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Apparate.

0 . W e n d le r , Universalwage „Superior“. Beschreibung an Hand von A b­
bildungen der Einrichtung und Handhabung einer den Verhältnissen der Praxis 
angepaßten W age zur Best. des W . in Butter, zum Abwägen von Rahm-, Butter­
und Käseproben für die volumetrischen Bestst. nach dem Säure- oder Salverf. und 
zur Best. der D. einer jeden Fl. (Milcb-Ztg. 38 . 242— 43. 22/5. 269. 5/6. Leipzig. 
Lab. von Dr. N. G erbers  Co. m. b. H.) R ü h l e .

H einrich . G öck el, Stativlclemme und Bürettenstativ. Bei der Klem m e  des Vfs. 
sind beide Backen ganz gleichartig gearbeitet und so gestellt, daß die eine Backe 
in die andere vollständig hineingeschraubt werden kann. Man kann so mit einer 
Klemme von großer M aximalspannweite auch Röhren vom kleinsten Durchmesser 
festklemmen (die kleinere Klemme ist für Gegenstände von 2—25 mm, die größere 
für solche von 5—65 mm Durchmesser hergestellt). D ie Klemme findet Anwendung  
zu einem Bürettenstativ. Bei geteilten Geräten wird die Klemme stets unterhalb 
der Teilung angebracht. Das H och- und Niedrigstellen der Büretten geschieht 
m ittels eines mit der Klemme fest verbundenen Stabes, der in einem dem Teller­
stativ ähnlichen Stativ bis 35 cm über Tischhöhe verschoben werden kann. Statt 
des Dreifußes am Stativ wird auch eine Milchglasplatte geliefert, welche zum A uf­
schreiben der Ablesungen und zum Ausrechnen dient. — Zu beziehen von Dr.
H. G ö c k e l , Berlin, N W . 6, Luisenstr. 21. (Chem.-Ztg. 33 . 574. 29/5.) B lo ch .

E rn st M u rm a n n , K ippapparat. Der Vf. feilt oder bohrt, besonders bei 
W a s s e r s t o f f e n t w ic k lu n g s a p p a r a t e n ,  e in ige cm unter der Einschnürung in 
die Steigröhre ein kleines L och, durch welches das Gas in kleinen Blasen ruhig 
entweicht, wenn nach der Schließung des App. der Flüssigkeitsspiegel unter die 
Einschnürung gesunken ist. — Porzellantiegel. Zum besseren Schließen der Deckel 
schleift er diese mit feinem Carborund ab. D ie rauhe Oberfläche neuer unglasierter 
Tiegel läßt sich leicht durch Abreiben mit Schmirgelpapier beseitigen. — Rohrtiegel. 
Zur rascheren Erhitzung u. F iltration  ersetzt der Vf. den festen Siebboden durch 
einen Einlagboden, der auf einem schmalen W ulst allseits aufliegt. Darauf kommt 
der aufgeschwemmte Asbest u. dann die Deckplatte. — B reifuß. Der Vf. bringt 
6 , besser 8 — 12 Stifte von l 1/2—2 cm LäDge u. 2 —4 mm D icke auf den Ring; auf 
sie kommt das Drahtnetz oder die Schale zu liegen , wodurch die Flamme das 
ganze Gefäß umspülen kann. — Destillationsapparate. Statt des Abschleifens der 
Glasröhren bläst oder feilt der Vf. am ausgezogenen Ableitungsrohr beim Beginn  
der Verengerung ein Loch ein. — Leicht schmelzbare Legierung. Der Vf. ersetzt 
in der WoODschen Legierung B lei durch äquivalente Mengen Thallium. Aus 
2,248 Gew.-Tln. Cd, 3,570 Tin. Sn, 4,082 Tin. TI und 12,510 Tin. B i erhält man 
eine spröde Legierung, die bei 95° erweicht und bei 100° unscharf schm. (Österr. 
Chem.-Ztg. [2] 12, 145—46. 1/6. Pilsen.) B lo c h .
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C. v o n  B e c h e n b e r g , Über eine wenig beachtete Fehlerquelle bei Siedepunkts­
bestimmungen unter vermindertem B ruck. D er Vf. macht auf folgendes aufm erksam : 
B ei der üblichen Anordnung bei der Siedepunktsbest, unter vermindertem Druck  
—  Siedekölbchen, Thermometer, Ansatzrohr, Vorlage, Manometer, Luftpum pe — 
wird die Tem p. der D äm pfe im Siedekolben, der Druck aber nicht ebenfalls dort, 
sondern außerhalb des Dampfraumes beobachtet. Man nim m t hierbei an, daß im 
Siedekolben und am Manometer der gleiche Druck herrschen müsse, D as ist nur 
bedingt richtig, genau genommen nie. D ruck und Temp. des Dampfes im Siede­
kolben sind in verschiedener H öhe über der F l. verschieden, besonders bei lebhafter 
Verdam pfung, was praktisch merkbar wird bei der D estillation  von sehr hochsd. 
Körpern unter stark vermindertem Druck, E ine D rosselung des Dampfes im Siede­
kolben findet sehr häufig statt, bei Siedepunktsbestst. unter wenigen mm Druck 
in der Regel, und es bildet sich dann ein Druckunterschied zwischen Siedekolben  
und Vorlage heraus. Verbindet man z. B. den Siedekolben außer m it dem in 
üblicher W eise angebrachten Manometer unmittelbar mit einem zw eiten  Manometer, 
so kann der Druck im K olben einen, auch mehrere mm höher sein, als das erste 
Manometer angibt. D ie Größe dieser Druckdifferenz ist abhängig von der Destil­
lationsstärke. Es zeigt, z. B. bei einem  Siedekölbchen von 50—100 ccm und einem 
Ansatzrohr von 5 mm lichter W eite , w enn a lle  2 Sekunden ein Tropfen über­
destilliert, P in e n  bei einem  Destillationsdruck von 5 mm (Temp. 22,3°) einen Über­
druck von 3— 4 mm, Ö ls ä u r e  bei einem  D estillationsdruck von 4 mm (Temp. 
199°) einen Überdruck von 3 —4 mm. B ei einem Körper vom normalen Kp. über 
200° entspricht aber eine fehlerhafte Beobachtung des Dam pfdruckes von 5 statt 
6  mm, also um 1 mm, einem  Fehler von 3— 5° in der Siedepunktsbest,.

Es ist also der Siedekolben unm ittelbar mit dem Manometer zu verbinden und 
dort, wo die Temp. des Dam pfes beobachtet wird, auch dessen Druck festzustellen. 
Der Vf. verwendet Siedekolben, bei welchen gegenüber der Stelle des Ansatzrohres 
ein zweiter Ansatz angebracht ist, an welchen sich direkt das Manometer anschließt.

D ie  gewöhnlichen Bestst. des Kp. unter w enigen mm Druck dürften um viele 
Grade zu hoch sein. So geben E. F is c h e s  und H a b r i e s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
35. 2158; C. 1 9 0 2 . II. 256) für Glycerin bei vermeintlich 0 ,2  mm B ru ck  den Kp. 
143 0 an. N ach R a m s a y  und Y o ü n g  ist aber die Tem p. des gesättigten Glycerin­
dampfes bei 0,23 mm Druck 118°. Danach dürfte im K olben von FiSCHEB und 
H a b b i e s  ein Dampfdruck von etwa 3 mm geherrscht haben. Ähnlich verhält es 
sich m it den Bestst. des K p . im  „ Vakuum des K athodenlichts11 von K b a f f t  (vgl. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28 . 2583; 4 0 . 4779; C. 95 . II. 1031; 1 9 0 8 . I. 343). So 
dürfte die Siedetem p. des n. Heneikosans, C81H 44, zu 129° nicht einem  Druck von 
0 mm, sondern etw a 0,5 mm entsprechen.

Der Vf. wendet sich gegen die B ezeichnung eines Kp. unter keinem Druck, 
sow ie gegen den Ausdruck Vakuum destillation. Jede Verdam pfung vollzieht sich 
unter dem Druck des eigenen Dam pfes. Für den K p. des Quecksilbers im Vakuum 
des K athodenlichts zeigt nach K b a f f t  das eben in das ed. H g eintauchende 
Thermometer 174° a n ; ist das Thermometer 195 mm von der Oberfläche des sd. Hg 
entfernt (an der Ü bergangsstelle der Däm pfe in die Vorlage), so zeigt es nur 152° 
an. N ach H e e t z  hat gesättigter H g-D am pf von 174° einen Druck von 7,5 mm, 
ein solcher von 152° einen Druck von 3,2 mm. In W ahrheit geschah die Dest. 
also unter einem Druck von 3,2—7,5 mm, während nahe der Luftpum pe ein Druck 
von etw a 0,001 mm angezeigt wurde. D as Tem peraturgefälle von 22° der Dunst­
wolke im Siedekolben entsprach einem D ruckgefälle von 4,3 mm. Nach HAN8EN 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 210; C. 1 9 0 9 . I. 513) ist die Siedetemp. des Natrium s 
unter vermeintlich 0 mm  Druck 418°; gesättigter Na-D am pf äußert aber bei 418° 
einen Druck von 1,94 mm.



Dampfdrücke von 0,001 mm und selbst von 0,1 mm, wenn sie wirklich im 
Siedekolben herrschen, sind für eine Dest. praktisch wertlos, weil der Dam pf zu 
verd. und das Dest. zu minimal ist. W ichtiger ist e s , den Siedekolben vor jeder  
Abkühlung zu schützen, z. B. den Kolben ganz in das Heizbad einzutauchen, so 
daß eben noch der Stand des Hg am Thermometer abgelesen werden kann. (Journ. 
f. prakt. Ch. [2] 79 . 475—91. 21/5. Lab. von S c h im m el  & Co., Leipzig-M iltitz.)

B lo ch .

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. Nordmeyer, P hysik  und physikalische Chemie. Bericht über Fortschritte 
im Jahre 1908. (Chem.-Ztg. 38. 710—12. 1/7. 7 2 6 -2 8 . 6/7. 7 3 6 -3 8 . 8 / 6 . Aachen.)

B lo ch .

Hans Goldschmidt, Berichtigung zu meiner N otiz: „Cher die Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur in  homogenen, gasförmigen Systemen“. 
(Vgl. Physikal. Ztscbr. 10. 206; C. 1 9 0 9 . I. 1375.) Bei der Besprechung der 
NERNSTschen Theorie des „chemischen W iderstandes“ sind dem Vf. zw ei Inkorrekt­
heiten untergelaufen, die richtig gestellt werden. Der „chemische W iderstand“ 
wurde von N e r n s t  wegen der aperiodischen Gleichgewichtseinstellung eingeführt; 
die NERNSTsche Auffassung ist mit der ARRHENlüSschen Vorstellung der „aktiven 
Molekeln“ wohl vereinbar. (Physikalische Ztschr. 10. 421— 22. 15/6. [19/5.].)

W . A. ROTH-Greifswald.

Otto Lehmann, D ie flüssigen K r y  stalle. Kurze Darst. der Änderungen, die 
der Begriff „Krystall“ im Laufe der Jahre durchgemacht hat. Ein K rysta ll  ist eine 
Phase ohne Diskontinuität, die mindestens in bezug auf eine Eigenschaft anisotrop 
ist. Folgen biochemische und metaphysische Spekulationen. (Revue générale de 
Chimie pure et appl. 12, 184—86. 16/5.) W . A. R o th - Greifswald.

Emil Bose und Dietrich Bauert, Experimentalbeitrag zur K enntn is der tur­
bulenten Flüssigkeitsreibung. D ie turbulente Flüssigkeitsreibung ist bisher nur am 
W . studiert („hydraulische Strömung“). Es ist die Frage, ob zwischen den Material­
konstanten für die PoiSEUiLLEsche Reibung und für die turbulente Reibung Pro­
portionalität besteht. — Beim W . ist der Logarithmus der reziproken Ausflußzeit 
dem Logarithmus des mittleren Druckgefälles proportional; für die turbulente Strö­

mung gilt die Formel: l n  =  a' -f- b In p , für den PoiSEUiLLEschen Zustand
z

in —̂  =  a" -f- ln p. In der Nähe des Schnittpunktes bei der Geraden kann man

schlecht experimentieren, da dort der eine Zustand leicht in den anderen über­
springt. Doch kann der Schnittpunkt stets leicht berechnet werden.

D ie Vff. stellen Messungen mit einem Reibungsgefäß an, das dem von W il l e r s  
benutzten gleicht (Physikal. Ztschr. 10. 244; C. 1 9 0 9 . I. 1450; daselbst weitere 
Literatur). Untersucht werden Wasser, Quecksilber, Äthylalkohol, Ä thylacetat, Benzol, 
Toluol, Aceton, Chloroform u. Brom oform ; die zahlreichen Bestst. werden tabellarisch 
wiedergegeben, doch konnten sie noch nicht abschließend durchgerechnet werden. 
Eine strenge Proportionalität zwischen PoiSEUiLLEscher und turbulenter Reibung 
besteht nicht, nur ein Parallelgehen. D ie im PoiSEUiLLEschen Zustand zähere Fl. 
kann im turbulenten Gebiet die dünnflüssigere erscheinen. (Physikal. Ztschr. 10. 
406—9. 15/6. [U /5 .] Danzig-Langfuhr-Lissabon.) W . A. ROTH-Greifswald.

I. Traube, über Haftdruck- und Löslichkeitsverminderung von Salzen durch 
Nichtleiter. D ie osmotische Theorie hat bei der Erklärung der Löslichkeit und
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Löslichkeitabeeinflussung vollständig versagt, während alles einfach wird, w enn man 
den H aftdruck an die Stelle des osm otischen Druckes setzt (vgl. Ber. Dtach. Chem. 
Ges. 42 . 8 6 ; C. 1 9 0 9 . I. 243). Stoffe von größerem Haftdruck in W . (Salz etc.) 
vermindern die Löslichkeit von Stoffen m it geringerem  Haftdruck (organische Stoffe etc.). 
J e  größer die Haftdruckdifferenz ist, um so größer ist die Löslichkeits Verminderung.
— D er Vf. vergleicht die Löslichkeitsverm inderuDg von Salzen durch Nichtelektro- 
ly te  (Ro t h m u n d , Ztschr. f. Elektrochem . 14. 532; C. 1 9 0 8 . II. 1148) mit den von 
ihm selbst bestim m ten O berflächenspannungen von 0,25-n. L sgg. desselben Nicht­
elektrolyts. Er findet eine deutliche Parallelität. Untersucht man die Löslichkeit 
von C 0 2, das einen w esentlich geringeren Haftdruck hat, als die von R othm und  
untersuchten Salze L iaC 0 8, A gaS 0 4 und KBrOs, so verschiebt sich die Reihenfolge 
der N ichtleiter. — Ein gelöster Stoff setzt den Binnendruck des Lösungsm ittels um 
so mehr herab, je  geringer sein Haftdruck ist. D ie  Verminderung oder Erhöhung 
des Binnendruckes ist also bei der Löslichkeitsbeeinflussung das Ausschlaggebende.
— Eine gleich konzentrierte Lsg. desselben Salzes zu beiden Seiten einer Membran 
ist nur dann im osm otischen G leichgew icht, wenn nicht einseitig  Stoffe zu­
gegen sind , w elche den Haftdruck des Salzes verm indern, ein Satz, der großes 
biochem isches Interesse hat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 2185— 88. 26/6. [1/6.].)

Jean B illiter , Über den absoluten N ullpunkt des Potentials. F b e u n d l i c h  u. 
M ä k e l t  haben die beim Fallen  kleiner T eilchen durch Lsg. auftretenden elek­
trischen Ström ungen als reibungselektrischen Vorgang aufgefaßt, während der Vf. 
früher eine elektromotorische W irksam keit der herabfallenden M etallteilchen an­
genommen hat (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 161; C. 1 9 0 9 . I. 1220). Der Vf. hat 
die erstere Erklärungsweise ebenfalls früher in  Erwägung gezogen, aber auf Grund 
eigener Verss. als haltlos nachgew iesen (Sitzungsber. K. Akad. W iss. W ien 113. 
861. 1904). D ie Einwände, die F b e u n d l i c h  u. M ä k e l t  gegen das absolute Null­
potential des Vf. anführen, sind daher nicht stichhaltig , vor allem da die anderen 
Methoden des Vf. bisher noch nicht w iderlegt sind. (Ztschr. f. Elektrochem. 15.

R. Beutner, Über neue galvanische Elemente. Der Vf. hat unter Leitung von 
F. H a b e b  galvanische Ketten untersucht, die aus festen Salzen bestehen, u. deren 
EMK. an der Berührungsstelle der festen E lektrolyte gelegen  ist. D ie  Theorie u. 
die allgem einen Resultate sind bereits von F . H a b e b  m itgeteilt worden (Ann. der 
P hysik  [4] 26 . 947; C. 1 9 0 8 . II. 1226). Es werden nunmehr eine Reihe von 
M essungen ausführlich veröffentlicht. Zur M essung der EMK. diente ein D o le z a le k -  
sches Elektrom eter, die Salze wurden m eist aufeinander gepreßt, so daß die Kette 
eine einzige feste P astille  darstellte. D ie  Tem p. betrug bei den meisten Verss. 
200—400°. D a  der Tem peraturkoeffizient stets sehr gering is t , so kann die EMK. 
der K ette nach der THOMSONschen R egel aus der W ärm etönung berechnet werden. 
In manchen Fällen konnte zwischen abw eichenden calorimetrischen W erten der 
W ärm etönung auf Grund der elektrischen M essung eine Entscheidung getroffen 
werden. D ie  untersuchten K etten sind die folgenden:

W . A. R o t h -Greifswald.

439— 40. 1/7. [10/5.].) Sa c k u b .

A g | A gsS 0 4 | N aaS 0 4 | NaCl | AgC l | A g  .
Cd | C dS0 4 | L i2S 0 4 | L iCl | CdCl2 | Cd . .
Pb | PbClj | SrCls | SrF, | P b F 2 | Pb . . .
Pb | PbClj | KCl | K F  | PbFä | Pb . . . .

3109 0,556 Volt
235° 0,406 „
260° 0,300 „
310° 0,231 „ .

D as E inschieben von Zwischensalzen, die am stromliefernden Vorgang nicht 
T eil nehmen, darf nach der Theorie keinen Einfluß auf die EMK. ausüben. Auch 
dieses Ergebnis wurde durch zahlreiche Versuchsreihen bestätigt. Ferner ergibt
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sich, daß an der Grenzfläche festes Salz | Lösung elektromotorische Kräfte be­
stehen, die ebenso w ie die zwischen Elektrode und Lsg. nach der NEBNSTachen 

H  Theorie von der Ionenkonzentration der Lsg. abhängen. (Ztschr. f. Elektrochem.
15. 433—39. 1/7. Inst. f. physik. u. Elektrochemie. Techn. Hochschule. Karlsruhe.) 

S  Sa c k u b .
J. M. Schmierer, E in  neues Verfahren zur E rm ittlung der Spannung und des 

inneren W iderstandes le i  galvanischen Elementen. Die vom Vf. vorgeschlagene 
Methode, welche die anderen Verff. anhaftenden, durch den inneren Widerstand 
der Elemente verursachten Fehler vermeidet, beruht darauf, zwei Messungen vor- 

fflHUJl zunehmen und aus den beiden Ausschlägen m ittels einfacher Formeln Spannung
und W iderstand zu berechnen. Vf. gibt außer der Beschreibung ein ige Beispiele  

isitti für die in Fabriken, Laboratorien u. bei Installationsarbeiten brauchbaren Methoden.
Elfe; (Elektrochem. Ztschr. 16. 67—72. Juni.) LÖB.

l # 5

älläi Friedrich Kuntze, D ie Elektronentheorie der B rüder H ermann und Robert
Sii Graßmann. Der Vf. zitiert Stellen aus 1862 und 1881 erschienenen W erken von  
dergi R. G ba s s m a n n , der die Gedanken zum T eil von seinem Bruder übernommen hat.

D ie Stellen behandeln Äther, Elektrizität, Licht, W ärm e, Konstitution des Atomes 
¡tak u. dergl. in durchaus moderner W eise. (Physikal. Ztschr. 10. 400—4. 15/6. [10/5.].)
¡nun W . A. ROTH-Greifswald.
ieiJaa Siegfried H ilpert, Genetische und konstitutive Zusammenhänge in  den magne-
itodds' tischen Eigenschaften bei Ferriten und Eisenoxyden. Obwohl die höchsten Grade
IMtlsi der Magnetisierbarkeit bei einem Elem ent, beim E isen, auftreten, braucht es sich
Dgl, hier nicht um eine atomistisehe Eigenschaft zu handeln, denn die Fe-Salze sind fast

unmaguetisch; selbst binäre Verbb. mit anderen Metallen zeigen keine Permeabilität, 
4 fa- die nur bei Mischkrystallen in gewissem  Grade erhalten bleibt. Um gekehrt lassen
imtel: sich aus unmagnetischen Elementen m agnetische Legierungen hersteilen, z. B. Mn-
jjieisS Cu-Al u. andere Mn-Legierungen (He u s l e b , Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 265; C. 1 9 09 .
.. ... I. 907). Die Existenz solcher Legierungen deutet auf die M öglichkeit hin, daß die

Ursachen der magnetischen Eigenschaften bis zu einem gewissen Grade rein chemi­
scher Natur sein können; doch können auch rein physikalische Einflüsse entscheidend  
sein. Zur Unters, dieser Frage bilden die M e ta l le  ein ungeeignetes Material, 
aussichtsreicher erscheinen die f e r r o m a g n e t is c h e n  O x y d e . H ier handelt es 
sich darum, bestimmte chemische Kombinationen oder Gruppen aufzufinden, an 
deren Vorhandensein da3 Auftreten der m agnetischen Eigenschaften gebunden ist,

’ und ferner, festzustellen, ob diese Eigenschaften ähnlichen Umwandlungen wie beim
si Eisen unterworfen sind.

