltlichen Prodd. werden event. sulfiert. Be-
zlglich Darst. der Aminoarylather und ihrer Sulfosduren vgl. Patentschrift 220722
(C. 1910. I. 1566). Das Beispiel betrifft die Anwendung- von o-Aminophenyléther-
sulfosdure einerseits und 2-Phenylamino-8-naphthol-6-sulfosure andererseits.

KI. 22». Nr. 221492 vom 8/1. 1909. [27/4. 1910].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von beizenfarbenden o-Oxyazofarbstoffem. Das Verf. besteht darin, da man
121-



die Diazoverb. des Dinitro-o-amino-m-kresols mit 2-Arylamino-5-naphthol-7-sulfo-
sduren kuppelt. Die Patentschrift enthdlt ein Beispiel fir die Verwendung von
2-Phenylamino-5-naphthol-7-sulfosdure und erwdhnt deren Ersatz durch 2-p-Tolyl-
amino-5-7iaphthol-7-stilfosédure und von 2-o0-Anisylamino-5-naphthol-7-sulfosaure.

KI. 28». Nr. 221345 vom 5/7. 1908. [27/4. 1910],

Hermann Damkohler und Hugo Scliwindt, Bremen, Verfahren zur Behand-
lung gerbstoffhaltiger Auszige aus P/lanzenteilen, inshesondere der Mangroverinde.
Die Behandlung erfolgt in einer mit Gleichstrom gespeisten Zersetzungszelle, in
welcher die Gerbhriho als Bad fir die von der Anode durch eine pordse Scheide-
wand getrennte Kathode dient, und zwar werden den Badern fir die beiden
Elektroden Metallsalzlsgg. zugesetzt, deren Metalle die der Elektroden sind. Es
wird so die Fallung der fur die Gerbung des Leders unerwiinschten Farbstoffe in
geniigendem MaRe bewirkt.

KI. 30 h. Nr. 221390 vom 17/1. 1909. [25/4. 1910],

F. Meyer-Waldeck, Hannover, Verfahren zur Herstellung von Tierimsen-
praparaten zur Behandlung des beginnenden Altersstars. Das gesamte Linseu-
protoplasma wird mit sdmtlichen in ihm enthaltenen Antitoxinen durch Peptoni-
sierung in 1 Form ubergefiihrt. Es gelingt so, die tierische Linse mit allen sie
zusammeusetzenden Teilen zur Lsg. zu bringen, so daB man die FI. mit den in ihr
enthaltenen Antitoxinen unmittelbar am Auge, sei es in Form von subkonjunktivalen
Injektionen, sei es durch Eintrdufelung in den Bindehautsack, aber auch durch
sonstige Injektionen zur Verwendung bringen kann. Zur Herst. eines festen Préparats
kann man das Pepton aus der Lsg. durch viel A. oder andere Lésungsmittel ausfélleu.

KI. 48a Nr. 221472 vom 22/1. 1907. [26/4. 1910].

Franz Salzer, Ujpest b. Budapest, Verfahren zur elektrolytischen Herstellung
von Chromniederschldgen mittels eitles Chromsdure und Chromoxyd enthaltenden Bades.
Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal das Bad im wesentlichen aus Chrom-
saure u. Chromoxyd im Gewichtsverhéltnis der Chromsdure zu Chromoxyd ungeféhr
zwischen den Grenzen 2 :1 und 1:1 zusammengesetzt und wéhrend des Betriebes
mdglichst in dieser Zus. gehalten wird. Es konnen so haftende, beliebig dicke
Niederschlage erzielt werden, die viel héarter als Stahl, sehr elastisch u. von schéner
Farbe sind.

KI. 80b. Nr. 221329 vom 24/12. 190S. [23/4. 1910],

Adolf Miller, Wetzlar a. L., Verfahren zur Herstellung von Schlackenzement
aus feuchter Schlacke und Atzkalk. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, dal
feuchter Schlackensand mit griesigem Kalk, der dessen jeweiligem Wassergehalt
entsprechend vorgeldscht ist, gemischt wird, so daB nach der Mischung der Kalk
vollig abgeldseht ist. Ein so gewonnenes Erzeugnis soll sich durch den Vorzug
der Lagerbestandigkeit auszeiclmen.

KIl. 80 b Nr. 221461 vom 10/4. 1908. [26/4. 1910],

»Ortoclor” Impresa Litosilo Sbertoli, Genua, Verfahren zur Herstellung von
Magnesiazement. Das Verfahren zur Herstellung eines gebrauchsfertigen u. versand-
fahigen Magnesiazements ist dadurch gekennzeichnet, daR Magnesiumoxychlorid,
aus gleichen Molekilen Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid bestehend, ent-
waéssert, mit einer Uberschiissigen Menge Magnesiumoxyd versetzt und vermahlen
wird.

SchluR der Redaktion: den 2. Mai 1910.