Magnetische Eigenschaften der Ferrite und des Eisenoxyduls. D ie  bekannten 
" magnetischen Oxyde leiten sich durchweg vom Eisenoxyd her. Obwohl dieses selbst

unmagnetisch ist, sind seine Verbb. mit Basen (Ferrite) teilweise stark magnetisch. 
m ' Bei der Ausarbeitung des S c h m e lz d ia g r a m m e s  (gemeinsam mit K o h l m e y e b )

zwischen Calciumoxyd und Eisenoxyd  zeigte sich, daß 5 Verbb. auftreten: 3 CaO, 
lF e sO„; 3 CaO, 2F es0 3; lC aO , lF e ,O a; 2 CaO, 3 F e äO„ u. lC aO , 3 F e ,0 3. Magnetisch 
sind nur die drei letzten. Bleioxyd verhält sich anders als CaO; aus dem Schmelz­
diagramm zwischen PbO u. Bleimetaferrit ist keine Andeutung einer Verb. zu ent- 

!ij f,i!! nehmen. — Im Gegensatz zum Schmelzfluß lassen sich durch Fällen in wss. Lsg.
jj s im allgemeinen nur M e t a f e r r it e ,  MeO, Fes0 3, herstellen; mit Ausnahme der Ferro-
j verbb. hat sich Vf. lediglich mit diesen beschäftigt.
jj K a liu m -  u. N a t r iu m f e r r i t e  bilden K rystalle, die auch gegen ein starkes

elektromagnetisches Feld indifferent sind; durch Schmelzen von Eisenoxyd mit 
'flÄ Alkalicarbonaten lassen sich schwach magnetische Körper herstellen, die über 150°

ihre Permeabilität verlieren. — C a lc iu m -  und B a r iu m f e r r i t e  erhält man ent-
’eiiier W
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weder durch Fällung von Ferrichlorid mit H ydroxydlösungen (L is t ) oder durch 
Erhitzen der Oxydgem ische; die nach der ersten M ethode gewonnenen Ndd. sind 
unter W . unm agnetisch; erst gegen 800° tritt M agnetisierbarkeit ein. B ei den nur 
gem ischten Oxyden erfolgt das M agnetisehwerden erst nach dem Schm elzen, obwohl 
die Verb. schon früher eintritt (gemeinsam m it K o h lm ey eb ). Calciumferrit schm, 
bei 1200°; erhitzt man über 160°, so verliert es seinen Magnetismus vollständig; 
beim Erkalten kehrt der ursprüngliche Zustand zurück. — M agnesium oxyd  gibt 
ebenfalls nur unm agnetische F ällungen , die erst beim G lühen m agnetisch werden.
— A uch Zinkferrit wird erst beim Glühen m agnetisch. —  Aus was. Lsg. gefälltes 
B leiferrit wird (wie auch das Oxydgemisch) erst über 700° m agnetisch; bei 1000° 
sintert es zu einer harten M. zusam m en, die bei etwa 200° einen magnetischen 
Um wandlungspunkt besitzt.

D ie Darst. des M anganoferrits durch Fällung nach L is t  gelaDg nicht; es ent­
steht augenscheinlich Ferrom anganit. — Ouproferrit, durch Zusammensehmelzen von 
Cuprooxyd u. Eisenoxyd bei 1250° im N,-Strom, bildet eine schön krystallisierte M. 
von schwach m agnetischen Eigenschaften. — W eitaus stärker m agnetisch sind die 
Verbb. des C upri-, K o la lto -  und Ferrooxyds m it E isenoxyd. Sie zeichnen sich vor 
den anderen Ferriten durch die F ähigkeit aus, sofort aus was. Lsg. in magnetischem  
Zustand auszufallen. F ällt man Cupro- u. Ferrisalz mit A lkali, so entsteht nach 
kurzem K ochen das O u p r o fe r r it  als schw arze, flockige M., die gegen 900° kry- 
stallin isch wird. M assive Stücke erhält man durch Sintern bei 1000° des unter 
hydraulischem  Druck gepreßten Oxydgemisches. L eitfäh igkeit u. Perm eabilität sind 
von derselben Größenordnung w ie beim M agneteisenstein; Um w andlungspunkt 280°.
— K obaltferrit, durch Fällen der wss. L sg. von C o(N 03), und Eisenchlorid mit n. 
N aO H ; bildet kolloidale L sgg., wird aber durch N H 3 leicht wieder niedergeschlagen, 
ohne dadurch merkbar an M agnetisierbarkeit einzubüßen. Nach dem Trocknen 
bildet das Gel ein amorphes, schwärzliches Pulver, das bei 280—290° seinen Magne­
tism us vollständig verliert, um ihn beim  Abkühlen in der ursprünglichen Stärke 
wieder zu erhalten. — F erroferrit, aus Ferro- u. Ferrisalzlsg. durch NH , u. Auf­
kochen; feinkörniger, schwarzer Nd.; wird beim Erhitzen an der L uft rot; magne­
tischer Um wandlungspunkt 525° (WOLOGDINE).

Beim ZusammenBintern von B leioxyd , K upferoxyd  und E isenoxyd  in verschie­
denen M engenverhältnissen bei 900— 1000°, erhält man ziem lich m assive Stücke, 
die bei raschem Abkühlen m indestens ebenso stark m a g n e t i s c h  sind , wie das 
reine Gupriferrit, trotzdem dieses durch etw a 60%  des schwach m agnetischen Blei­
ferrits verd. ist. D er neugebildete K om plex ist nur bei hoher Tem p. beständig; 
kühlt man innerhalb 5— 6  Stunden die M. ab , so zeigt sie sich nur sehr schwach 
m agnetisch; durch aberm aliges Erhitzen auf 900° u. darauffolgendes Abschrecken 
läßt sich der frühere Zustand leicht wieder herstellen. Schm ilzt man die M. bei 
1300° zusammen, so schwindet die Perm eabilität sofort. Trotz der hohen Permeabi­
lität (etwa % des Fe) ist die Substanz nahezu ein I s o la t o r ;  ibr W iderstand ist 
um das 109-fache größer als der des Fe. — Aus den Unterss. ist zu schließen, das 
die Verbb. des E i s e n o x y d s  stets dann m agnetische Modifikationen bilden, wenn 
es in  ihnen a ls  S ä u r e  auftritt. — Daß das E i s e n o x y d u l  nicht der Träger stark 
m agnetischer Eigenschaften ist, wurde durch mehrfache Verss. nacbgewiesen.

Magnetisches E isenoxyd  erhält man nach Ma l a g ü t t i durch Calcinieren von 
gefälltem  Eisenoxyduloxyd und von organischen Fe-Salzen an der Luft. W äre bei 
der Entstehung aus Oxalat oder Acetat die salzartige Natur des Ausgangsmaterials 
von Bedeutung, so hätte da3 N i t r a t  durch Calcinieren bei niedriger Temp. gleich­
falls ein m agnetisches Prod. liefern m üssen, doch gab der Vers. ein negatives 
B esultat; es kommt also nur Oxydation in Frage. — Um festzustellen, welches der 
Oxyde zum m agnetischen Oxyd führt, oxydierte man unter W . mit N H 3-Persulfat-



lag. bezw. 30% ig. Ha0 , .  Der aus F e S 0 4-Lsg. durch NaOH gefällte weißgraue Nd. 
ist unmaguetisch; durch Persulfatlsg. wird er rot, bleibt aber unm agnetisch. Wird 
dagegen durch Schütteln an der Luft langsam oxydiert, so wird der Nd. unter 
starker Dunkelfärbung schwach magnetisch und ergibt mit Persulfat ein ebenso 
schwach m agnetisches Oxyd. Je  weiter mau mit Luft oxydiert, desto stärkeren 
Magnetismus erzielt man. Der stärkste Grad wird erreicht durch Oxydation von 
frisch gefälltem  Oxyduloxyd in sd. W . mit Persulfat; das so gewonnene hochrote 
Pulver scheint ebenso stark magnetisch zu sein wie das ursprüngliche Oxyduloxyd. 
Das magnetische Eisenoxyd verdankt dem Fea0 4 seine E igenschaft; es ist ein Ferri- 
ferrit: (2FeO)+ (2FeOa)—+  0  =  (FeiOa)+ (2FeJOa)—. Entsprechend seiner Zwangs­
lagerung geht das Prod. beim Erhitzen in gewöhnliches Oxyd über. In analoger 
W eise läßt sich das K o b a l t o f e r r i t  in K obaltiferrit überführen; der Um wandlungs­
punkt bleibt unverändert 280°.

Gemeinsam mit H a u se b  stellte Vf. fest, daß das HAUSEßsche Eisenoxyduloxyd, 
2F eO , Fe,Oa, in frischem Zustande ganz unm agnetisch ist. Durch H,O a wird der 
schwarze Nd. in einen gleichfalls unm agnetischen, gelbroten verwandelt. Bewirkt 
man jedoch die Oxydation allmählich durch L u f t ,  so wird der Nd. durch B. von 
Fea0 4 immer magnetischer; beim Oxydieren der trocknen Substanz an der Luft 
wird die Zwischenstufe Fe„0 4 übersprungen. — Schließlich berichtet Vf. über die 
O x y d a t io n  d e s  F e r r o c a r b o n a t s ,  der auch ein großer T eil der magnetischen  
Eisenoxydlager seine Entstehung verdankt. Man gelangt zu schwarzem , m a g n e ­
t is c h e m  O x y d u lo x y d ,  wenn man Ferrocarbonat in einem mit Steigrohr versehenen  
Kolben unter sd. W . erhitzt und bisweilen den Stopfen lüftet; durch fortgesetzte  
Oxydation entsteht magnetisches Eisenoxyd. Durch die Ggw. des COa wird die 
Neigung des Oxyduls, mit dem Oxyd zu reagieren, sehr stark herabgedrückt. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2248—61. 26/6. [8 / 6 .] Charlottenburg. Metallhüttenmänn. Lab. 
d. Techn. Hochschule.) JOST.

J. M. E der, Über optische Sensibilisierung und über die Lage des Em pfindlich­
keitsmaximums der Chlorsilbergelatine. Der Vf. hat früher festgestellt, daß das 
Empfindlichkeitsmaximum des Chlorsilbers im Spektrum variabel ist, je  nachdem  
man Glasprismen oder Gitterspektrographen verwendet, da Glasprismen im äußersten 
Violett Absorption zeigen. WENTZEL hatte auf Grund seiner Verss. dieser A n­
sicht widersprochen (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik und Photochem ie  
7. 113; C. 1 9 09 . I. 1456), doch mit Unrecht, da seine Versuchsanordnung zur Ent­
scheidung dieser Frage ungeeignet ist. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik  
u. Photochemie 7. 253—56. Juni. W ien.) S a ck u b .

R. W . W ood, D ie selektive Btflexion monochromatischen Lichtes an Quecksilber­
dampf. Quecksilberdampf hat eine starke, schmale Absorptionslinie bei 253,67 /i [ i , 
der bei 253,93 fx/x eine schwächere benachbart ist; in Dam pf von größerer D. ver­
schmelzen beide. Natriumdampf mit Natriumlicht beleuchtet, emittiert die absor­
bierten W ellenlängen diffus, aber unverändert. (Resonanzstrahlung, im Gegensatz 
zu Fluorescenzstrahlung, bei der eine W ellenlängenänderung auftritt.) W enn  
die molekularen Resonatoren eng genug zusammen gedrängt werden, vereinigen  
sich die emittierten sekundären W ellen zu einer einzigen; das zerstreute Licht ver­
schwindet, an seine Stelle tritt eine regelmäßige Reflexion des absorbierten Lichts. 
Bei Na-Dam pf läßt sich die dazu erforderliche D ichte nicht erhalten, wohl aber bei 
Quecksilberdampf, der in Quarzgefäßen mit einem Druck von 20—30 Atmosphären 
erhalten werden kann. Der Vf. schließt einen Hg-Tropfen in eine dickwandige 
Quarzkugel mit prismatischer W andung ein; die K ugel wird in einem Stahlrohr 
erhitzt und seitlich mit einer Quecksilberlampe bestrahlt. Der Vf. findet, daß die
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relative Intensität der L inie 253,67 p p  im Spektrum des reflektierten L ichts mit 
steigender Temperatur rasch zunimmt. Es wird nachgew iesen, daß diese erhöhte 
Intensität nicht durch eine diffuse Strahlung hervorgerufen wird.

D as Bogenspektrum des E isens hat in dem untersuchten G ebiet eine Gruppe 
eng beieinander liegender L inien. Ersetzt man die Queckailberlampe durch ein 
Eisenbogenlicht, so hat die m etallisch reflektierte E isenlinie eine um ca. 0,1 p p  
kleinere W ellenlänge als die Q uecksilberlinie; erst bei höherem Quecksilberdampf- 
druck wird eine zw eite E isenlin ie stark reflektiert, die mit der Absorptionslinie des 
Quecksilbers fast zusam m enfällt. In der H itze reflektiert der D am pf unpolarisiertes 
Licht. D iese Tatsachen lassen sich erst erklären, wenn man die Absorption seitens 
einer sehr dünnen Schicht von H g-D am pf von großer D. kennt.

Der Vf. glaubt, daß es w eniger auf die Flächendichte der Resonatoren als auf 
die P lötzlichkeit des Aufhaltens der W elle  ankommt. (Physikal. Ztschr. 10. 425—29. 
1/7.; Philos. M agazine [6 ] 18. 187—93. [15/5.] Baltim ore. J o h n s  H o p k in s  Univ.)

W . A. R o t h -G reifswald.
R,. W . W ood , D ie  D äm pfung von Quecksilberwellen. D er Vf. w ill ein Reflexions­

fernrohr konstruieren, bei dem der Parabolspiegel durch gleichförm ige Rotation 
eines großen, flachen Beckens m it Quecksilber erzeugt wird. D abei beobachtet er, 
daß selbst große W ellen  im Quecksilber durch Überschichten m it Glycerin  fast 
ganz beseitigt werden können. An Stelle des Glycerins kann auch Kastoröl ver­
wendet werden. Der Vf. erzeugt W ellen  in Quecksilber, indem er an einer Stimm­
gabel eine in die F l. tauchende G lasspitze befestigt. Überdecken m it Glycerin 
läßt nur ganz w enige W ellen  entstehen. E ingießen von Glycerin in  die Capillar- 
depression zwischen Trog wand und Quecksilber dämpft die von den Gefäßwänden 
ausgehenden W ellen vollständig. (Physikal. Ztschr. 10. 429— 30. 1/7.; Philos. Maga­
zine [6 ] 18. 194—95. [15/5.] Baltimore. J o h n s  H o p k in s  U niv.) W . A . RoTH-Greifsw.

H e in r ic h  B eh ren s, Über magnetische Z irkularpolarisation in  Metallen. Frühere 
Verss. über die m agnetische Drehung der Polarisationsebene in dünnen Metall­
sp iegeln hatten zu abweichenden Resultaten geführt. Der Vf. nimmt daher die 
Unters, dieser Erscheinung m it vollkommeneren H ilfsm itteln auf. Durch elektrische 
Zerstäubung von E isen  und K obalt wurden ganz dünne M etallschichten auf Glas 
hergestellt, deren D icke von der Größenordnung 10— 6 cm betrug. D ie Dicke der 
Schicht wurde durch Messung der Lichtabsorption bestimmt. D iese  Sp iegel wurden 
innerhalb eines starken M agnetfeldes in den StrahleDgang eines Polarisationsapp. 
gebracht; als L ichtquelle diente ein  enger Spektralbezirk, der aus dem Licht einer 
NERNSTschen Lam pe oder einer Quecksilberlampe ausgeblendet war. Die Maximal­
drehung pro L ängeneinheit ergab sich für Eisen zu 206 000°, für K obalt zu 197 000° 
für grünes Licht. D ie Dispersion der D rehung verläuft bei beiden M etallen kon­
tinuierlich , aber anom al, da die roten Strahlen stärker gedreht werden als die 
violetten. Für die Dispersionskurven ließen sich empirische G leichungen aufstellen, 
die die Beobachtungen recht befriedigend wiedergeben. B ei einer gew issen Feld­
stärke erreicht die Drehung ein M aximum, das allerdings für jeden Spiegel eine 
andere L age besitzt. Im M ittel beträgt diese Feldstärke bei E isen 6000, bei Kobalt 
4500 cg s, während frühere M essungen an Spiegeln anderer H erstellungsw eise viel 
höhere W erte ergeben hatten. A n Spiegeln  von N ick el, Mangan und Chrom ließ 
sich keine m agnetische Drehung nachw eisen. Offenbar geht das N ickel bei der 
Zerstäubung in eine nichtm agnetische Form über. (Ztschr. f. wiss. Photographie, 
P hotophysik u. Photochem ie 7. 207— 19. Mai. 221—45. Juni. Physik. Inst. d. Univ. 
Münster i. W .) Sa c k u e .

N. S to y a n o w , Bestimmungen der axialen Feldstärke einer Drahtrolle durch W ägung 
und ihre Anw endung zur Ableitung von absoluten Werten der Verdetschen Konstanten



für einige Flüssigkeiten. Mit Bemerkungen von W . V o ig t. Der erste Teil der 
Arbeit (Einfluß von Unregelm äßigkeiten der Form und W icklung einer Drahtrolle 
auf ihre elektrom agnetische Wrkg.) hat nur physikalisches Interesse. D ie Rolle 
wird zur Best. der elektromagnetischen Drehung der Polarisationsebene benutzt, wobei 
das Rohr mit der zu untersuchenden Fl. (Schwefelkohlenstoff, Benzol u. Nitrobenzol) 
etwas länger ist als die sie umgebende stromdurchflossene, ca. 1 m lange Rolle. Das 
Rohr wird mit W . gekühlt; es ist am Ende mit Quarzgläsern verschlossen (Rechts­
und Linksquarz), um auch mit ultraviolettem Licht arbeiten zu können. Doch be­
nutzt der Vf. nur sichtbares Licht. Für CS, ist die VERDETsche K onstante für 
Na-Licht häufig bestimmt. Für die Rotationsdispersion  haben V o ig t  u. D r u d e  
Formeln abgeleitet, in die die Lagen der Absorptionsstreifen für die betreffende 
Substanz eingehen. Bei dem geringen Beobachtungsbereich (0,420—0,687 fi) ist bei 
allen drei Substanzen eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Formeln nicht 
möglich. Auch die Einführung einer zw eiten Abaorption bei unendlich kleinen  
W ellenlängen verbessert die Übereinstimmung zwischen dem Verf. u. den Formeln 
nicht wesentlich. (Physikal. Ztschr. 10. 430—38. 1/7. [Februar.] Sofia-Göttingen.)

W . A. ROTH-Greifswald.

L. T sch u gajew , Über anomale Rotationsdispersion. Vf. hat bei ein igen ge­
färbten Verbb., welche selektive Absorption zeigen und zugleich opt.-akt. sind, in  
recht prägnanter W eise die Erscheinung anomaler Rotationsdispersion feststellen  
können. D ie Anomalie steht in innigem Zusammenhänge mit der selektiven A b­
sorption; schon aus theoretischen Gründen läßt sich erwarten, daß die Rotation in 
anomaler W eise mit der W ellenlänge des verwendeten L ichtes sich ändert, indem  
sie sehr groß wird, sobald die W ellenlänge in der Nähe einer E igen Wellenlänge 
der aktiven Substanz liegt. — D ie Unters, wurde mit H ilfe eines LlPPiCHschen 
Polarisationsapp. ausgeführt, zu dessen Beleuchtung spektral gereinigtes L icht einer 
Nernstlampe diente. Mittels einer geeichten Quarzplatte von bekannter Dicke wurde 
die W ellenlänge des benutzten Lichtstrahles kontrolliert.

Untersucht wurden: l-M enthyldixanthogenid, (C10H 19*O-CS)2S, (strohgelb), das 
Thioanhydrid der l-Menthylxanthogensäure, (C10H19-O*CS),S (grünlichgelb) u. I-Bornyl- 
dixanthogenid , (C10H 1 7 «O-CS),S, (hellgelb). D ie  Resultate der in T o lu o l ls g .  bei 
20° ausgeführten Messungen werden im Original durch Kurven veranschaulicht. 
(Abszisse: W ellenlängen; Ordinate: Drehungswinkel.) Es ergaben sich folgende  
Werte:

1 -M e n t'h y ld ix a n th o g e n id . (9,404 g  in 100 ccm Lsg.)
1  656 589 527 486 478 472 466 461
[a \  - 1 8 2 ,8  — 225,1 - 2 7 1 ,0  —293,3 — 293,4 —292,0 —288,0 - 2 8 1 ,9

T h io a n h y d r id  d e r  l - M e n t h y lx a n t h o g e n s ä u r e  (5,657 g in 100 ccm Lsg.)
I  684 657 622 603 548 527 516 506 498,5 491
[a] —48,5 - 4 9 ,8  —49,6 — 48,4 — 34,3 —21,3 — 11,8 — 2,2 + 5 ,0  + 1 1 ,8

1 -B o r n y ld ix a n t h o g e n id .  (4,154 g  in 100 ccm Lsg.)
1  657 589 548 527 498 485,5 478 466 451 446
[05] - 3 6 ,6  —42,4 — 44,1 — 43,8 — 39,0 — 33,7 — 29,6 — 19,5 + 2 ,7  + 1 1 ,3 .

In allen 3 Fällen steigen zunächst die Drehungsvermögen mit abnehmender 
W ellenlänge, erreichen ein Maximum und gehen dann wieder zurück; das Sinken 
der Drehungen erfolgt bedeutend schneller als das ursprüngliche W achsen; in zwei 
Fällen findet sogar ein W echsel der Drehrichtung statt. D ie Lage des Maximums 
wird in hohem Grade durch die chemische Natur beeinflußt; auch ist sie sehr ab­
hängig vom L ö s u n g s m it t e l ,  und zwar scheint das Maximum nach dem roten
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Ende des Spektrums verschoben zu werden mit dem Anwachsen des Refraktions- 
koeffizienten des zur Verwendung kommenden Lösungsm ittels. (Ber. Dtseh. Chem. 
Ges. 42 . 2244— 47. 26/6. [14/6.] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Kais. Univ.) J ost.

B. S tra ß er , Über den E influß von Verunreinigungen a u f  den Dopplereffekt im  
Spektrum  der K analstrahhn  des W asserstofes. (Vorläuflge M itteilung). D ie Inten­
sitäten der ruhenden u. der bew egten L inien  beim Dopplereffekt im Kaualstrahlen- 
spektrum sind von der R einheit des Gases abhängig. D er Vf. erhielt m it besonders 
sorgfältig behandelten Röhren die ruhende L inie kaum sichtbar oder überhaupt 
nicht. B ei der geringsten Verunreinigung tritt sie  au f, und zwar um so stärker, 
je  mehr Verunreinigung vorhanden ist; zugleich nimmt die Intensität der bewegten 
L inie und ihre Ablenkung ab. Gase von großem A t-G ew . sind von stärkerem 
Einfluß als solche m it kleinem. 1 T eil Argon auf 1 T eil W asserstoff m acht mehr 
aus als 20 T eile  Helium . D as Spektrum  des Wasserstoff-Heliumgemisches wird aus­
führlich beschrieben. — W ie  gasförm ige Zusätze wirken auch die von den Elektroden 
zerstäubten Teilchen. D ie  Zerstäubung nim m t m it der Zeit ab. G eht ein Strom 
6  Stdn. durch ein Silberelektroden enthaltendes Rohr, so erhält man fast dasselbe 
B ild  w ie m it weit weniger zerstäubenden Aluminiumelektroden. W egen  der Kathoden­
zerstäubung erhält man den Effekt vor der K athode schwerer als dahinter. (Phy- 
sikaL Ztschr. 10, 404—5. 15/1. [10 5.].) W . A. R oth-G reifsw ald .

E r n st M urm ann, E in e E xplosion  von altem Silberoxyd, das seit Jahren zur 
Darst. von O gedient hatte, erfolgte unter rötlichem  L ichtschein und Entw. eines 
grauen Rauches, wahrscheiniieh infolge B. von K nallsilber durch NH^. — Eine 
Explosion erfolgte bei der D em onstration der B ildu ng von H -G as aus in  Papier 
eingewickeltem N a-M etall und Wasser. D er Vers, läßt sich  gefahrlos mit Magne­
siumband in  angesänerlem  W . ausführen. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 12. 146 .1 /6 . Pilsen.)

B loch .

Anorganische Chemie.

F ra n z  F is c h e r , Über die B ildu ng von Ozon durch ultraviolettes L icht. Mit 
Rücksicht auf die Versuchsergebnisse von F . FlSCHEB u. Rp.a ekm f.r  (Ber. Dtseh. 
Chem. Ges. 3 9  . 940; C. 1 9 0 6 . I. 1217) w endet sich Vf. gegen B o b d ie b  u. N ogieb 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 147. 354; C. 1 9 08 . H. 1228), die die Ggw. von Ozon 
in der die Quarzqueeksilberlampe um gebenden Luft bestreiten. In der Tat läßt 
sich das O, nicht nur qualitativ m it Tetram ethylbasenpapier (F. FISCHER, M arx, 
Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39 . 2555; C. 1 9 0 6 . H. 846), sondern auch quantitativ durch 
Titration bestim m en; auch wurde das Os m ittels fl. Luft kondensiert. Der Nach­
weis der Ozonbildung ist m ithin vollkom m en sicher. W enn der 0 3-Geruch auch 
in  N ,- und CO,-Atmosphäre beobachtet wurde, so spricht dies nicht gegen  die An­
w esenheit von Ozon; ersterer dürfte nicht frei von O, gew esen se in ; CO, läßt sich sehr 
leicht unter B . von CO ozonisieren. Daß der Geruch nicht durch Glasröhren, wohl 
aber durch Metallröhren (die angew endete Erdung ist belanglos) aufgehoben wird, 
ist gleichfalls verständlich, da nur letztere das Ozon katalytisch zerstören. (Ber. 
D tseh. Chem. Ges. 42 . 2228—80. 26/6. [8 / 6 .] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) J ost.

F o g o ro  K a to , Über die elektrische L eitfähigkeit und D issoziation der Schwefel­
säure in  wässerigen Lösungen bei höherer Temperatur. (Vergl. N o t e s , Me l c h e e , 
Co o p e e , E a st m a n  u . K a t o , Journ. Amerie. Chem. Soc. 3 0 . 335; Journ. de Chim. 
pbysique 6 . 505; C. 1 9 0 8 . I. 1661; IL 1323.) Bei höheren Tem pp. als 25° sind 
bisher w enige genaue M essungen der elektrischen Leitfähigkeit gem acht worden.
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Der Vf. hat auf Anregung von A. A. N o y e s  diejenige von w b e .  Legg. der reinen 
H 3S 0 4 bei 18°, 100°, 156° und 218° gemessen. Er benutzte dazu eine Zelle, welche 

!l im wesentlichen der von N o y e s  und C o o l id g e  (Ztsehr. f. pbysik. Ch. 46. 323;
Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 134; C. 1 9 0 4  I. 626. 979) verwendeten glich. Sie 
enthielt als zw eite Elektrode einen am Boden festgem achten platinierten Platin­
iridiumzylinder; als Bäder wurden verwendet bei 18° und 100° X ylol, bei 156° ein

^  Dampfbad von Brombenzol, bei 218° Naphthalin. D ie Vorarbeiten und die Hand­
habung der Bombe sind im Original beschrieben. D ie Endwerte der äquivalenten  
Leitfähigkeit zeigt nachstehende Tabelle:

sk 
«s
Bits 
iil! 
iUe

i»s
¡ü. Bei der Berechnung des Ionisationsgrades wurde angenom m en, daß die äqui-

5ifa valente Leitfähigkeit von H + -(- H S 0 4~ ,  wenn sie vollständig ionisiert waren,
a : gleich der von Essigsäure in unbeschränkter Konzentration sei, und daß der Disso-
feü ziationsgrad der S. in H + -f- H S 0 4— gleich dem der HCl sei:

liku Temp.
IfltT. 9

0

Konzentration 18° 1 0 0 ° 156° 218°
0 ,0 383 891 1,176 1,505
0,5 372,5 707,7 644,5 586
2 ,0 353,9 571,0 536 563

1 0 ,0 (309) (446) (481) 533
12,5 301,3 434,9 475 529.

18°

sentr. 100 C h 100 C H.so, ioo c  HSOi
io o cSOi

lö 6 C HC SOi

C c c C HS04

i 185 1 13 8 6 12 200
5 164 2 32 6 6 17 000
1 136 2 60 38 860
5 112 4 80 16 1100
1 108 3 8 8 10 130
5 97 5 93 2 93
1 97 3 97 0 --
5 93 6 94 — 1 -

uh
lüfe 1 0 0 °
15. Fi
te 156°

218°

jiÜl Das Resultat wurde geprüft m ittels der V a n t  HOFFschen Gleichung u. thermo-
jjHi chemischer Daten. (Mem. Coll. Eng. K yoto 1. 332— 51. [1908].) B l o c f .
i Se

Robert C. W allace, Über die binären Systeme des N atrium m etasilkats mit 
Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium - und B arium silicat; des Lithiummeta- 

ß i  silicats mit Kalium -, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und B arium m etasüicat; und
über das Dreistoffsystem  X a J0-AZ3 0 3-iS'tOJ. (Vgl. S t e in ,  Ztsehr. f. anorg. Ch. 55. 
159; C. 1907. II. 1216.) Vf. untersuchte die Systeme thermisch nach der Methode 
von T am m ann  u. mkr. mittels Dünnschliffen (von denen einige im Original wieder­
gegeben sind). D ie Silicatschmelzen wurden in Probierröhren aus Kohle im Tam- 
MANNschen Kohlerohrofen hergestellt. Das zur Messung der Temp. dienende Thermo­
element (geeicht mit F. des N i 1451°, des A u 1064°) wurde durch ein Porzellanrohr 
geschützt, welches mit einer dünnen Schicht aus Graphit und Teer oder mit einer 
Mischung aus 1 T eil Graphit, 3 Teilen B leistiftgraphit und Gummi arabicum über- 

\ u  zogen war.
System N a^ iO ^-C aS iO ^  Zur Herst. der Schmelzen gab Vf. Na„C03, CaCOs

u. SiOa in kleinen Portionen in das zuvor 300° über den F. der M ischung erhitzte  
Kohlerohr. D ie  W ärmeeffekte waren gut zu erkennen. D ie  K rystallisation trat 
spontan, häufig auch ohne Unterkühlung, ein. D ie Unterkühlung überschritt ge­
wöhnlich nicht 12° u. erreichte nur ausnahmsweise 40°. N ati iumsilicat (F. 1018°; 
Fasern, scheinbar große Sphärolithe; wahrscheinlich monoklin) und Calciumsilicat
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(Pseudowollastonit (F. 1502°; D . 18 2,91) geben zw ei Reihen M ischkrystalle, welche 
durch eine Lücke von 70— 80°/o C aS i0 8 (Eutektikum 70°/0 C aS i0 8 u. 1140°) getrennt 
sind. Jedes Konglom erat besteht, abgesehen von den in der M ischungslücke, aus 
unter sich hom ogenen K rystallen , deren Habitus sich von 0— 70°/0 C aS i0 8 sehr 
ändert (bei 20%  C aSi08 dichtgedrängte Sphärolithe, bei 3 0 —60%  feinkörnig mit 
dendristischen K rystallithen, 6 5 %  regelm äßige sechsseitige, schwach doppelt­
brechende K rystalle); natrium haltiger Pseudow ollastonit, 8 0 —100% C aS i0 4 stark 
doppeltbrechende Prism en mit m inim alem  A uslöschungsw inkel (Zwiliingsebene 
parallel der Längsrichtung der K rystalle u. im W inkel von 2° mit der Auslösehungs- 
richtung). D ie  von K u l t a s c h e w  (Ztschr. f. anorg. Ch. 35. 187; C. 1 9 0 3 . II. 12) 
angegebene Verb. 3N asSiOs -2CaSiO a ist zu streichen. Ob das Maximum in der 
Schmelzkurve bei 58,8% C a S i0 8 u. 1175° einer Verb. 2 N asSiO, • 3 C a S i0 8 entspricht, 
bleibt ungewiß. Ferner zeigt die Schm elzkurve noch ein Minimum bei 20% CaSi08 

und 932°.
System  N a t S iO a-S rS iO a. Lückenlose R eihe von M ischkrystallen mit einem 

Minimum bei ca. 20% S rS i0 9 u. 875°. H abitus von 0 —35%  SrSiOa fächerförmige 
Prismen (dem N a8S i0 8 ähnlich), 40%  kleine K rystallithe, 70—100% feine, fächer­
förmig angeordnete Prismen (SrSi08-ähnlich) mit glänzendem  Bruch. A ls Glas (mit 
w enigen weißen Sphärolithen) wurde nur die M ischung m it 50%  SrSiOa erhalten 
und auch diese nur bei der ersten Abkühlung. Strontium silicat, F . 1529°; doppelt­
brechende, dem CaSiOa ähnliche Prism en. — System  N a 3S i0 a-B a S i0 3. Lückenlose 
Reihe von M ischkrystallen mit einem Minimum bei ca. 40%  BaSiOa und 908°. 
H abitus bis 40%  BaSiOs dem N a8S i0 8 ähnlich , von 50—70° feinkörnig mit 
muscheligem  Bruch, von 70—100% dem B a S i0 8 ähnlich; Auslöschung der Krystalle 
stets gerade. Barium silicat, F . 1490°; Vf. konnte im G egensatz zu St e in  nur eine 
Krystallart erhalten; D . 18 4,44; die Polarisationsfarben schwächer als bei Ca- und 
SrSiOa. — System  N a 3S i0 3-L i3S i0 a. Lückenlose R eihe von M ischkrystallen mit 
einem Minimum bei ca. 45%  LiäSiOs. Struktur bis 20%  L i8S i0 3 dem N a 2S i0 8, von 
30%  ab dem L isS i0 8 ähnlich. D ie V iscosität der L i9S i0 8-reicheren Schmelzen ist 
für Silicate ungew öhnlich gering. Lithium silicat, F. 1168°; glim m erartige Krystalle 
von hohem Brechungsindex u. sehr hoher Doppelbrechung mit Polarisationsfarben 
dritter und vierter Ordnung. D . 18 2,61.

System  N aaSiO a-3IgS iO a. M ischkrystalle von 0 —20 und 80— 100% MgSiO„, 
Gläser von 20—80%  MgSiOs (wahrscheinlich infolge starker Abnahm e der Krystal- 
lisationsgeschwindigkeit); das Glas enthielt bei 20, 30 und 80%  MgSiOs viele kleine 
Sphärolithe (Abkühlungsgeschwindigkeit 400—300° in 1 Stde.). Magnesiumsilicat 
(monoklin-pyroxenische Modifikation), F. 1549°. — System K aS i0 3- L i%S i Oa. Reines 
Glas von 0—40% L i,S i0 8, teilw eise krystallisiert bei 50% , ganz krystallisiert als 
L isS i0 3-ähnliche M ischkrystalle von 6 0 —100%.

System  L i2SiO a-C aSiO a. M ischkrystalle mit einer Lücke von 25—84%  CaSi08; 
Eutektikum  (D . 18 2,80) 50%  CaSiOs u. 979°. — System  L i t S iO a- M g S i0 3. Misch­
krystalle m it einer Lücke von 50— 75% MgSiOa; Eutektikum 55% MgSiOa u. 876°. 
— System  B iiS iO ^ B a S iO ^  M ischkrystalle mit einer L ücke von 35— 9 2 % B a S i0 8; 
Eutektikum  78% B a S i0 8 u. 880°. — System  L i3S i0 3-S r S i0 B. M ischkrystalle mit 
einer Lücke von 22—92%  SrSiOa; Eutektikum  60% SrSiOs u. 1000°. D ie  SrSi08- 
reicheren M ischkrystalle sind fast alle Zwillingskrystalle; Spur der Zwillingsebene 
parallel der Längsrichtung der K rystalle; A uslöscbungsw inkel auf jeder Seite dieser 
Spur 1—2°. —  D ie von T a m m a n n  bei den M etallen gefundene Regel, daß der ge­
sättigte M ischkrystall der Kom ponente m it höherem F . immer mehr von der ändern 
K om ponente enthält als der M ischkrystall der letzteren von der höherschmelzenden  
Kom ponente, besitzt bei den Silicaten keine oder nur eine beschränkte G ültigkeit. — 
D ie Molekularvolumina  der aus hom ogenen M ischkrystallen bestehenden M ischungen



von LiaS i0 3 u. C aS i08, bezw. Li,SiO a u. B a S i0 8 zeigen keine lineare Abhängigkeit 
von der Konzentration. D ie RETGERsehe Regel trifft also nicht zu. Nur die aus 
zwei gesättigten Mischkrystallen bestehenden Konglomerate zeigen eine lineare 
Abhängigkeit.

System N ai O-Ali Os-SiO i . D ie Unters., welche nur der ersten Orientierung 
dienen soll, wurde wegen der großen experimentellen Schwierigkeiten auf verhältnis­
mäßig wenige K onzentrationen beschränkt, welche den binären Systemen Na^SiO^- 
SiO i, N a A lO ^ A ^ O ,, u. A lt OA-SiO t , sowie den Schnitten NaaS i0 3-NaA.10a, NaA 10a- 
SiO„ Nephelin - NaaS i0 3, Sillim annit-N ephellin , A1S0 3 - Nephelin angehörten. D ie  
Regel von MOKOZEWICZ ( T s c h e rm a k s  min. u. petr. Mitt. 18. 215.) über die 
Krystallisation von Korund u. Sillim annit g ilt  für größere Abkühlungsgeschwindig­
keiten nicht. Vf. beobachtete folgende K ryatallarten: Korund, Sillimannit, Nephelin, 
N ajS i03. Tridymit wurde nicht beobachtet. Ein großer T eil der Mischungen gab 
nur Gläser (SiOa-reichere Schmelzen) oder konnte bis 1950° nicht zum Schmelzen 
(AljOj-reichere Mischungen und 1 Teil der NaAlO, - N a ,S i0 3 - Gemenge) gebracht 
werden. Natrium silicat aus krystallisiertem N atrium silicathydrat gibt im Gegensatz 
zu dem aus Soda u. Kieselsäure (vgl. oben) zunächst Glas ohne eine Spur von Kry­
stallisation u. krystallisiert erst nach wiederholtem (ganz nach 7-maligem) Erhitzen 
und AbkühleD. NaaS i0 3 bildet mit SiOa und wahrscheinlich auch A laOa Miscb- 
krystalle, deren Existenzgebiet infolge Glasbildung sehr eingeschränkt ist. — Natrium - 
aluminat, NaAlO,, bildet sich aus A laOs u. NaaCOs bei 1100—1200°. Das geschm. 
Präparat (P. ungefähr 1800°) löst sich nur wenig in W ., das nur auf 1200° erhitzte 
und gepulverte backt mit W . ähnlich w ie Zement zusammen, während K a h lb a u m -  
sches NaAlO, vollständig in W ., nach dem Erhitzen auf 1200° (15 Min. lang) lang­
sam, aber ebenfalls vollständig in h. W . 1. ist. — K orund , A 1,03, bildet Misch- 
krystalle mit NaaO (durchsichtige, hexagonale Tafeln; D. 3,23; uni. in Säuren, h. 
HaS 0 4; nach 3-stündigem Schmelzen mit KHSO, gehen nur Spuren A la0 3 in L sg )  
— Sillimannit, AlaS i0 5, bildet mit SiOa, sowie A la0 3 Mischkrystalle. — Nephelin, 
NaAlSiO,, (P. 1260°; D. 2,59) bildet M ischkrystalle mit einem Überschuß an SiOa, 
NaAlO, (bis mindestens 50°/0; F. ungefähr 1800°), bezw. Ala0 3. Nephelin u. Silli­
mannit bilden keine lückenlose Reihe von Mischkrystallen; es muß für diese eine  
Kurve monovarianten G leichgewichts existieren. — Schmelzen der Zus. N aA lSia0 6 

(Natriumleucit) und NaAlSi30 3 [Albit) gaben nur glasige Prodd.
Uber die Wirkung der Mineralisatoren. Bei 950° wurde durch Natriumwol- 

framat das Krystallisationsvermögen von Albit- u. Nephelinglas an der Berührungs­
fläche stark vergrößert, die K rystallisationsgeschwindigkeit im Glase selbst aber 
wenig verändert. (Ztscbr. f. anorg. Ch. 63. 1—48. 30/6. [24/4.] Göttingen. Inst. f. 
physik. Chem.) G r o s c h u f f .

F. E. W esto n  und H . R . E l l i s ,  Über die W irkung von Alum inium pulver a u f  
Kieselsäure und B orsäw eanhydrid . Das feinste A l-Pulver reagiert auf B a0 3: 1. Bei 
Anwendung von B aOa, das durch ein Sieb von 14 400 Maschen pro Quadratzoll 
gegangen war, in der K älte bei Zündung mit BaOa und M g-B and, wenn die 
Mischung im Verhältnis A la : BaOa hergestellt war, während für das Verhältnis 
Ala : 2 B aO, schwache Rotglut erforderlich ist.

2. Bei Anwendung von B aOa, das durch ein Sieb von 3600 Maschen ging, fand 
die Rk. nur nach Erwärmen statt, für A la : B aOä bei Mg-Zündung und 300°, für 
Ala : 2 B a0 3 nach längerem Erhitzen auf schwache Rotglut. D ie Reaktionsprodd. 
lassen sich schwer isolieren, so daß die Rk. weder zur Gewinnung von B , noch 
von BCla (aus 2A1C1S -{- BaOs) geeignet ist. D ie Arbeit enthält ausführliche Ver­
such sresultate. (Elektrochem. Ztschr. 16. 44—47. Mai. 76— 77. Juni.) L ö b .
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G. E b erh a rd , Über das Bogenspektrum des Y ttrium s. Der Vf. hat das B ogen­
spektrum des reinen Yttrium s und verschiedener Yttriumfr&ktionen aufgenommen 
und seine R esultate in einer ausführlichen Tabelle mit denen von K a y s e b  und 
E x n e b  und H a s c h e e : verglichen. Im allgem einen ist die Übereinstim m ung be­
friedigend, nur in den Intensitäten der einzelnen L inien treten erheblichere Ab­
weichungen auf. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophyaik u. Photochem ie 7. 
245— 53. Juni 1909. [16/12. 1908] Potsdam.) S a c k ü b .

H . M a lfa tt i ,  Beiträge zur K enntn is des Eisensulfids. III. (II. vgl. Ztschr. f. 
anal. Ch. 47. 133; C. 1 9 0 8 . I. 1029.) W ährend die Darst. des Kalium- und Am- 
moniumsulfoferrates Schw ierigkeiten bietet, verläuft die B. der Ca-, Ba- u. Na-Salze 
sehr g latt, die Darst. des M g-Salzes hingegen gelan g  dem Vf. nicht. Zur Darst. 
des Calciumsulfoferrates, C aFe,S4, leitet man in überschüssige Kalkm ich H sS, filtriert 
uud trägt in diese klare Lsg. von CaS eine Lsg. von FeC l3 e in , so zwar, daß die 
Reaktionsfl. auf Phenolphthalein stets alkal. reagiert (sonst enthält der Nd. Ferro- 
verbb.); man trocknet, preßt und erhält einen Kuchen von blauschwarzer Farbe 
mit rötlichem Reflex, der neben geringen M engen M utterlauge anscheinend noch 
gebundenes W . enthält, das im H-Strom bei 100° nicht wegzubringen ist. Bei 
höherer Temp. tritt Zers. ein. E in lockeres, m it A. gew aschenes und im H-Strom 
getrocknetes K alium sulfoferrat verbrannte mit explosiver H eftigkeit. Der Vf. 
schließt aus diesen Verss., daß allen durch F ällung von F errisalzen m it löslichen 
Schwefelmetallen entstandenen Eisensulfiden ein sulfoeisensaures Salz der Formel 
FeSjM e zugrunde liegt, auch dann, wenn die Fällung in der einfachsten Weise 
vorgenommen wird. — So leicht sich das Kaliumsulfoferrat aus alkoh. Lsg. dar- 
stellen läßt, so wenig gelingt es, dieses in wss. Lsg. zu erhalten; es ist gegen W. 
zu empfindlich und spaltet damit leicht K sS ab, welches dann die zurückbleibenden 
A nteile des Sulfoferrats löst unter B. von grünen L sgg., w elche vermutlich den 
grünen Körper Fe(SK)„ oder ein Hydrat davon enthalten. B ei einem Überschuß 
von KaS tritt aber nicht Lsg. ein , sondern im G egenteil, grüne L sgg. werden durch 
K ,S  wieder gefällt unter Ausscheidung von F eS 2K. Es spricht also nur wenig da­
geg en , daß das E isensu lfhydra t eine schw ache S. ist und obige Eisensulfide ihre 
uni. Salze sind. (Ztschr. f. anal. Ch. 4 8 . 352—56. 20/4.) B l o c h .

O. A n g e lu c c i,  Über ein Doppelsalz von Thorium nitrat un d  -oxalat. Bei der 
Elektrolyse des Thoriumnitrats (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 16. II. 196;
C. 1 9 07 . II . 1391) beobachtete Vf. das Auftreten beträchtlicher M engen von Gas, 
vorwiegend von N. D a R a m s a y  in den sich aus Thoriumnitratlösungen ent­
w ickelnden Gasen COs beobachtet hatte, hat Vf. festzustellen gesucht, worauf die
B. dieses Gases zurückzuführen wäre. W eil geringere M engen von Thoriumnitrat 
keine Gasentw. zeigten , prüfte Vf. eine von etwas gel. Gas durch Erwärmen be­
freite L sg. von 5 kg Thorium nitrat, D. 2,25— 2,3 und. fing etw a 1 Jahr das sich 
bildende Gas auf. D ie  beim Erhitzen der wss. L sg. der ursprünglichen Verb. 
ausfallende uni. Verb. erwies sieh als Thorium oxalat, T h(C j04)j, 2 H 80 .  Aus den 
weiteren Best. von H NO s , H20  und ThOs ergab es sich , daß es sich um das 
D oppelsalz, 6 Th(NO,)4, T h (C ,04)„ 48H 20 ,  handeln dürfte, und daß das aus konz. 
Thorium nitratlsgg. sich entw ickelnde COä durch Spaltung des Thoriumoxalats ent­
steht und nicht radioaktiven W rkgg. zuzuschreiben ist. Auch weitere Verss. mit 
den vom Doppelsalz befreiten M utterlaugen der L sgg. bestätigten , daß die Gas­
entw. durch die Ggw. des beschriebenen Doppelsalzes bedingt ist, und daß es sich 
um keine radioaktive Erscheinung handelt, da ja  sonst eine ständige Gasentw. 
stattfinden müßte. (Atti R. Accad. dei L in cei, Roma [5] 18. I. 526—30. 16/5. 
Organ.-chem. Lab. Turin.) RoTH-CötheD.



JE. A ld ers und A. S tä h ler , Z u r K enntn is der Bleiphosphate. Ankuüpfend an 
die Beobachtung von S t ä h l e r  und S c h a r f e n b e r g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 
3869; C. 1 9 06 . I. 197), daß der beim Versetzen von wsa. B leisalzlsgg. mit Natrium- 
phospbat entstehende Nd. von Bleiphosphat anfänglich aus mehreren Arten von  
K rystallen bestand und erst bei längerem Kochen einheitlich wurde (tertiäres Salz), 
haben Vff. die Darst. der 3 Bleiphosphate, sowie deren Umwandlungen experimentell 
studiert.

Tertiäres B leiphosphat, P b 3(P 0 4),. F ä llt man h,, wss. L sgg. von B l e i n i t r a t  
oder B l e i a c e t a t  m it überschüssigem Na8H P 0 4, so enthält das entstehende amorphe, 
weiße Pulver A lkali inkludiert. Arbeitet man dagegen (Mit s c h e r l ic h ) mit über­
schüssigem, schwach essigsaurem B l e i a c e t a t ,  so läßt sich eine Alkaliinklusion nicht 
mehr beobachten; bei Zimmertemp. bildet sich in  diesem F alle fast nur das in  
Prismen krystallisierende s e k u n d ä r e  P h o s p h a t ,  in der Siedehitze das reine, ter­
tiäre Salz. Der pulverige Nd. des letzteren zeigt u. Mk. keinerlei krystallinische  
Form. Durch 5- bis 6 -stdg. Kochen mit v iel W . läßt sich auch das in der K älte  
gefällte sekundäre Salz vollständig in ein tertiäres Phosphat überführen; die ur­
sprünglichen Krystalle erscheinen alsdann u. Mk. zu winzigen Splittern zertrümmert; 
die Fl. enthält Pb u. Phosphorsäure. — Sekundäres Bleiphosphat, P b H P 0 4. Gießt 
man zu einer sd., etwas verd. P b N 0 3-Lsg. h., ca. 25% ig. H 3P 0 4 in geringem Über­
schuß, so scheiden sich K rystalle des sekundären Salzes ab, die u. Mk. die Gestalt 
rhombischer Blättchen und Prismen zeigen. —  Prim äres Bleiphosphat, Pb(H2P 0 4)s. 
Kocht man (Beb z e l iu s ) sekundäres Phosphat mit 33°/oig. H „P 04, bis Lsg. ein­
getreten ist (Temp. ca. 220°), so bleibt die F l. beim Erkalten zunächst klar; schließ­
lich bilden sich vereinzelte körnige K rystalle, die zur Analyse nicht ausreichten. 
Die Reindarst. des primären Salzes gelingt dagegen, wenn man sekundäres Phosphat 
in 90°/oig., h. HsP 0 4 löst und die Lsg. krystallisieren läßt. Nach nochmaligem  
Umkrystallisieren der abgeschiedenen Nadeln aus konz. HaP 0 4 und wiederholtes 
Behandeln mit absol. Ä. (der mit konz. H 8P 0 4 mischbar ist) erhält man die reine 
Verb. in feinen, ziemlich luftbeständigen Nadeln; wird durch W . schon in der 
Kälte zers., leichter beim K ochen, indem es zunächst in das sekundäre, dann in  
das tertiäre Salz übergeht. In Essigsäure (50% ) ist das primäre Salz uni.; 11. in 
verd. H N 0 8; durch konz. H N 0 3 wird es vollkommen zers., wobei sich anscheinend  
Bleinitrat abscheidet. Konz. Salzsäure löst erst beim Kochen vollständig; beim Er­
kalten scheidet sich ein D oppelsalz von tertiärem Bleiphosphat u. Bleichlorid ab. 
Auch Kali- und Natronlauge lösen das Salz leicht; Ammoniak verwandelt es bei 
längerem Digerieren in tertiäres Salz. Aus den Lsgg. in HNO„ fällt N H 3 stets das 
tertiäre Salz, eine Eigenschaft, die das primäre Phosphat mit dem sekundären und 
tertiären teilt. HaS und Schwefelalkali zers. leicht unter B. von Bleisulfid. Beim  
Erhitzen auf dunkle Rotglut verliert die Verb. so v iel W ., als dem Übergang in  
Bleimetaphosphat entspricht.

E x i s t e n z b e r e ic h  d er  d r e i  B le ip h o s p h a t e  b e i  G e g e n w a r t  v o n  H 3P 0 4 

in  s t e ig e n d e r  K o n z e n t r a t io n .  Nach 6 -stdg. Kochen von 1,1544 g P b H P 0 4 mit 
250 ccm W. erwies sich der Bodenkörper (1,0233 g) als Pbt(P 0 4)2. Der Vers. zeigt, 
daß t e r t iä r e s  Bleiphosphat nur bei Phosphorsäure sehr geringer Konzentration 
bestehen kann, da in 1 0 0  ccm des Filtrates nur 0,0318 g  P 20 6 vorhanden waren. 
Als Gegenprobe kochte man tertiäres Phosphat mit einer verd. Phosphorsäure dieses 
Gehaltes; die angewandten 0,7465 g  Pb3(P 0 4)2 ergaben als Bodenkörper 0,7435 g  
Pb8(P 0 4)8. D ies bew eist, daß das tertiäre Salz bei dieser HsP 0 4-Konzentration 
noch ziemlich beständig ist. —  A nalog dem letzteren Verf. wurden weitere Bestst. 
gemacht, indem das sekundäre Salz mit Phosphorsäure gekocht wurde, die bis zu 
15 g H 3P 0 4 in 100 ccm Lsg. enthielt. Aus den Unteres, ist ersichtlich, daß sich 
bis zu dieser Konzentration stets s e k u n d ä r e s  Salz bildet, welches innerhalb dieses
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Bereiches keinerlei Tendenz zeigt, in tertiäres oder primäres Phosphat überzugeheD; 
die gewonnenen Zahlen sind in einer T abelle zusammen gestellt. — Um  bei noch 
größeren H3P 0 4-K onzentrationen das Verhältnis von Bleioxyd zu H 3P 0 4 bestimmen 
zu können, löste man sekundäres Salz in h. S. bekannten G ehaltes (Temp. nicht 
über 190°) und analysierte den auskrystallisierenden Bodenkörper, der zuvor mit 
absol. Ä. behandelt wurde. Es wurden SS. mit 1— 9 0 °/0 H 8P 0 4 angewendet; ans 
den erhaltenen Zahlen, die im Original tabellarisch angeordnet sind , geht hervor, 
daß die B. des p r im ä r e n  Phosphats erst beginnt, w enn die Konzentration der S. 
70— 75°/o erreicht hat. Vff. veranschaulichen die gew onnenen Ergebnisse durch 
eine K u r v e  (Abszisse % Ordinate °/o PbO), aus der deutlich zu ersehen
ist , daß das tertiäre Salz nur bei m inim alen S.-K onzentrationen bestehen kann; 
schon bei 0,0469%  H8P 0 4 ( =  0,0340%  P 4O5) beginnt das sekundäre Salz sich zu 
bilden , das dann erst in sehr konz. S. (ca. 70%  H 3P 0 4) in das primäre übergeht. 
Hieraus ist erklärlich, daß bei gewöhnlichen Fällungen das tertiäre Salz nicht allein 
entsteht, sondern häufig ein Gem enge von Pb8(P 0 4)8 u. P b H P 0 4 ist. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42 . 2261— 70. 26/6. [11/6.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) J ost .

W. Herz und Alfred Bulla, D er E influß der Tem peratur a u f  die Hydrolyse 
der W ism uthaloide  (cf. Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 387; C. 1 9 0 9 . I. 1084). Bei 50° 
treten dieselben Bodenkörper w ie  bei 25° auf. W ismutchlorid. D ie  Gleichgewichts­
konstante [BiCis]/[H C l] 2 steigt auch bei 50° m it der Bi-Konzentration etwas an 
(0,025—0,039). D ie H ydrolyse geht m it steigender Tem p. zurück. — Wismutbromid. 
D as H ydrolysengleichgew icht ist von der Tem p. so gut w ie unabhängig. — Wis­
m utjodid. D ie  H ydrolyse schreitet auch hier so langsam  vor, daß Vff. auf die 
Unters, verzichteten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 63 . 59—62. 30/6. [28/4.] Breslau. Chem. 
Inst, der Univ.) G b o s c h u f f .

Arrigo M azzucchelli und Enrico PantaneUi, Komplexe Ozosalze des Titans. 
(Forts, von A tti R. Aecad. dei L in cei, Roma [5] 16. II. 265. 349; C. 1907. II. 
1394. 1484.) Aus einer w. Lsg. von frisch gefälltem  T i0 4H 4 in w enig Oxalsäure 
fällt nach Zusatz von überschüssigem H ,O j, A. und Ä. ein rotgelbes Ö l, das bei 
m ehrtägigem Stehen unter absol. A . fest wurde, sehr hygroskopisch ist und nach

dem A u f bewahren über H ,S 0 4 der Form el: (T i0,)jfC 20 8)a0  =  OjTi<^Q*Q4̂ >TiO

entsprach, sich aber leicht zers. und schon mit reinem W . H ydrolyse erleidet. 
Von weiteren Persalzen konnten Vff. noch das Salz  O ,TiC 4H 4O0, 2 KC4H 5Oe, 10 H ,0, 
w enig hygroskopisches, leichtes P ulver, in W . langsam  1. unter teilweiser Zers., 
darstellen, indem s ie , ähnlich dem Verf. von R o s e n h e im  und S c h ü t t e  (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 26 . 254; C. 1901. I. 608), Acidum  titanicum  von Me b c k  m it Kalium- 
ditartrat im Verhältnis TiO a : 2 KHC4H 40 6 kochten, die beim Einengen gewonnene, 
gelatinöse M. m it MEECKschem Perhydrol, mehr als dem Verhältnis TiOa : H äOä 
entspricht, behandelten und schließlich m it A . fällten. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 18. I. 518— 22. 16/5.) ROTH-Cöthen.

Otto Hauser und L. F in c k h , Über Plumboniobit. Vff. berichten über die 
Unters, eines aus D eutsch-O stafrika stammenden Minerals. E s ist ein N io b a t  u. 
kennzeichnet sich durch seinen beträchtlichen P b -G eh a lt, w ie durch seine ganze 
Zus. als selbständige Spezies. Vff. schlagen die Bezeichnung P l u m b o n i o b i t  vor 
Das Mineral findet sich zusammen m it großen Glim m ertafeln und Uranpecherz, 
sow ie dessen Zersetzungsprodd. in G ranitpegm atitgängen; es ist pechgiänzend, 
dunkelbraunschwarz, an den K anten rötlich durchscheinend, im Dünnschliff braun 
durchsichtig und u. Mk. amorph, durchzogen von heller bräunlichen Adern schwach



421

t doppelbrechender Neubildungen. Auch erdige Bestandteile machen sich gelegent­
lich bemerkbar; doch ist die Hauptmenge vollkommen homogen. D ie Stücke zeigen  
Andeutungen von Krystallflächen, manche auch eine etwas hellere Oberflächenfarbe;
D . 18 4,801—4,813; Härte 5—5,5; Bruch grobmuschelig; Strich lederbraun. Beim  
Erhitzen erglimmt das Mineral nicht. Es wurden 3 Analysen ausgeführt (eine von 
KlÜHS): 46,15% N bs0 6; 1,18 Ta20 8; 1,20 TiOa; 13,72 UOa; 0,15 SnOa; 0,06 ThOa; 
Spur ZrOa; 14,26 Y 20„; 0,28 A laOa; 7,62 PbO; Spur CuO; 5,70 FeO; 0,11 MnO;
3,05 CaO; 6,38 HaO; 0,22 N a, H e; 0,19 COa. D ie Analysenmethode wird eingehend  
beschrieben. Helium ist anscheinend nur in spärlicher Menge vorhanden, was bei 
einer so uranreichen Substanz einigermaßen auffallend ist.

Aus der Berechnung der A nalysen geht hervor, daß ein P y r o n io b a t  vorliegt; 
die vierwertigen Basen sind dabei in Form der zweiwertigen Radikale UOn usw. in 
Rechnung zu setzen, w ogegen kein zwingender chemischer Grund vorliegt. D ie  
geringe Menge Titansäure ist zweifellos als isomorphe Beim ischung in Form von 
Metatitanat enthalten. Für die Grundmasse des Minerals ergibt sich die Formel:

J. WOrin r " 1 =  Y^Yb.’Gd,’ A1°• Auch bei dieBer Berechnung verbleibt

ein Rest von ca. 1% ungesättigter S.; dies erklärt sich dadurch, daß das Mineral 
... u. Mk. Anzeichen einer geringfügigen Zersetzung trägt. Zwischen den Molekülen
. RanNba0 7 und R1m(NbaO,) 8 besteht kein deutliches stöchiometrisches Verhältnis;

Y beide können sich, wie im Samarskit u. Yttrotantalit, offenbar isomorph vertreten.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2270—74. 26/6. [8 /6 .] Berlin. Anorgan.-ehem . Lab. d. 
Techn. Hochsch. u. Geol. Landesanst.) J o st .

i, - S  

IieI 
lad

A. G utbier und L. v. M ü ller , Studien über 'Rhodium, Anschließend an G u t ­
b ie r , R iess  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1437; C. 1 9 0 9 .1. 1798) teilen Vff. Unteres, 

ja Fa über die Trennung des Rhodiums von den Halogenen mittels H ydrazin  mit. Um
IW die Ggw. von NaOH oder KOH zu verm eiden, benutzte mau statt des Sulfats
Om i  H y d r a z in h y d r a t ,  das die Rh-Verb. glatt zu M etall reduziert; als Analysensub­

stanzen wurden C h lo r o p e n t a m m in r h o d iu m c h lo r id ,  Rh(NHs)5Cl8, u. das ent- 
uii sprechende B r o m o b r o m id , Rh(NH9)6Br8, verwendet. Durch Arbeiten mit nicht

zu stark konz. Lsgg. läßt es sich leicht erreichen, daß das Metall sich während der 
i,0/' Reduktion nicht als tief schwarzes, amorphes Pulver, sondern in Form der prächtig
K & glänzenden Metallflitter (1. c.) abscheidet. Am besten wird die Best. folgendermaßen
,0#E ausgeführt: Man löst die Substanz in viel h. W . (für die Cl-Verb. auf 0,1—0,2 g

150—200 ccm, für die Br-Verb. mehr), setzt 10% ige Hydrazinhydratlsg. in geringem  
•ült Uberschuß hinzu und erhitzt auf dem W asserbade. Nun beginnt die Reduktion
[itfc unter Gasentw., die bald an Geschwindigkeit zunim m t, und plötzlich scheidet sich
0 C das Rh als M etallspiegel ab, während intensiver Geruch nach NH S auftritt. Bei
¡50,;l fortgesetztem Erhitzen löst sich der Spiegel in kleinen, m etallglänsenden Füttern
j l o s ;  die Gasentw. hört allm ählich ganz auf. Man erhitzt alsdann im bedeckten 
.(¡jilä Becherglas auf einem Asbestteller noch längere Zeit zum Sieden, filtriert u. wäscht

mit h. W . aus. Der Nd. wird erst kurze Zeit an der Luft, dann in Ha-Atmosphäre 
¡¡Ißt geglüht und im Oa-freien C 0 2-Strom erkalten gelassen. In dem mit den W asch-

0 |l wässern vereinigten Filtrat fällt man das Halogen in der üblichen W eise als
Halogensilber. Vff. führen v iele Analysenzahlen an, welche die Brauchbarkeit der 

¡t|,j|ii Methode dartun. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2205— 7. 26/6. [3/6.] Erlangen. Chem.
Lab. d. Univ.) J o st .

, , y
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Organische Chemie.

C. Paal und W ilhelm  Hartmann, Über katalytische W irkungen kolloidaler 
M etalle der P latingruppe. VII. D ie  Deduktion des Ä thylens. Anschließend an 
P a a l ,  G e b ü m , R o t h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2273. 2282; C. 1 9 0 8 . II. 677. 
678) haben Vff. das Ä t h y le n  der katalytischen Reduktion m ittels H a u. flüssigem 
Palladium hydrosol unterworfen. W erden gleiche Volum ina Ä thylen  u. H , in einer 
H g als Sperrfl. enthaltenden Gasbürette m it einer wss. Lsg. des P a a l-A m b e b g e b -  
schen kolloidalen P d  zusam m engebracht, so tritt schon bei gewöhnlicher Temp. 
rasch Volum en Verminderung ein, und der Prozeß ist beendigt, wenn das ursprüng­
liche Gasvolum en auf die H älfte zurückgegangen ist:

CaH 4 (1 Vol.) +  H a (1 Vol.) =  CsH6 (1 Vol.).

D ie  beobachtete Volumenabnahme ist demnach gleich der M enge des entstan­
denen Ä thans. N och rascher erfolgt die Reduktion in dem mit einer Gasbürette 
verbundenen S c h ü t t e lr o h r ;  erst wenn C2H 4 und H 2 verbraucht sind, gelangt die 
Rk. zum Stillstand. —  Für die Verss. diente als H a-Überträger ein Präparat von 
kolloidalem  Pd, in welchem in  trocknem Zustand 67,0%  Pd enthalten waren. Das 
C ,H 4 wurde aus A. und H 2S 0 4 gewonnen und mit verd. NaO H  u. W . gewaschen; 
es enthielt ca. 98 Vol.-%  Ä thylen (bestimmt durch Absorption in Bromwasser).

Zur Ausführung des Verf. leitete man 25 ccm C2H 4 in  die mit H g gefüllte 
Bürette u. saugte eine L sg. von 0,0746 g  kolloidalem  Pd (0,05 g  Pd) in  10 ccm W. 
ein. W egen der L öslichkeit des CaH 4 in W . fand innerhalb 10— 12 Min. eine Ab­
nahme bis auf 23,8 ccm statt. A ls hierauf 25 ccm H a hinzugelassen wurden, be­
gann sofort die H ydrogenisation. Um  die adsorbierende Oberfläche der P d-L sg. 
zu vergrößern, wurde die Bürette annähernd horizontal ge legt und während der 
ersten 10 Min. m it der H and geschüttelt. Nach 2 Min. waren 2 ,4 , nach 8  Min. 
13,4, nach 45 Min. 24 und nach 70 Min. 24,4 ccm H 2 verbraucht; eine weitere Ab­
nahme erfolgte nicht. D a  die eingeführten 25 ccm Ä thylen  24,5 ccm reines CSH4 

enthalten , so entspricht die Volumenabnahme genau der angewandten Äthylen­
m enge. — Der zweite Vers. wurde m it H ilfe eines Schüttelrohrs von 79 ccm Inhalt 
ausgeführt; bei gleicher M enge des K atalysators (0,05 g  Pd) unterwarf man 150 ccm 
eines Gemisches gleicher Raum teile C2H4 und H , der Rk. D ie  Menge des absor­
bierten H , betrug nach 6  Min. 10,4, nach 119 : 37, nach 2 2 4 : 57,4, nach 279:73,3  
und nach 314 Min. 73,6 ccm. Es entstanden 65,9 ccm Äthan (Theorie 66,15).

B ei einem dritten Vers. wurde derselbe App. und dieselbe P d -L sg . benutzt, 
nachdem sie 2 T age an der Luft gestanden hatte; auch in diesem  F a ll verlief die 
H ydrogenisation des Ä thylens zu Äthan quantitativ. — Um  zu prüfen, ob die 
W irksamkeit des für diese beiden Verss. verw endeten fl. Pd-Hydrosols bei längerem 
Stehen an der L uft eine Veränderung erfährt, wurde e ia  weiterer Vers. mit diesem 
H ydrosol ausgeführt, nachdem es 17 T age im locker verschlossenen Proberöhrchen 
aufbew ahrt worden war; das Volumen der wss. P d -L sg . betrug 15 ccm. Unter 
fortwährendem Schütteln waren nach 2 Stdn. ca. 50 ccm verbraucht; über Nacht 
erfolgte in dem in Ruhe befindlichen App. e ine Volumenabnahme von ca. 23 ccm, 
u. während des folgenden, 5-stdg. Sehüttelns eine solche von 5,3 ccm; mehr wurde 
nicht aufgenommen. Auch bei diesem Vers. ließ sich eine befriedigende Überein­
stimmung zwischen gefundenem  und berechnetem  W ert feststellen. — D er Verlauf 
der Äthanbildung während der ersten 60— 70 Min. bei den Verss. 1 , 3 u. 4 ist im 
Original durch abgebildete Kurven veranschaulicht (Abszisse : Zeit in  Minuten, 
Ordinate : absorbierter Hs in ccm). Man sieht hier den Einfluß des Schütteins im
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steilen Ansteigen der Kurve. In Vers. 4 zeigt sich besonders der Einfluß des 
Alterns der kolloidalen P d -L sg ., deren schwächere katalytische W rkg. sich durch 
allmählicheres A nsteigen der Kurve ausdrückt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 2239 

oity bis 2244. 26/6. [6 /8 .] Erlangen. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) JOST.

¡[r M o to o k i M atsu i, Einw irkung von Schwefelwasserstoff a u f  Iminoäther. Der Vf.
Ss prüfte, ob H2S auf Iminoäther in ähnlicher W eise wirkt wie W ., nämlich unter B. 

von ß-Thiosäureestern. In  der T at verläuft die Bk. nach I.

I. B .C (:N H ).O ß ' +  H .S  =  R -C S-O R ' +  NH„, 
tltt II. R-C S-O R' +  N H 8 =  R -C S-N H j +  R'OH,
Eft

also entsprechend der Einw. von HsS auf substituierte Amidine. Läßt man die 
äth. Lsg. bei der Einw. von H 2S auf den Iminoäther längere Zeit stehen, so ver­
schwinden die den /9-Thiosäureester charakterisierende gelbe Färbung und der un­
angenehme Geruch allmählich und es krystallisieren Thioamide aus. D iese ent- 

/  stehen auch aus den ^-Thiosäureestern selbst mit alkoh. N H 8. D ie  Rk. I. ist also
nur Zwisehenrk., die Endrk. ist II. Mit W ., Alkalien oder SS. tauschen die /?-Thio- 

/ /  ester den S gegen 0  aus und gehen in die gewöhnlichen E ster  über; deshalb war
/ dem Vf. eine Verseifung der Thioester nicht möglich. — ß  - Thioessigsäureester,
/ CH8CS-OC2H6; man leitet in eine äth. Lsg. des Iminoessigäthers trockenen H 2S,

bis der Iminoäther vollständig verschwunden ist u. wäscht aus der gelblichen Lsg.
, den HsS mit W . aus; gelbliche, flüchtige, sehr unangenehm riechende Fl., Kp. 105
1?“ bis 110°; uni. in W ., 1. in organischen Lösungsm itteln; reagiert mit konz. HNOa
‘ sehr heftig unter B. von Essigsäureäthylester; gibt mit A g N 0 8 A gaS u. Essigester;

Bleinitrat reagiert erst in der W ärme stärker. Zur S-Best. wurde die Substanz im 
K HoFMANNschen Fläschchen unter konz. AgNOa zers. D ie  äth. Lsg. gibt bei

längerem Stehen Thioacetamid. — ß-Thiopropionsäureäthylester, CH8CH2CS-OC2H 6; 
aus Iminopropionsäureäther und H sS; gelbe, sehr unangenehm  riechende F l., Kp. 

nM 128— 130°; gibt mit alkoh. NH a nicht Thiopropionamid. — ß-lhiobenzoesäureäthylester,
r«! C9H6CS-OC2H8; aus Iminobenzoeäther u. H jS ; gelbe, unangenehm riechende F l.; gibt
*  mit alkoh. NH 8 Thiobenzamid. (Mem. Coll. Eng. K yoto 1. 285—89. [1908].) B lo c h .
liirc

F. B odroux und F. T aboury, Einw irkung einiger Organomagnesiumverhindungen 
u i  auf das Methyl-2-pentanon-4. D as Methyl-2-pentanon-4 greift die Organomagne-
äas siumverbb. energisch an. D ie  Rk. ist bei den Ä thyl-, Propyl- u. Isobutylmagne-
iä): siumverbb. von einer regelmäßigen Entw. von Ä than, Propan u. Isobutan, bei der
j/i) Phenylmagnesiumverb, von einer B. von Bzl. begleitet. Nach der Zers, des Reak-
, !& tionsprod. mit verd. H Cl erhält man neben unverändertem Ausgangsm aterial den
wgi zu erwartenden tertiären A. in  einer Ausbeute von 40—60% , den diesem A. ent-
j si sprechenden Äthylen-K W -stoff und geringe Mengen höher sd. Prodd. D ie Äthylen-

KW-stoffe konnten, ausgenommen beim Phenylm agnesium brom id, nicht in reiner 
njlj Form isoliert werden, da ihre K pp. demjenigen des M ethylpentanons zu nahe lagen.
00 — Dimethyl-2,4-hexanol-4, (CH3)2CH -CH 2 -C(OH)(CH8)-C H 2-CH8, aus Äthylm agne-
,  |i siumjodid, farblose Fl., K p .760 1 51— 153°, D . 16 0,830, dd 18 =  1,4286. — Dim ethyl-
[„¡¡ü 2,4-heptanol-4, (CH8)2CH -CH 2 -C(,OH)(CH8)-CH 2 -CH 2 -CH8, aus Propylmagnesium-
( jjS bromid, farblose F l., Kp .780 1 70—171°, D . 20 0 ,826, nD18 =  1,4318. — Trimethyl-
jfl«! 2,4,6-heptanol-4, (CHS)2CH • CH2 • C(OH)(GHä) • CHä • CH(CH8)2, aus Isobutylmagnesium-
1,5 bromid, farblose F l., K p .768 180—182°, D . 21 0,823, nD 18 =  1,4334. — Methyl-
0  2-pftewi/Z-4-p€«ia«oZ-i,(CH8)2CH -CH 2 -C(OHXC9H 5).C H 8, aus Phenylmagnesiumbromid,

farblose F l., Kp.ls 125—128°, D . 18 0,952, nD18 =  1,5157. — Methyl-2-phenyl-4-penten, 
m  (CH8)2C H -C H :C (C 6H 8)-CH 8, farblose FL, K p .738 2 1 6 -2 2 0 ° , K p .18 1 1 1 -1 1 5 ° , D . 16

¡¡¡J 0,909, nn18 =  1,5231. — Dimethyl-2,4-hepten-6-ol-4, (CH8)aC H .C H 2 .C(OH)(CH8).C H a-
29»
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C H :C H j, aus Allylm agnesium brom id, farblose Tl., K p .7S3 180— 182°, D . S1 0,823, 
nD 19 =  1,4443. D ie  Rk. ist von einer Entw . von Propylen begleitet. Allylm agnesium ­
jodid gibt schlechte Resultate. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 148. 1675— 77. [21/6.*].)

D ü s t e b b e h n .
A le x a n d e r  F in d la y  und E v e lin  M a rio n  H ic k m a n s , D er E influß von Oxy- 

und Alkoxygruppen a u f  die Verseifungsgeschwindigkeit. T eil II. (Teil I . : Journ. 
Chem. Soc. London 87. 747; C. 1 9 0 5 . II. 236). In  Fortsetzung der früheren Unters, 
wurden folgende W erte bei 25° in W . (K w ) und in 30°/0ig. A. (E a) bestimmt:

K w  E a
G lyk o lsä u reä th y lester ....................................................  75 54
M ilc h sä u re ä th y le s te r ....................................................  63,5 38
a-O xy-ß-phenylpropionsäureäthylester . . . .  40,1 27
y-O xy-y-phenylbu tter sä u reä th y le ster .............................[16,5] 11,0
P h e n y lp ro p io n sä u reä th y les te r .......................................... [6,9] 3,05
P r o p io n s ä u r e ä th y le s te r ............................................... 5,3 2,4
ß-O xy-ß-phenylpropionsäureäthylester . . . .  [4,9] 3,3
P henylessigsäurem ethylester ...............................................27,4 11,2.

D ie  in [ ] stehenden W erte konnten w egen zu geringer L öslichkeit der Ester 
in  W . nicht gem essen w erden , sondern wurden durch Rechnung aus den Werten 
der anderen R eihe abgeleitet. W egen  der großen G eschwindigkeiten wurden die 
M essungen durch Best. der Leitfähigkeiten nach dem Verf. von W a l k e r  (Proc. 
R oyal Soc. London 78 . Serie A. 157; C. 1 9 0 6 . II. 996) ausgeführt. Aus den ge­
fundenen Verseifungskonstanten fo lg t die Beschleunigung der Verseifungsgeschwindig­
keit durch den Eintritt einer Phenylgruppe; enthält aber die Stammverb, ein Hydr- 
oxyl, so vermindert ein eintretendes P henyl die G eschwindigkeit. A uf der anderen 
Seite wird die K onstante durch Einführung eines HO* fast auf das Zwölffaehe ge­
steigert, w enn nicht durch anwesendes CgH6* der fördernde Einfluß vermindert 
wird. Es besteht also ein deutlicher Antagonism us zwischen HO* u. CgH6-, wenn 
diese in die gleiche M olekel eingeführt werden. E in Zusammenhang zwischen den 
Verseifungskonstanten der A thylester u. den Affinitätskonstanten der entsprechenden 
SS. ist n icht zu erkennen.

a-O xy-ß-phenylpropionsäureäthylester, aus der S. bei 9— 10-stdg. Erhitzen mit 
absol. alkoh. HCl, K p . 20 1 56°. — ß-O xy-ß-phenylpropionsäureäthylester, K p.9_ 10135°. 
—  y-O xy-y-phenylbuttersäurelacton, C10H 10Os , aus Benzoylpropionsäure bei der Re­
duktion mit N a-A m algam , F . 35— 36°, liefert beim Erhitzen mit ahsol. alkoh. HCl 
y-Oxy-y-phenylbuttersäureäthylester, farblose F l., K p .lt 152—153°. (Journ. Chem. 
Soc. London 95. 1004— 11. Mai. Birmingham. U niv. Chem. Departm.) F ra nz.

C. F. Cross und E . J. B e v a n , D a s Molekular- und das Lösungsvolumen von 
kolloidalen Kohlenhydraten. I. T r a u b e  hat gezeigt (L ie b ig s  Ann. 2 9 0 . 43; C. 96. 
I. 638), wie man durch Verwendung der D ichtezahlen einen E inblick in die mole­
kulare K onstitution von Verbindungen bekommen kann. D ie  Vff. wenden diese 
Methode auf kolloidale K ohlenhydrate  an. Feste wasserfreie Stärke  hat die
D. 1,654; hieraus ergibt sich das Grammolekularvolumen zu 98,5. Für lösliche 
Stärke  erhält man aus den Zahlen von B r o w n  und M o r r i s  und von M i l l a r  
92,6—93,3 als molekulares Lösungsverm ögen. Berechnet man m it H ilfe der von 
T r a u b e  erm ittelten K onstanten das m olekulare Lösungsvolum en für die Formel 
C„H,0O6, s o  ergibt sich nach Addition der K onstante für das K ovolum en (12,4) 
der W ert 115. (Hierbei ist angenom m en, daß in der Form el 3 Sauerstoffatome 
in H ydroxylgruppen, ein Atom  als C arbonyl-0 und das letzte ätherartig gebunden 
Vorkommen.) D ieser W ert weicht sehr von den tatsächlich beobachteten Werten
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ab. T b a ü b e  nimmt an, daß in Lsgg. von Monosen und Biosen, die sonst mit der 
Aldehyd-Carbonylgruppe formuliert werden, die CHO-Gruppe nicht mehr in gewöhn­
licher Form, sondern hydratisiert in der Form • CH(01I)a vorhanden ist; dadurch 
reduziert sich dann das Volumen auf 5,5 — 2 X  0,4 =  4,7. W enn man in der 
Stärke dies Minimalvolumen von 0,4 für die 5 O-Atome annimmt, erhält man den 
Wert 111, also immer noch eine starke Abweichung vom mittleren beobachteten  
W ert 93. Feste wasserfreie Stärke mit der D. 1,650 hat ein Molekularvolumen 
98,2, ebenfalls ein abnorm hoher W ert. Man kann annehmen, daß die Stärke, 
wenn sie als „lösliche Stärke“ vorliegt, durch R in g b i ld u n g e n  in hohem Grade 
verändert wird und eine sehr komplizierte Konstitution erlangt.

Bei der Cellulose sind die experim entellen Schwierigkeiten bei der Ermittlung 
des Lösungsvolumens bedeutend. D ie strukturlosen amorphen Formen aus Lsgg. 
von Cellulosederivaten entsprechen noch am meisten dem Zustand, in dem sich die 
gel. Cellalöse befindet. D ie  Bestst. der D. führten zu Zahlen, die den bei der 
Stärke erhaltenen ähnlich sind. Das Volumen der Cellulose ist in diesem F alle  
erheblich kleiner, als eine polymerisierte Dextrose oder ein Hexoseanhydrid erwarten 
ließe. D ie VfF. sind der Ansicht, daß die gewöhnlichen Anschauungen über die 
Konstitution dieser natürlichen strukturlosen K olloide nicht haltbar sind. Sie stellen  
eine cyclische Formel mit C9 als „typische Einheit“ auf; diese „Einheitsm oleküle“ 
sollen sich bei der Cellulose zu Gruppen C8— Ca zusammengeschlossen haben. D ie  
Anomalien bezüglich des Volumens stehen hiermit im Einklang. DE MOSENTHAL 
hat (Journ. Soc. Chem. Ind. 26 . 443; C. 1907. II. 687) Dichtebestst. von Lsgg. 
von Cellulosederivaten vorgenommen. D ie Vff. finden unter Benutzung seiner 
Resultate, daß ein B in itra t  in Acetonlsg. 8 ,1  ccm pro Grammolekül des Nitrats, 
und ein Nitrat mit 13,2%  N  10,2 ccm pro Grammolekül einbüßt. D ie  nacheinander 
in das Molekül eingeführten NO,-Gruppen nehmen ein gleiches Molekularvolumen 
ein, das 26,8 ccm beträgt; bei Nitraten von anderen Verbb. m it Alkoholeharakter 
dagegen wird das Volumen der NO,-Gruppe von der 1. bis zur 3. kleiner. Vielleicht 
findet auch hier Öffnung und Schließung von C-Ringen statt. — D ie Vff. be­
absichtigen, das Vol. der Cellulose in Cu-Ammoniaklsg. und die DD . der merceri- 
sierten Cellulosen zu bestimmen; auch sollen Hydrocellulosen, L ignocellulosen und 
andere Stoffe untersucht werden.

I. T raube gibt eine Besprechung der Methoden zur Best. der Atomvolumina  
«• und Ko volumina und schließt sich im allgemeinen den obenstehenden Ausführungen

von Ckoss und B e v a n  an. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2198—2204. 26/6. [3/5.].) 
t  B u g g e .
»6 K. A. H ofm ann und H . W a g n e r , Anw endung der Theorie der Komplexionen
Flä auf die Reaktionsfähiglceit von Quecksilbercyanid gegen Silbersalze und gegen A lkali­

hydroxyde. D ie Vff. haben früher gezeigt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 317. 1628; 
Im* C. 1908 . I. 817; II. 43), daß sich Quecksilbercyanid mit Silbersalzen unter B. von
ß;il Silbercyanid umsetzt. D iese Um setzung ist nicht vollständig, es entsteht in der
äs Lsg. ein Komplexsalz, dessen Anion die Formel Hg(CN),X' besitzt. D ie  Dissoziation
Jese dieses Anions hängt von der Natur der Gruppe X ' ab. Ist X  ein starker Ionen-
li bildner, wie NO„, so ist das Komplexion beständiger, als wenn X  ein schwacher

Ionenbildner wie NO , oder A cetat ist. Daher erhält man beim Vermischen von 
| i  Quecksilbercyanid mit Silberacetat oder Nitrit v iel mehr Silbercyanid als beim Um-

‘s satz mit Silbernitrat. D ie Komplexkonstante: k =  wird bei

¡tf! 15° zu 0,0005 gefunden. Infolge der starken Komplexbildung mit N 0 8-Ionen ist
(|li Quecksilbercyanid in K NQ ,-Lsgg. weit löslicher als in W . Auch mit den Anionen
.¡fi OH' bildet das Quecksilbercyanid Komplexe. Aus Löslichkeitsbestst. von Hg(CN),
Ifif/ in Alkalihydroxyden, aus Gefrierpunktsbestst. und Leitfähigkeitsm essungen wird
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übereinstimmend geschlossen , daß die K onsante: k => etwa ^en

Zahlenwert 1,5 besitzt. Sodalsg. löst in folge ihrer H ydrolyse ebenfalls merkliche 
M engen von Hg(CN)2.

D ie  komplexen Cyanionen stehen auch mit freien Cyanionen in einem Disso­
ziationsgleichgew icht, sie lassen  sich daher in  den kom plexen L sgg. durch alle 
Stoffe, die m it CN' reagieren, z. B . Silberionen, nachweisen. Es tritt in diesen 
L sgg. z. B. B. von Isopurpurat, Benzoin etc. e in , während diese in den reinen 
Hg(CN)2-L sgg. ausbleibt. (Ztschr. f. Elektrochem . 15. 441—47. 1/7. [18/5.] Chem. 
Lab. der K gl. Akad. der W issenschaften . München.) S a ck u e .

J o h n  K er fo o t  W o o d  und E m m a  A le x a n d e r  A n d erson , D ie Konstitution der 
Salze der B arbitursäure. W enngleich  es von vornherein als sehr w enig wahrschein­
lich  angesehen werden m ußte, daß die stark saure Natur der Barbitursäure (Journ. 
Chem. Soe. London 8 9 . 1831; C. 1 9 0 7 . I. 539) etwa auf die B. von Ureidomalon- 
säure zurückzuführen sei — hiergegen spricht schon die Zus. der Salze — , wurden 
doch Verss. gem acht, die Ureidom aionsäure zu Vergleichszwecken herzustellen. 
A ls Ausgangsm aterial wurde hierzu zunächst Cyanacetylhamstofif ausgewählt; da 
dieser aber dureh HCl in Cyanessigsäure und Harnstoff gespalten wird und beim 
Erhitzen mit W . w ie  bei der Einw. von A lkali ( T b a u b e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
38 . 1381; C. 1 9 0 0 . I. 1272) in 4-Am ino-2,6-dioxypyrim idin übergeht, so wurden 
H arnstoff mit Malonsäure u. Essigsäureanhydrid auf dem W asserbade erhitzt. Das 
hierbei entstehende Gemisch von Prodd. kann durch K ryetallisation aus W . in drei 
T eile  zerlegt werden: die am leichtesten  1. Fraktion ist B arbitursäure, die am 
w enigsten 1. Ureidom alonamid; die m ittlere Fraktion konnte nicht identifiziert 
werden. Ureidom alonam id, C4H 70 3N 3 =  N H 2• CO• N H • CO■ C H ,• CO • NHa, bildet 
feine N adeln aus W ., fast uni. in sd, W . und liefert beim  K ochen mit 2-n. NaOH 
N H a und das Na-Salz der Barbitursäure; es verhält eich demnach w ie der Ureido- 
m alonsäureäthylester (DRP. 193447; C. 1 9 0 8 . I. 1000). D ie  B. der Barbitursäure 

n  n \ T  n v j  a u s  ^ esen D erivaten der Ureidomaionsäure ist ein
N H < /q q   ̂‘ N jI> C O  B ew eis dafür, daß das N a-Salz der Barbitursäure

die nebenstehende K onstitution haben muß. (Journ. 
Chem. Soc. London 95. 979—84. Mai. Dundee. U niv. College.) F banz.

M. B usch , G u stav  B lu m e  und E rn st P u n g s , Z ur K enntn is der Carbodiimide. 
D as Carbodiphenylim id  (I.) addiert P henole unter B. von Isodiphenylharnstoffphenyl- 
äther (II.). Besonders leicht wird Thiophenol, schw ieriger Mononitrophenol addiert. 
2,4-D initrophenol und Pikrinsäure reagieren ebenfalls sehr leicht und glatt, jedoch 
in ganz anderem Sinne, indem die Hydroxylgruppe an den Kohlenstoff, der Phenyl­
rest aber an den Stickstoff angelagert wird, so daß ein D i-  oder Trinitrotriphenyl- 
harnstoff (III.) entsteht. Zur K onstitutionsaufklärung dieser Verb. wurde versucht, 
dieselbe durch Addition von 2,4,6- Trin itrodiphenylam in  an Phenylcyanat zu ge­
w innen , doch findet zwischen diesen beiden Körpern keine Rk. statt; während 
p-N itrod iphenylam in  mit Phenylcyanat reagiert. — p-N itrophenol reagiert mit Phenyl­
cyanat, D i-  und Trinitrophenol dagegen nicht.

A nalog der Pikrinsäure reagieren auch Carbonsäuren  m it Carbodiphenylimid. 
Mit Eg. entsteht zuerst Acetyldiphenylharnstoflf, der in Phenylisocyanat und Acet- 
anilid zerfällt, worauf das Phenylisocyanat mit überschüssigem Eg. Essigsäure­
anhydrid und Carbanilid liefert. — o-Aminophenol reagiert mit seiner Aminogruppe 
m it Carbodiphenylimid und gibt O xytriphenylguanidin  (IV.), während Aminobenzoe­
säuren m it der Carboxylgruppe reagieren. Bei der m- und p-Aminobenzoesäure



entstehen üreidobenzoesäureanilide (V.). B ei der o-Aminobenzoesäure verläuft die 
Rk. ebenso, doch zerfällt das o-Ureidobenzanilid weiter in A nilin  u. Phenyldilceio- 
tetrahydrochinazolin  (VUL).

Bei der Ein w. der verschiedenen Phenole auf Carbodiphenylimid entsteht als 
Nebenprod. ein trimolekulares Carbodiphenylimid (y-Carbodiphenylimid). D ie K on­
stitution desselben ist wahrscheinlich die eines sym. H exaphenylm elam im  (VI.).

E x p e r im e n t e l le r  T e i l .  Erhitzt man molekulare Mengen Carbodiphenylimid 
und Phenol auf 150 — 160° (1 Stde.), so entsteht 0  - Phenylisodiphenylharmtoff,

1. in verd. Salzsäure; beim Erwärmen tritt Spaltung in Phenol u. Diphenylharnstoff 
ein. — Oxalat, (C19H 160 N 2)jC2H20 4. Nadeln aus A. F . 149° unter Zers. — Pikrat. 
Gelbe Nüdelchen. F. unscharf 204°; 1. in A ., uni. in W . A nalog entsteht mit 
p-Kresol p-Tolylisodiphenylharm toff, C ,0H 18ON2 =  CH3 • C6H 4OC(NHC4He)— NC6H6. 
Nadeln aus A. F. 111°; 11. in A ., Ä ., Bzl. — u-N aphthylisodiphenylharnstoff, 
C2SHi8ONj =  C10H,OC(NHC8H6)— NCeH„. Aus Carbodiphenylimid u. «-Naphthol 
bei 160°. Gelbe Nadeln aus Aceton oder Chlf. +  A. F. 205°; 11. in sd. Bzl. und 
Chlf., wl. in A. — ß-Naphthylisodiphenylharnstoff, C!3H 18ON2 Analog aus ^-Naphthol. 
W eiße, verfilzte Nüdelchen aus Benzol -f- A. F. 201°. Löslichkeit wie bei der 
«-Naphthvlverb. — Phenylisothiocarbanilid, CleH 18N 2S =  C0H 6SC(NHC8H6)= N C 8H6. 
Aus Carbodiphenylimid u. Thiophenol in sd. Bzl. Farblose Spieße aus A. F. 82°. 
— m-Oxyphenyli8odiphenylharn8toff, C19H 160 2N 2 =  HO*C8H 4OC(NHC6H 6)— NC6H6. 
Aus Carbodiphenylimid und Resorcin bei 120° (4 Stdn.). A ls Nebenprod. entsteht 
das weiter unten beschriebene y  - Carbodiphenylimid. Farblose Nadeln aus A. 
F. 147°; 11. in h. A., zwl. in Bzl., Ä . und Chlf., 11. in verd. Salzsäure. In Natron­
lauge nur bei Ggw. von A. 1.

Aus Carbodiphenylimid und p-Nitrophenol in sd. Bzl. entsteht wahrscheinlich 
p-Nitrophenylisodiphenylharnstoff, NOa-CaH 4OC(NHC6H 6)— NC6H6 (gelbliches Pulver, 
F. unscharf 100°). Erhitzt man Carbodiphenylimid und p-Nitrophenol auf 140°, so 
entsteht anscheinend p-Nitrotriphenylharnstoff, C19H 160 8N 3 =  C6H6NH*CO-N(C6H6)- 
(C8H4NOj1 , der sich aber auf diesem W ege nicht isolieren ließ. D argestellt wird 
derselbe aus Phenylcyanat und p-Nitrodiphenylam in im Wasserbad. Hellgelbe 
Nadeln aus Bzl. oder A. F . 152°; 11. in B zl., zwl. in k. A. D ie alkoh. Lsg. wird 
auf Zusatz von NaOH dunkelrot, bei W asserzasatz färbt sich die F l, gelb unter 
Abscheidung von p-Nitrodiphenylamin. — 2,4-D initrotriphenylharnstoff, C19H u OBN 4 =  
C6H 6N H -C O 'N (C 8H6)C6H 8(NOj)2. Aus 2,4-Dinitrophenol u. Carbodiphenylimid beim  
Kochen in B zl.-L sg . (3 Stdn.). Citronengelbe Nadeln. F . 134—135°, nach dem 
Umkrystallisieren niedriger; 11. in B zl., zwl. in A ., swl. in W . D ie alkoh. Lsg.

/
IV. C==

CO

N H

C19Hl8ON2 (II.), Nadeln aus A. F. 104°; 11. in A., Ä., Bzl., zwl. in L g., uni. in W .,
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färbt sich mit NaO H  blutrot u. scheidet beim Verdünnen 2,4-Dinitrodiphenylamin  
ab. — 2,4 ,6-T rin itro triphenylharnztoff, C19H 180 7N 5 (III.). Aus Carbodiphenylimid 
in Bzl. u. äth. Pikrinsäurelsg bei gewöhnlicher Temp. Gelbe Krystalle. Erweicht 
gegen 210°. F . 213— 214°; 11. in h. B z l., zwl. in A. und Ä. Der F . sinkt beim 
U m krystallisieren. — a-Trinitrophenyl-ab-di-o-tolylharm toff, C81H 170 7N6 =  C7H ,N H . 
CO*N(C7H 7)C6Ha(NOa)8. A nalog aus Carbodi-o-tolylimid und Pikrinsäure beim Auf­
kochen in  B zl.-Lsg. Gelbe Nadeln aus A. F . unscharf 210°. —  Trinitrophenyldi- 
p-to ly lharm toff, CalH 170 7N 6. Aus Carbodi-p-tolylimid und Pikrinsäure. Orange­
farbene Nadeln aus A. F . 210—211°; 11. in  Bzl., zwl. in A., wl. in Ä. Liefert bei 
der Spaltung p-Tolyltrinitroanilin in zwei Form en (s. folgendes Ref.).

as-T rin itrodiphenylharm toff, C18H90 7N6 =  N H a • CO •N(C8H 5)C9H i(NOa)8. Aus 
Pikrinsäure und Phenylcyanam id in Bzl. beim Kochen. Gelbe Blättchen aus A. 
oder Säulen aus Aceton. F. unscharf bei 220°. — as-Binitrodiphenylharm toff, 
N H a-CO*N(CeH 5)C9H8(NOa)8. Aus Phenylcyanam id und 2,4-Dinitrophenol bei 100° 
(2 Stdn.). Citronengelbe Nadeln. F. 149°; 11. in h. A ., zw l. in B zl., wl. in Ä. — 
Phenylurethan-p-nitrophenyläther, C18H 10O4N a =  C9H 5 • N H  • CO • OC9H4NOa. Aus 
p-Nitrophenol und P henylcyanat bei 100°. W asserhelle B lättchen aus Bzl. F. 147 
bis 148°; 11. in h. A. Liefert mit NaOH Nitrophenol und Carbanilid.

O xytriphenylguanidin , CI9H 17ON8 (IV .), entsteht aus Carbodiphenylimid und
o-Am inophenol in Bzl. beim Kochen. W eiße Nadeln aus A. F . 132— 133°; 11. in 
den m eisten organ. L ösungsm itteln; 1. in A lkalien u. SS. — Triphenyloxyguanidin, 
C19Hl7ON8 (VII.). Aus Carbodiphenylimid in Bzl. mit Phenylhydroxylam in. Hell­
braune Nadeln aus A. F . 154°; 11. in h. Bzl., zwl. in A. u. Ä ., uni. in W . Liefert 
bei der Redaktion mit aktiviertem  Aluminium Triphenylguanidin.

Carbodiphenylimid liefert in Lg. mit genau molekularen M engen Eg. Mono- 
acetyldiphenylharnstoff, der beim Erwärmen in Phenylcyanat u. A cetanilid  zerfällt; 
m it überschüssigem  Eg. entsteht in Bzl. D iphenylharnstoff, ohne Bzl. Essigsäure­
anhydrid, Carbanilid u. A cetanilid. — B iphenylgu anid in  liefert nicht w ie Crea th  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8 . 1187) angibt, mit Essigsäureanhydrid Monoacetyldiphenyl- 
harnstoff, sondern nur Acetylm onophenylharnstoff u. Acetanilid. Auch die Angabe 
von K ü h n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 2882), daß derselbe aus Acetanilid und 
P henylcyanat bei 150° entstehe, ist irrtümlich. B ei 100° entsteht derselbe aus diesen 
Kom ponenten, jedoch nur in geringer Menge. A us Carbodiphenylimid und Phthal­
säure konnte nur Carbanilid und Phthalsäureanhydrid erhalten werden. — Phenyl- 
diketotetrahydrochinazolin , C14H 19OaN a (VIII,), entsteht aus Carbodiphenylimid und 
Anthranilsäure in sd. Bzl. Farblose Nädelchen. F . 272°. Mit p-Aminobenzoesäure 
liefert Carbodiphenylimid beim  Erhitzen in  Bzl. p-Phenylureidöbenzanilid, Cai)H 17OaN8 

(V.). W eiße Nädelchen aus Pyridin -f- A. F . über 300°; sw l. in den gewöhnlichen 
Lösungsm itteln. Analog liefert m -Am inobenzoesäure m -Phenylureidobenzanilid , 
CaoH 170 8N a (V.). B lättchen aus Pyridin -(- A. F . 250—254°; swl. in den gewöhn­
lichen Lösungsm itteln.

Sym . H exaphenylmelamin (y-Carbodiphenylim id), C89H 80N 6 (VI.). E ine Lsg. von 
je  20 g  Carbodiphenylimid und Phenol in 500 ccm Bzl. wird unter Kühlung mit 
HCl gesättigt. Nach dem Abdestillieren des Bzl. wird Natronlauge, A. und W. 
zugesetzt. Nadeln oder Säulen aus Bzl. -f- A. F . 196°; 11. in  B z l., Chlf., h. Eg., 
zwl. in Ä. und h. A. A ls Nebenprod. entsteht Pentaphenylbiguanid. Chlorhydrat 
des H exaphenylm elam ins, C89H 80N 9, HCl. Nadeln aus A. +  Ä. Erweicht gegen 
200°. F . 207°. W ird von W . zers. Auch beim Erhitzen entweicht HCl. — 
C89H 80N„, HA.uC14. Bräunliche Nadeln m it 3 Mol. CaH5OH aus A. — Pikrat. F. 157°. 
Beim  Erhitzen mit A. und konz. Salzsäure liefert das Hexaphenylm elam in Penta­
phenylb igu an id , C8aH J7N 6 (IX.). W asserhelle, m onokline Prism en aus Chlf. -j- A. 
F. 161°; 11. in Chlf. und h. Bzl., zwl. in Ä., wl. in A. Bei langem Kochen mit A.



und Salzsäure liefert es Triphenylguanidin. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 513—46. 
10/6. Erlangen. Chem. Inst. d. Univ.) P o sn e e .

M. B usch  und E rn st P u n gs, Über isomere verschiedenfarbige Pikrylam ine. Im 
Anschluß an die im vorsteh. Referat m itgeteilte Beobachtung, daß P ikryl-p-tolu idin  
in einer gelben und einer dunkelroten Modifikation existiert, haben die Vff. unter­
sucht, ob diese Isomerie auch bei anderen Pikrylam inen  auftritt. Es wurde gefun­
den, daß mehrere 2 • 4 ■ 6 -Trinitraniline in verschiedenfarbigen Formen existieren. 
Manchmal sind die gelben Formen so labil, daß sie sich vorläufig nicht isolieren  
ließen. Auch verschiedenfarbige Alkalisalze liefern die Pikrylam ine, doch sind 
diese nicht isomer, sondern verschieden zusammengesetzt. D ie Untersuchung hier­
über ist noch nicht abgeschlossen.

E x p e r im e n t e l l e r  T e il .  Pikryl-p-tolu idin, C13H 10O8N4 =  CHa• C8H 4 , NHC 8H2 

(NO,),2'4,3. Aus Pikrylchlorid u. p-Toluidin. G e lb e  F o rm . W ird durch Fällung  
mit HCl aus alkal.-olkoh. Lsg. erhalten. Gelbe monokline Nadeln vom F. 163° aus 
HCl-haltigem A., 11. in Chlf., Bzl., zwl. in A. R o te  F o rm . Durch Umkrystalli- 
sieren der gelben Form aus Bzl.- oder N H 8-haltigem A. dunkelrote, rhombische 
Nadeln. F. 165°. Löslichkeit wie bei der gelben Form. Pikryl-o-toluidin. Nur die 
schon bekannte o r a n g e r o t e  F o rm  ist beständig. D ie g e lb e  F o r m , die beim  
Ansäuern der alkal.-alkoh. Lsg. ausfällt, verwandelt sich schnell in eratere. Pikryl- 
m-toluidin. Gelbe Prismen aus HCl-haltigem, orangerote Nadeln aus N H 8-haltigem
A. G e lb e  F orm . F. 130°. R o te  F o rm . F. 129,5°, 11. in Bzl., zwl. in A., wl. in 
Ä. Aus A. krystallisiert ein Gem enge beider Formen. P ikryl-p-xylid in , C14Hlt0 8N 4 =  
(CH3)22,6C8H8NHC8Ha(N 0 3)82,4,li. G e lb e  F orm . Beim Ansäuern der alkoh.-alkal. Lsg. 
Sehr labil. Geht schnell über in die r o te  F o rm . Dunkelrote Nadeln aus A. 
F. 163°, 11. in Bzl., wl. in A. u. Ä. P ik ry l- l-3 -4 -x y lid in , C14H 120 8N4. O r a n g e ­
r o te  F o rm . Derbe, monokline Nadeln aus A. oder Prismen aus Aceton. F. 158°,
11. in Aceton u. Benzol, wl. in A. u. Ä. Bei 190° entsteht daraus eine o r a n g e -  
b r a u n e  F orm . Trikline Nadeln oder Säulen aus A. F . 159°. Liefert durch Lösen  
in alkoh. KOH u. Ansäuern wieder erstere Form. P ik ry l-l-3 -2 -x y lid in ,  Ci4H130 8N 4. 
Aus Pikrylchlorid und vic. m -Xylidin. Scheint nur in einer Form zu existieren. 
Citronengelbe Blätter. F. 212°, 11. in Bzl., zwl. in A. Pikryl-ps-cum idin , (CH3)88,4,6 

C8H3NHC8H2(N 02)8. Dankelblutrote, dichroitische Nadeln aus Aceton, etwas hellere  
aus HCl-haltigem A. F. 160°, 11. in Bzl., zll. in h. A., wl. in Ä. Pikryl-o-anisidin, 
C18H 10O7N 4(CH3O)2C8H 4NHCaH 3(NO2)8. Orangerote rhombische Nadeln. F. 142°, 11. 
in Bzl., wl. in A. P ik r y l-p -a n is id in , C1BH 10O7N 4 =  (CH80 )4C8H4N H  • C8H 2(N 0 2)8. 
Orangerote rhombische Nadeln. F. 138°, 11. in Bzl. und A ., zll. in Ä. Pikryl-o- 
phenetidin, C14H l20 7N 4 =  C2H 80C 8H4NHC 8Hä(N 0 3)8. Scharlachrote Nadeln. F. 136 
bis 137°. Pikryl-p-phenetidin, C14H 180 7N4. Rote Nadeln. F. 123—124°, 11. in Bzl. 
und A., zwl. in Ä. Pikrylm ethylanilin, (C8H6)(CH 3)NC3H a(NOa)3. Existiert in zwei 
Formen. Rötlichbraune, vierseitige Blätter aus verd. (2% ig.) Lsg. in A. F. 108°. 
Granatrote, rhomboederähnliche Prismen aus konz. (4°/0ig.) Lsg. in A. F. 129°. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 79 . 546—54. 10/6. Erlangen. Chem. Institut der Univ.)

P o s n e b .
B . P u m m erer , N otiz zur Darstellung von Benzolsulfochlorid. Bei der Darst. 

von Chlorbenzolsulfochlorid aus Chlorbenzol u. Chlorsulfosäure ist die vom Vf. an­
gegebene Temp. von 25° vorteilhafter als die von U l l m a n n  und K o b se l t  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 642; C. 1907 . I. 956) angegebene Verwendung der K älte­
mischung. Andererseits ist beim Benzol die ÜLLMANNsche Vorschrift (vgl. S. 275), 
nach welcher man bei -(-5° arbeitet, vorzuziehen. Doch liegt nach neueren Verss. 
des Vf. beim Benzol eine ähnliche Temperaturwrkg. vor w ie beim Chlorbenzol: 
bei 100 g Bzl. und 250 g  Chlorsulfosäure (Eintropfdauer l 1/ ,— 2 Stdn.) erhält man
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nach 20stdg. Dauer des Vers. bei 15 — 20° 70,22°/0 der Theorie an Benzolsulfochlorid. 
(Ber. Dtsch. Chein. Ges, 42 . 2 2 7 4 -7 5 . 26/10. [1/10.].) B lo c h .

R u d o lf  B u m m erer , Über B rom additionsprodukte von Arylthioglykolsäuren. 
Phenylthioglykolsäure  addiert Br zu einem  Dibromid (I.). D ieses ist eine gut 
krystallisierende aber unbeständige Verb., welche das H alogen sehr locker gebunden 
enthält. Sie bläut feuchtes Jodkalium stärkepapier, A. u. X ylo l wirken zum großen 
T eil brom entziehend; daneben tritt K ernwanderung des Br ein. D ie  gelbe Verb. 
verblaßt schon in der K älte allm ählich unter H B r-E ntw ., besonders rasch bei Zu­
tritt von Feuchtigkeit. D urch W . werden die beiden Br-Atom e hydrolysiert, es 
entsteht Phenylsulfoxyessigsäure (vgl. das folgende Eeferat). D ie  auf verschiedene 
W eise aus dem Dibromid entstehende p-Brom phenylthioglykolsäure wurde mittels 
Chlorsulfosäure in den entsprechenden Thioindigofarbstoff übergeführt, aus dessen 
Leukoverb. sich das H alogen leicht elim inieren läßt zu Thioindigo, dessen direkte
B. aus Phenylthioglykolsäure kaum gelingt. — p-Tolylthioglykolsäure  gibt auch mit 
überschüssigem  Brom ein rotes Monobromderivat, während nur unter gewissen Be­
dingungen das der Phenylverb, entsprechende gelbe Dibrom id (H.) gefaßt werden 
kann. D as Monobromid verhält sich w ie eine Doppelverb, des Dibromids mit 
T olylthioglykolsäure (IH.). Seine Zus., die dem V erbindungstypus S2Os entspricht,

I. C6H 6• SBra• CHä• COaH  /C H 3 .C 8H 4 -S .C H 2 -C 0 2H \

n. CH 8 • CbH 4 • S • CHa • COaH  III. Br"^Br

B r ^ B r  \C H ,.0 ,H 4 .S .C H i -CO1H /

sow ie die tiefere Färbung gegenüber dem Dibrom id erinnern an das Verhältnis von 
Chinhydron zu Chinon, die „halboxydierte“ Verb. zeigt die tiefere Farbe. Die 
rote Verb. kann auch halbchinoid, das gelbe Dibrom id ehinolartig formuliert werden. 
Tolylthioglykolsäuredibrom id addiert in ähnlicher W eise  Tolylthioglykolsäure, wie 
sich M etallhalogenide mit organischen Sulfiden verbinden. — Beim Einträgen von 
T olylth ioglykolsäure in eine M ischung von Br und CSa erhält man ein sehr brom­
reiches (65°/0) rötlicbgelbes Prod. —  Von anderen A rylthioglykolsäuren addieren 
p-Chlor-, p-Brom - u. o-Chlorphenylthioglykolsäure Brom; das Prod. aus der letzteren 
S. verwandelt sich schon bei kurzem L iegen  an der L uft in das Ausgangsmaterial 
zurück. D ie p-T olylthioglykolsäure scheint bezüglich der H aftfestigkeit des Br 
zwischen Phenyl- u. o-Chlorphenylthioglykolsäure zu stehen. B ei p-Nitrophenylthio- 
glykolsäure wurde Addition von Br nicht beobachtet.

E x p e r im e n t e l l e s .  Phenylthioglykolsäuredibromid, C8H 80 2Br2S (I.); aus 16,8 g 
P henylthioglykolsäure, gel. in 60 ccm CS2, mit 16 g Br in  20 ccm CSa unter 20° 
unter Ausschluß von Feuchtigkeit; büschelförmig verein igte, gold- bis orangegelbe 
Prism en (aus CSa), sll. in  k. E ssigester, Bzl. und Chlf., zwl. in  h. P A e .; gibt mit 
konz. B isulfitlsg. ein  Gemisch von Phenylthioglykolsäure und bromierten Prodd.; 
m it A. entsteht hauptsächlich Phenylthioglykolsäureester. In 2 ccm W . können bis 
3 g  Dibromid unter zeitweiser K ühlung rasch aufgelöst werden. D as Dibromid löst 
sich in  H Br mit gelber Farbe, die L sg. entfärbt sich bald u. scheidet kernbromierte 
S. ab. —  p-Brom phenylthioglykolsäure, C8H70 2BrS; entsteht durch Erhitzen des 
Dibromids zum Schm ., auch in B enzollsg. oder bei Bromierung von Phenyltbio- 
glykolsäure in E g .; K rystalle (aus Bzl.), F. 118—119°; gibt mit Chlorsulfosäure das 
p-B rom oxyth ionaphthen, langgestreckte Prism en (aus B zl.), F. 116°; geht durch 
Oxydation in den p-B rom thioinäigo  über; der Farbstoff entsteht direkt, wenn man 
25 g  Brom phenyltbioglykolsäure bei 15° unter Rühren in 60 ccm Chlorsulfosäure 
einträgt u. nach l l /2 Stdn. auf Eis gießt. D ie  N uance ist blauer als die des Thio- 
indigos. D ie  Bromverb, gibt mit KOH und Zinkstaub Thioindigo.



P Tolylthioglykolsäure; aus den Na-Salzeu des Thiokresols und der Chloressig­
säure; gibt (9,1 g) in 30 ecm Clilf. mit 4,5 g  Br das p-Tolylthioglylcohäuremonohromid, 
C9H 10OaBr8  (III.); derbe Platten oder Prismen (aus CSa oder Chlf.), F. 82°; erscheint 
im durchfallenden L icht g e lb , im auffallenden Licht ziegel- bis scharlachrot mit 
bläulichrotem , zinnoberähnlichem Flächenreflex; riecht nach Br und verblaßt a ll­
mählich an der L uft unter Hinterlassung eines Gemisches von Tolylthioglykolsäure 
u. ihren Bromierungsprodd,; gibt m it W . Tolylthioglykolsäure, gem ischt mit wenig  
T olylsulfooxyessigsäure, die sich in Thiokresol u. Glyoxylsäure spaltet. —  p-Tolyl- 
thioglykolsäuredibromid, C9H luOaBraS (II.); man läßt eine Lsg. von Tolylth ioglykol­
säure in Chlf. oder CSa in eine Bromlsg. eintropfen, filtriert und konz. die Lauge  
stark; goldgelbe, dünne Täfelchen, die sich über 70° unter lebhafter HBr-Entw. 
zers. W . löst unter Abscheidung eines Öls farblos und unter B. von Tolylsulfoxy- 
essigsäure; geht leicht, schon beim Um krystallisieren aus CSs, in die rote Verb. über. 
— Brom-p-tolylthioglykolsäure, C9H9OaBrS; entsteht bei der Zers, der Tolylthioglykol- 
säurebromide für sich oder in indifferenten Lösungsm itteln; farblose Prismen (aus 
Bzl. oder Chlf.), F. 120°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2 2 7 5 -8 2 . 26/6. [9/6.] Chem. 
Lab. d. Akad. d. W issenschaften München.) Bl o c h .

B.. Pummerer, Über Phenylsulfoxyessigsäure. Pbenylthioglykolsäuredibromid 
gibt durch H ydrolyse eine brom wasserstoffsaure L sg. von Phenylsulfoxyessigsäure 
(vgl. vorstehendes Referat), aus welcher letztere durch Abstumpfen des HBr ge­
wonnen werden kann. Bequemer erhält man sie durch direkte Oxydation von 
Phenylthioglykolsäure mit HaOa. Sie wird durch h. verd. Mineralsäuren glatt 
gespalten in Thiophenöl und G lyoxylsäure  (letztere charakterisiert m ittels des Phenyl- 
hydrazons) nach CaH 6 • SO • CH3 • CO,H =  C3H6 • SH -f- 0  : CH-COaH. Der gleiche  
Zerfall erfolgt beim Abdampfen konz. ws3. L sgg. der S. auf dem W asserbad und 
beim Erhitzen der Substanz auf 130—150°. Eigentüm lich ist hier die W anderung 
des O vom S an den C unter H interlassung des so sauerstoffempfindlichen Thio- 
phenols. Gegen die B. eines Zwischenprod. von oxydierenden Eigenschaften, etwa 
mit der Gruppe -S-O H , spricht die Tatsache, daß die Spaltung auch in Ggw. von 
verd. H J ohne Abscheidung von Jod vor sich geht. Nur starke Mineralsäuren, 
nicht aber Phosphorsäure oder Oxalsäure, führen die Thiophenolspaltung in verd. 
Lsg. herbei. Phenylsulfoxyessigsäure färbt sich m it HBr-Gas oder in Lsg. mit 
starker HBr sofort gelb unter Rückbildung des Phenylthioglykoleäuredibromids, 
dann tritt Entfärbung und B. von kernbromierter Brom phenylthioglykolsäure ein. 
Ganz anders wirkt HCl-Gas, es bewirkt zunächst Verflüssigung, dann Krystallisation  
zum Hauptprod. u-Chlorphcnylthioglylcolsäure, in welcher das H alogen sehr locker 
gebunden ist; sie gibt mit W . Thiophenol und Glyoxylsäure, offenbar über zunächst 
gebildetes cü-Oxysulfid. Mit alkoh. HCl entsteht in guter Ausbeute der Ester der 
«-Chlorphenylthioglykolsäure. Vielleicht bildet sich vor der W anderung des CI in 
«-Stellung ein Phenylthioglykolsäuredichlorid. Von Sülfoxyden  wurde noch unter­
sucht Phenyl- und B enzylsulfoxyd. Beide geben mit HCl-Gas ein Öl w ie bei 
Phenylsulfoxyessigsäure; beim Phenylsulfoxyd konnte daraus das Ausgangsmaterial 
durch W. regeneriert werden, in den anderen Fällen scheint sofort Zers, unter B. 
Cl-haltiger Prodd. einzutreten. Benzylsulfoxyd nimmt ziemlich genau 1 Mol. HCl 
an G ewicht zu. Man darf deshalb die B . sehr labiler Chlorhydrate annehmen. In  
indifferenten Lösungsm itteln geben die Sulfoxyde m it äth. HCl keine Fällung.

D ie  Thiophenolspaltung der Phenylsulfoxyessigsäure, welche in der Hitze fast 
ausschließlich eintritt, scheint sich unter Annahme eines hypothetischen Zwischen­
prod. [ ] so formulieren zu lassen:
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C9H6• SO • CHä• COaH — >  C6h X c H ^ . C O sH  [ c ^ S :  C H .C O ,h ] *

CgH 5 • S • CHC1 • CO jH ; 
man kann in A nlehnung an die Erfahrungen bei K etonen auch eine direkte Um­
wandlung des Sulfoxyds in  die hypothetische ungesättigte Sulfoniumverb. C„H6- 
S (X ): CH»COaH annehmen, in welcher X  H ydroxyl oder Säurerest bedeutet, worauf 
X  sofort in die « -S te llu ng  abwandert. Auch eine direkte H ydrolyse der hypo­
thetischen S-C-Bindung unter B. der Endprodd. Thiophenol und Glyoxylsäure ist 
denkbar. (Man kann auf diesem  W ege Chloressigsäure m it H ilfe von Thiophenol, 
das regeneriert wird, in G lyoxylsäure verwandeln.)

Der Vf. kritisiert die Schlüsse von Sm y t h e  (Journ. Chem. Soc. London 95, 
349; C. 1 9 0 9 . I. 1650) über die dynamische Isomerie des B enzylsulfoxyds  bei Einw. 
von HCl-Gas. D ie  Um kehrbarkeit der B k.:

C6H6• CHS• S O • C H j• C6Hb C9H 6 .C H ,-S .C H (O H )-C 9H6

müßte überraschen, denn sie wäre entgegen der Tendenz des Schw efels, aus dem 
vierwertigen Zustand in den zw eiw ertigen überzugehen. Es dürfte auch hier die 
Annahm e eines sofort in verschiedener W eise zerfallenden M onochlorhydrats nicht 
von der Hand zu weisen sein.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Vgl. auch den theoretischen T eil. Phenylsülfoxy- 
essigsäure, C8H 80 3S ; man neutralisiert die L sgg. des Phenylthioglykolsäuredibrom ids 
in W . mit A gäO oder K aCOa; besser aus 4,2 g Phenylthioglykolsäure, gel. in 10 ccm 
Eg., m it 3 g  30°/„ig. H aOa unter Kühlung auf 40—60°; man läßt 1 T ag stehen; 
derbe, lichtbrechende Prismen (aus Essigester), F. 116°; wl. in Bzl. und Ä., 11. in 
Chlf., sll. in h. W .; bläut Jodkalium stärkepapier auch bei Ggw. von FeSO* in 
saurer Lsg. nicht; dagegen färbt sich K J in starker Schw efelsäure oder Salzsäure 
schon in  der K älte braun auf Zusatz des Sulfoxyds; gibt beim  Erhitzen für sich 
Dithiodiphenylessigsäure, entstanden durch M ercaptalbildung von 2 Mol. Thiophenol 
m it 1 Mol. G lyoxylsäure. — a-Chlorphenylthioglykolsäure, CsH 7OaClS; treppenförmig 
gestreifte, quadratische und sechseckige T afeln (aus Bzl. -f- PAe.), F . 69— 72°; sll. 
in  organischen L ösungsm itteln; zieht an der L uft F euchtigkeit an und riecht nach 
Thiophenol; gibt mit konz. H aS 0 4 HCl-Gas. — Äthylester, C19H u OaClS; man trägt 
5 g  Phenylsulfoxyessigsäure bei 0° in 25 ccm gesättigte alkoh. H Cl ein  und läßt 
2 T age im Eisschrank stehen; farblose, etwas aggressiv riechende F l., K p .146 158 
bis 160°; 1. in P A e.; gibt mit A g N 0 3-Lsg. AgC l und Thiophenolsilber. — Aromatische 
Sulfoxyde  (Phenyl-, Tolylsulfoxyd, Phenylsulfoxyessigsäure) färben sich mit gekühlter 
rauch. HaS 0 4 (20°/0) blau; flüss. S 0 2 löst sie farblos auf. Phenylsulfoxyessigsäure  
färbt sich mit einer Chlf.-Lsg. von S0C12-A1C13 rot. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 
2282—91. 26/6. [9/6.] Chem. Lab. d. Akad. d. W issenschaften München.) B lo ch .

L. R o s e n th a le r ,  Künstliche D arstellung und natürliche Entstehung optisch­
aktiver Körper. Überblick über das bisher Erreichte auf dem G ebiete der asym­
metrischen Synthese m it besonderer Berücksichtigung des Aufbaus optisch-aktiver  
M andelsäurecyanhydrine  mit H ilfe des Em ulsins (vgl. Biochem . Ztschr. 14. 238; 
17. 257; C. 1 9 0 9 .1. 375. 1994). (Ztschr. A llg. Österr. Apoth.-Ver. 47. 209— 11. 1/5. 
Straßburg. Pharmazeut. Inst. d. Univ.) Me is e n h e im e r .

A lw in  S. W h e e le r , Neue Darstellungsweise der 5 -Brom -2 -aminobewsoesäure. 
B ei Verss., durch Einw . von Br au f Trichloräthyliden-o-am inobenzoesäure, CC13C H : 
NC8H 4COjH (vgl. W h e e l e r , Journ. Americ. Chem. Soc. 3 0 . 139; C. 1 9 0 8 .1. 935), 
zu einer ein  asymm. N-Atom  enthaltenden Verb. zu gelangen, fand Vf., daß der 
Chloralrest abgespalten wird. D ie  entstehende Verb. ist nicht, w ie zu erwarten 
wäre, eine am N  bromierte Verb., sondern das H ydrobrom id der 5-Brom -2-am ino-



benzoesäure, C6H8(C 03H)'(NH 1 HBr)2Br5. Später zeigte sich, daß dieses Säurebromid 
in annähernd gleich guter Ausbeute auch bei der direkten Bromierung von Anthra- 
nilsäure in Eg. entsteht. 5-Brom-2-aminobenzoesäure kann auf diese W eise be­
deutend schneller dargestellt werden als nach der von A l t  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 22. 1645; vgl. auch B o g e b t , H a n d , Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1476;
C. 1906 . I. 465) angegebenen Methoden.

1. M e th o d e  z u r  s c h n e l l e n  D a r s t e l l u n g  v o n  5 - B r o m -2 - a m in o b e n z o e -  
sä u r e  u n t e r  A n w e n d u n g  v o n  C h lo r a l . 25 g  im Mörser gepulverter Anthranil- 
säure versetzt man mit 27,5 g  Chloral, verreibt 5 Minuten lang, löst sofort in 
350 ccm Eg., kühlt auf 16° ab, setzt unter K ühlung m it W . allm ählich 29,4 g Br 
hinzu, filtriert das ausgeschiedene Hydrobromid ab u. wäscht mit Bzl. F. 239—240°, 
Ausbeute 94%  der Theorie. Zur Überführung in die freie S. und Reinigung kocht 
man 5 g des Hydrobromids 3 mal mit je  250 ccm W . und kühlt das Filtrat mit 
Eiswasser. Aus dem eisessigsauren Filtrat vom Hydrobromid wird durch W . etwas 
Tribromaminobenzoesäure ausgefällt.

2. M e th o d e . D ir e k t e  B r o m ie r u n g  d er  A n t h r a n i ls ä u r e .  E ine Lsg. von 
25 g  Anthranilsäure in 250 ccm Eg. versetzt man bei 15—16° nicht übersteigender 
Temp. mit 29,4 g  Br und behandelt weiter in der oben angegebenen W eise. Aus­
beute an Hydrobromid 95,3%  der Theorie. Das Hydrobromid enthält eine kleine  
Menge einer Dibromaminobenzoesäure (in h. W . uni.). D agegen wird keine Tri­
bromaminobenzoesäure gebildet. (Journ. Americ. Chem. Soe, 31. 565—69. Mai. [25/2.] 
Chapel Hill, N. C. Chem. Lab. o f the Univ. of North Carolina.) A l e x a n d e b .

E m il A b d erh a ld en , Weiterer B eitrag zur K enntnis von l-Tryptophan enthalten­
den Polypeptiden. (3. M itteilung; 2. vgl. A b d e b h a l d e n , B a u m a n n , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 41. 2857; C. 1 9 0 8 . II. 1735.) Der Vf. suchte das bei der partiellen  
Hydrolyse von Edestin aus Baumwollgarnen erhaltene Präparat II (vgl. Ztschr. f. 
physiol. Ch. 58. 386; C. 1 9 0 9 . I. 1247) dadurch als das vermutete Tripeptid aus 
Tryptophan, Leucin und Glutaminsäure zu identifizieren, daß er es mit synthetisch  
aus diesen Aminosäuren dargestellten Tripeptiden verglich. Von den möglichen  
Kombinationen zeigt die vorläufig dargestellte, die l-Leucyl-l-tryptophyl-d-glutam in- 
säure, manche Eigenschaften, die m it der durch partielle H ydrolyse des Edestins 
gewonnenen völlig übereinstimmen. Doch gibt, während das analytisch gewonnene 
Prod. mit wss. Tanninlsg. einen dichten, im Überschuß des Fällungsm ittels uni. 
Nd. liefert, die wss. Lsg. des synthetisch davgestellten Tripeptids keine Fällung. 
Ersteres ist 11. in k. W ., das synthetisch gewonnene wl., ein Unterschied, der wohl 
auf den amorphen Zustand des ersteren und den krystallinischen des letzteren zu­
rückzuführen ist. Das durch partielle H ydrolyse erhaltene Präparat hat [a]dso =  
-f-8,2“, das synthetisch erhaltene -j-17,4°. Es ist also nicht gelungen, das durch 
partielle Hydrolyse erhaltene Präparat mit der 1-Leucyl-l-tryptophyl-d-glutamin- 
säure zu identifizieren. M öglicherweise ist das analytisch gewonnene Präparat 
nicht einheitlich, m öglicherweise folgen sich die drei Aminosäuren in anderer Reihe.

Für das bei der partiellen H ydrolyse des Edestins noch erhaltene Präparat I, 
vermutlich ein D ipep tid  aus Tryptophan und Glutam insäure, kommen die Kombi­
nationen d-Glutaminyl-l-tryptophan und 1-Tryptophyl-d-glutaminsäure in Betracht. 
Der Vf. hat die letztere dargestellt. Es besteht in vielen Beziehungen eine große 
Ähnlichkeit in den Eigenschaften beider Präparate. D ie Unterschiede im Zer­
setzungspunkt und im Drehungsverm ögen machen es jedoch auch hier sehr wahr­
scheinlich, daß die beim partiellen Abbau von Edestin gewonnene Substanz nicht 
ganz einheitlich ist. D as synthetische D ipeptid sintert gegen 170° u. ist bei 173° 
gesehm.; es zeigt [«Id20 =  + 3 4 ,3 5 °; das durch Abbau erhaltene Präparat sintert 
gegen 150° u. zers. sich bei 162°; [0 + 20 =  + 1 9 ,8 °. V ielleicht liegt bei letzterem
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ein Gem isch von Isomeren vor, v ielleicht andere Verunreinigungen. Der Vf. schlägt 
vor, in Zukunft nur dann Abbauprodd. von Proteinen als Polypeptide zu bezeichnen, 
wenn es geglückt is t , sie mit bestim m ten, synthetisch dargestellten Polypeptiden  
zu identifizieren.

D ie  Darst. der 1-Leucyl-l-tryptophyl-d-glutam insäure versuchte der Vf. auf 
2 Arten: Er verwandelte 1-Leucyl-l-tryptophan in das Chlorid und kuppelte dieses 
m it d-Glutaminsäure; er erhielt es so amorph. D ie  zw eite Art bestand darin, daß 
er aus 1-Tryptophylchlorid und d - Glutaminsäure das noch unbekannte Dipeptid  
1-Tryptophyl-d-glutaminsäure darstellte, dieses mit d-Bromisocapronylchlorid kuppelte  
und den Bromkörper aminierte. D as Tripeptid entstand so krystallisiert.

E x p e r im e n t e l l e s .  Vgl. auch den theoretischen Teil. — Tryptophan; gewann  
der Vf. durch Verdauung von Casein mit Pankreatin und zerlegte die Quecksilber- 
sulfatfällung durch Einträgen von Bariumsulfid. A usbeute 0,75—0,85°/0; g ibt (7,2 g) 
m it 10 g  PC16 u. 85 ccm Acetylchlorid nach Kombination m it 15 g Glutaminsäure- 
diäthylester, gel. in 60 ccm  C hlf., l-Tryptophyl-d-glu tam insäure, ClgH 190 6N 3 (Mol.- 
Gew. 333,3) =  I.; Nüdelchen (aus W . +  A.); zll. in W ., wl. in A ., wird mit Phos­
phorwolframsäure als amorphe M. gefällt; der Nd. färbt sieh braun und ist im 
Überschuß des Pällungsm ittels löslich. Am moniumsulfatlsg. fällt nicht. A g N 0 3 be­
wirkt flockige F ällun g , C u S 0 4 und NaO H  geben blauviolette Färbung. M illo n b  
Keagens erzeugt weiße Fällung, die sich rasch löst; gibt (4 g), gel. in 18 ccm %-n. 
NaOH, mit 3,1 g  d-Bromisocapronylchlorid d-u-Brom isocapronyl-l-tryptophyl-d-glut- 
am insäure, Ca4H ,80 8N8Br (M ol.-Gew. 510,8); wird beim Erhitzen allm ählich weich; 
zerfließt an der L uft; 11. in A ., E ssigester und A ceton , 1. in Ä ., Bzl. und Toluol, 
wl. in W . u. P A e.; g ibt (2 g) m it 10 ccm wss. N H S von 25% bei 37° nach 4 Tagen
l-Leucyl-l-tryptophyl-d-glu tam im äure, C2iH 30O6N 4 (446,40) (II.); Nüdelchen oder zu

Drusen vereinigte, derbe 
B lättchen (aus h. W.); 
sintert gegen 224°, schm, 
bei 230° (korr.) unter Auf­
schäumen. H gSO , - Lsg. 
fällt die wss. Lsg., Phos­
phorwolframsäure (1 : 1 0 ) 
erzeugt eine im Über­

schuß des Lösungsm ittels 1. Fällung; gesättigte (N H 4)2S 0 4-L sg. bewirkt Fällung; 
A g N 0 3 bewirkt nach Neutralisation m it N H S Fällung. Glyoxylsäurerk, positiv; 
Biuretrk. violettrot; [ « ] d so  (0,2015 g  gel. in 5 ccm %-n. HCl) =  + 1 7 ,4 ° . (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2331—36. 26/6. [10/6.] Physiolog. In 3t. der tierärztl. Hoch­
schule Berlin.) B lo c h ,

Siegfried Buhemann, D ie  Kondensation von A m iden m it Acetylencarbonsäure- 
estern. Bei einem Vers., durch K ondensation von Phenylpropiolylchlorid mit Natrium­
benzam id eine dem Kondensationsprod. von Phenylpropiolylchlorid mit Natrium- 
acetylaceton (R ü h em an n -, M e e b im a n , Journ. Chem. Soc. London 87. 1383; C. 
19 05 . II. 1541) analoge N-haltige Substanz darzustellen, wurde nur Diphenylpropiolyl- 
benzam id, (C8H6*C ä C*CO)aN*CO-CgHg, erhalten. D agegen entsteht aus Phenyl- 
propiolsäureäthylester und Natriumbenzamid D iketodiphenylpyrrolin (I.), das höchst 
wahrscheinlich das Um wandlungsprod. des primär gebildeten Oxazolons (II.) ist; 
als Nebenprod. der K ondensation tritt das Benzam idderivat der /?-Benzoyiamino- 
zim tsäure, CgHg-C(NH-CO»CgH6) : CH-CO*NH>CO*CgH 6, auf. D ie  Konstitution  
des D iketodiphenylpyrrolins folgt aus seiner Spaltung durch sd. A lkali in Desoxy- 
benzoin , N H 3 und Oxalsäure. Beim A u flösen  in verd. A lkali zeigt das tiefrote 
Diketodiphenylpyrrolin eine sehr große Ä hnlichkeit mit dem Isa tin , indem  es eine

k1
riCCHjCHCO • NHCHCH jCHj 

I c h  N H , CO,H CO,H
NH

tiCCHjCHCO •NHCH(COjH)CHsCHaCOäH
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l'CH N H  • COCH(NH,)CH1CH(CH3)s
N H



blaue, schnell gelb werdende Lsg. bildet, aus welcher SS. wieder das rote Pyrrolin- 
derivat ausfällen; es bildet auch w ie dieses ein in SS. oder Basen uni. Phenyl- 
hydrazon. Bei der Reduktion entsteht Diketodiphenylpyrrolidin.

Außer dem Isatin III. u. Diketodiphenylpyrrolin zeigt auch das Um wandlungs- 
prod. des oben erwähnten Kondensationsprod. von Phenylpropiolylchlorid und 
Natriumacetylaeeton die Fähigkeit, ein blaues Alkalisalz zu bilden, was eine weitere 
Stütze der ihm früher (1. c.) gegebenen Konstitution (IV.) ist; hierher gehören ferner 
der Oxalylaconitsäuretriäthylester (V.) (R u h e m a n n , H em m y , Journ. Chem. Soc. 
London 71. 34; C. 97. I. 635) und das O xalyldibenzylketon (VI.) (Cl a is e n , E w a n , 
L iebig s  Ann. 284 . 245). Nun kann keine der bisher angenommenen K onstitutions­
formeln der von diesen Verbb. abzuleitenden blauen oder violetten Alkalisalze  
richtig se in ; denn nachdem v. B a e y e b  gezeigt hat, daß beim Isa tin  die Fähigkeit 
zu dieser Salzbildung nur verloren geht, wenn die /?-Ketogruppe der rfj-Form  zw ei­
wertig substituiert wird, nicht aber bei Umformung der cz-Ketogruppe, so muß die 
Salzbildung beim Isatin auf ein Zusammenwirken von Imin- und /9-Ketogruppe 
zurückgeführt werden, womit weiterhin die Annahme einer o-chinoiden Konstitution  
(III. a) nötig wird. Nach demselben Schema würden die Formeln der anderen 
Analogen bei der B. der gefärbten Salze um gestaltet werden, was sich wahrschein­
lich auch auf andere Fälle, wie z. B. Violursäure (vgl. hierzu H a n t zsc h , Ish e k w o o d , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 986; C. 1 9 0 9 . I. 1393) übertragen läßt.

C.H.-Cn ¡CO
C(OH) CO Cali- ■ C H : C CO

L C(CaH5).C(CäH5)> N  =  ^ C U C O  H . O.C(C8H6)> N

 iCO r^Vx f = , C  • OH CH „.CO -ClT— -¡CO
  ' IIIV. I

00  HsC.di^JJCO
S h  n  c h . c 6h 6

h 5c , o sc . C p — ,c o  c gn 5 . C p— jCO

H5c 2o ac  • d l  J c o  h o  . d l  ‘ b o
H aG A C -C H  CH • CaH-

E x p e r im e n t e l l e s .  Diphenylpropiolylbenzam id, CS5H 160 8N , aus 7,1 g  trocknem  
Natrium benzamid , in  Bzl. suspendiert, beim 1li -stäg. Erhitzen mit 8,2 g  Phenyl­
propiolylchlorid, fast farblose Nadeln aus A., F . 242°, wl. in A., uni. in Ä . — 7,1 g  
Natriumbenzamid, in Bzl. suspendiert, reagiert mit 8,7 g  Phenylpropiolsäureäthyl- 
ester unter Auftreten einer tiefb lauen Färbung; nach kurzem Erhitzen auf dem 
Wasserbade verdampft man das Bzl., behandelt das Prod. m it W ., zieht mit Ä. aus, 
säuert die wss. Lsg. mit verd. HCl an, löst das abgeschiedene, bald erstarrende Öl 
in verd. KOH oder N aäC 0 3 und sättigt die alkal. Lsg. m it C 0 2; hierbei scheidet 
sich das Benzam id der ß-B enzoylam inozim tsäure, Ci3H180 8N 2, a b , farblose Nadeln  
aus verd. A., F. 188°, uni. in W ., 11. in Eg., Essigester, Ä., h. A., aus dessen Filtrat 
durch HCl Diketodiphenylpyrrolin  gefällt w ird; ClaHn OäN  bildet tiefrote Nadeln aus 
A ., F. 184° (Zers.), swl. in sd. W ., 11. in Ä ., A eeton, A .; die anfangs blaue, dann 
schnell gelb werdende Lsg. in verd. KOH muß das Salz der Aminostilbenoxalsäure, 
NHa*C(C8U 6) : C(C8H 6)>C 0-C 0jH , enthalten, das beim  Ansäuern sofort das Pyrrolin  
zurückbildet. — P henylhydrazon , C22H 17ON8, aus den Komponenten in A ., rote 
Nadeln aus A ., F. 231° (Zers.), 1. in h. B zl., wl. in h. A ., fast uni. in k. A. — 
Beim Einträgen von Zinkstaub in die h. Lsg. des Diketodipheuylpyrrolins in Eg. 
ritt Entfärbung e in , w orauf W . D iketodiphenylpyrrolidin  fällt; C18H J8OaN  bildet 
gelbliche Nadeln aus verd. A., F. 233—234° (nach dem Braun werden bei ca. 165°); 
FeCls färbt die alkoh. Lsg. blaugrün.
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D ilcetophenyl-o-to lylpyrrolin , Ci7H laOsN , entsteht w ie die D iphenylverb. aus 
Natrium -o-toluylam id  u. Phenylpropiolsäureester neben nicht isoliertem CeH a*C(NH« 
CO*CaH 4 -CH3): CH-OO-CgH^-CHa; es bildet rote Prism en aus A ., F . 165—166°,
11. in Ä., A .; die blaue L sg. in verd. A lkali wird schnell gelb. — Phenylhydrazon, 
CS3H 19ON3, rote Prism en aus A ., F . 201— 202°, sw l. in k. A. — Natrium phenyl- 
acetamid  liefert m it Phenylpropiolsäureester nur Phenylpropiolylphenylacetamid, 
C „H 13OsN  == C9H5.C  : C .C O .N H .C O .C H 1 .C 6Hs , gelbe Prism en aus A ., F. 209 
bis 210°. — Natrium acetam id verhält sich analog. (Journ. Chem. Soc. London 95. 
984—92. Mai. Cambridge. U niv. Chem. Lab.) F b a n z .

J . B r e d t , Untersuchungen über die K onstitu tion  des Gamphers und seiner 
D erivate. Zehnte und elfte Abhandlung. Borneolcarbonsäuren. Bornylencarbon- 
säure. Camphylglylcole. Z e h n t e  A b h a n d lu n g .  Über die MektroreäuTction der 
Gamphocarbonsäure zu  cis- un d  cis-trans-Borneolcarbonsäure und über Bornylen- 
carbonsäure. D arstellung von reinem B ornylen. M itbearbeitet von H erm ann  
S a n d k u h l. Vff. haben die Veras, zur Reduktion der Camphocarbonsäure (vgl. 
L ieb ig b  Ann. 3 4 8 . 200; C. 1 9 0 6 . II. 785) fortgeführt; die dazu nötige Campho­
carbonsäure wurde von ihnen nach dem etwas abgeänderten, bewährten Verf. von 
B b ü h l  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24 . 3384) dargestellt, besonders wurde der zur 
B eseitigung des unverändert gebliebenen N a vorgeschriebene Zusatz von Eis und 
W . vermieden. Der nach Entfernung des Ä. nach vollendeter Bk. hinterbleibende 
Salzrückstand wurde mit soviel M ethylalkohol versetzt, daß ein dünner Brei ent­
stand, alsdann wurde nach Verbrauch des N a die H auptm enge des Methylalkohols 
auf dem W asserbade, der Rest im W asserdampfstrome abdestilliert; nach Zusatz 
von v iel W . schieden sich Borneol und unverändert gebliebener Campher ab, das 
Filtrat davon ward zur Entfernung der letzten M engen Borneol mit W asserdampf 
behandelt und schließlich die gut abgekühlte Lsg. mit HCl angesäuert. D ie aus­
fallende, bezw. mit Ä. ausgeschüttelte Camphocarbonsäure wird zur R einigung am 
besten aus neutraler Lsg. unter Eiskühlung sukzessive ausgefällt, da beim Um- 
krystallisieren aus w. Bzl. oder W . leicht durch Abspaltung von COs etwas Campher 
zurückgebildet wird.

D ie  bisher zur Reduktion benutzte Apparatur hat eine wesentliche, im Original 
durch Zeichnung veranschaulichte Vervollkom m nung und Verbesserung dadurch 
erfahren, daß sie mit einem Diaphragm a in G estalt einer T onzelle versehen wurde; 
dadurch lassen sich einmal Oxydationsvorgänge verm eiden, und zweitens ist es 
erm öglicht, durch eine zur Zellenwand konzentrisch im Innern angebrachte Röhre, 
die in den Boden der Zelle eingesetzt und nach beiden Seiten hin offen ist, durch 
die Zelle einen Rührer in die K athodenflüssigkeit zu führen. Durch eine besondere 
Zuflußvorrichtung mit selbsttätiger R egelung wurde die F lüssigkeitsm enge im 
Anodenraum konstant erhalten, so daß der App. T ag und N acht ohne Beaufsich­
tigung im B etriebe sein konnte.

Zur Reduktion wurde eine Lsg. von 100 g  Camphocarbonsäure und 150 g 
KsC 0 3 in l ' / s  1 W . in den von außen zu kühlenden App. gegeben; zur Füllung 
der Tonzelle diente eine wss. K,COa-Lsg., die etw a 450 g  Salz im Liter enthielt. 
D ie Stromstärke betrug durchschnittlich 9 Ampère, entsprechend einer Stromdichte 
an der Kathode von 2 Am père pro qdcm; die Spannung betrug 16 Volt. Die 
B adflüssigkeit, deren Tem p. am besten nicht über 18° ste igt — die Anodenflüssig­
keit wurde m ittels eines kleinen Glaskühlers mit innerer Kühlung auf einer Temp. 
von etwa 24— 25° gehalten — , wird durch den Rührer am besten von einem kleinen 
Elektromotor stark in B ew egung gehalten. U nter diesen Bedingungen ist der 
Reduktionsprozeß nach nicht ganz 24 Stdn. beendet. D ie  Beendigung der Reduktion 
läßt sich sehr scharf durch die Cl/AiSENsche FeC ls-Rk. — man prüft die ent­



wässerte äth. Lsg. des Beduktionsprod. mit alkoh. FeC l3-Lsg. — nach weisen; bei 
Ggw. von nicht reduzierter Camphocarbonsäure entsteht sofort eine blaugrüne, im 
Colorimeter auch bei Ggw. von Spuren festzustellende Färbung.

Für die Reindarst. und Trennung der Borneolcarbonsäuren ist es von besonderer 
W ichtigkeit, daß die Reduktionsflüssigkeit frei von Camphocarbonsäure ist; man 
hebert sie ab, schüttelt zunächst zur Entfernung neutraler Prodd. — auf 100 g  
Ketonsäure nur etwa 0,5 g  — mit Äther aus und nimmt nach dem Ansäuern mit 
HCl die sich ölförmig ausscheidenden Reduktionsprodd. mit dem gleichen Lösungs­
mittel auf. D ie Ausbeute an Borneolcarbonsäuren beläuft sich durchschnittlich  
auf 8 8 % der theoretischen.

Bei der Reduktion werden (vgl. L ie b ig s  Ann. 348 . 204; C. 1 9 0 6 . II. 785) 
zwei stereoisomere Borneolcarbonsäuren — statt der zu erwartenden vier aus jeder  
der beiden optisch-aktiven Modifikationen der Camphocarbonsäure — erhalten. D ie  
Trennung der beiden SS. gelingt in der W eise, daß man das mit Ä. aufgenommene 
Reduktionsprod. unter Anwendung eines Yakuums zunächst vollständig von diesem  
Lösungsmittel befreit; den erstarrten Rückstand löst man in  dem 1— l 1/,-fachen  
Volumen Toluol unter Erwärmen, läßt die Lsg. 24 Stdn. lang bei Zimmertemp. 
stehen — wobei sich der größte T eil der S. vom F. 171° in feinen Blättchen aus­
scheidet — , saugt ab und stellt die M utterlauge in eine Kältemischung. Bei 
kräftigem Schütteln erhält man nun eine neue K rystallisation, jedoch nicht den 
Rest der S. vom F. 171°, sondern eine isomere S. vom F. 101°. D ie  von dieser 
getrennte M utterlauge gibt nach längerem Stehen bei gewöhnlicher Temp. abermals 
eine Abscheidung der höherschm. Isomeren und aus der davon abgesaugten Lsg. 
bei starker Abkühlung wiederum die niedrigsehm . S., beide natürlich in geringerer 
Ausbeute als vorher; ebenso erhält man K rystallisationen von den angegebenen FF. 
aus der eingeengten Mutterlauge. D ie schließlich bleibenden Rückstände können 
gesammelt und m ittels Acetylchlorid auf Bornylencarbonsäure verarbeitet werden. 
100 g Camphocarbonsäure, bezw. 90 g  rohes Reduktionsprod. ergeben etwa 35 g  
der höherschm. und 40—50 g  der isomeren Borneolcarbonsäure.

Beide SS. gehen bei der Oxydation mit HNOa in Camphersäure über, die 
niedrigsehm. läßt sich durch einfache Rk. in die höherschm. isomere umwandeln, 
bei der H ,0-E ntziehung liefern beide —  wenn auch verschieden leicht — die 
ungesättigte B om ylencarbonsäure: sie sind also stereoisomer; dennoch verhalten  
sie sich verschieden gegen alkal. K M n04-L sg. Vff. bezeichnen die höherschm. 
Borneolcarbonsäure als cis-trans-Form, diejenige vom F. 101° dagegen als cis-Form.

cis-Borneolcarlonsäure. K rystallisiert aus heiß gesättigter Lsg. in Toluol nach 
Zusatz des halben Volumens Toluol in wasserklaren, K rystalltoluol (etwa 35,5% ) 
enthaltenden Krystallen, die an der L uft schnell undurchsichtig werden und ver­
wittern; F. (toluolfrei) 101— 102°; wl. in h. W ., scheidet sich aus heiß gesättigter  
was. Lsg. beim Abkühlen auf 50° und Impfen in schönen säulenförmigen K rystallen  
ab. Das lufttrockene Ca-Salz (Cu H 17Os),Ca -[- 2H aO verliert bei 100° ein Mol. 
Krystallwasser und ist in h. W . schwerer 1. als in k. W .; die bei 17° gesättigte  
wss. Lsg. enthält 2 ,254% , die bei 98° gesättigte dagegen nur 1,71% Salz. — cis- 
trans-Borneölcarbonsäure. Ist in Toluol, obwohl leichter 1. in w enig dieses Lösungs­
mittels, um so schwerer 1., je  reiner sie ist. Das beim Eindampfen der wss. Lsg. 
sich wasserfrei abscheidende Ca-Salz löst sich bei 17° in W . zu 0,325% , bei 98° zu 
etwa 0,250% - Merkwürdigerweise ist das Verhalten der beiden Borneolcarbonsäuren 
gegen alkal., stark verd. K M n04-Lsg. (etwa l% ige) ganz verschieden: während aus 
der niedrigsehm. cis-Säure Camphersäure in etwa 90%  der theoretisch möglichen 
Menge entsteht, bleibt die höherschm. eis-trans-Säure dabei im wesentlichen un­
verändert; auch in neutraler oder schwach schwefelsaurer Lsg. wird die S. vom  
F. 171° durch K M n04 nicht zu Camphersäure oxydiert. B ei der Oxydation mit
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HNOs (D. 1,27) beim Erwärmen verhalten sich dagegen beide SS. gleich und werden  
zu Camphersäure oxydiert.

D ie  Einw. von Acetylchlorid auf beide Bom eolcarbonsäuren führt zu denselben  
P rodd.; die cis trans-Säure wird jedoch erst in  der W ärm e acetyliert, während die 
niedrigachm. cis-Verb. schon bei gewöhnlicher Temp. lebhaft m it Acetylchlorid  
reagiert. Erwärmt man einen T eil cis-Borneolcarbonsäure 6 — 8  Stdn. lang mit 
2 T eilen  Acetylchlorid au f dem W asserbade, so resultiert nach Entfernung des 
überschüssigen Acetylchlorids und nach entsprechender R einigung die Acetyl-cis- 
trans-borneolcarbonsäure (I.), K rystalle (aus L g. vom Kp. 85—70°), F. 122—123°, die 
man auch aus cis-trans-Borneolcarbonsäure vom F . 171° nach gleichem  Verf. erhält. 
B eide A cetate liefern beim Verseifen cis-trans-Borneolcarbonsäure zurück; beim 
A cetylieren der cis-Borneolcarbonsäure muh also eine Verschiebung des acetylierten 
H ydroxyls in  trans-Stellung erfolgt sein. Bei der D est. im Vakuum spaltet das 
A cetat glatt 1 Mol. Essigsäure ab und geht in Bornylencarbonsäure  (V.) über.

Beim  A cetylieren der Bom eolcarbonsäuren m it der vierfachen M enge Acetyl- 
chlorid bildet sich vorwiegend ein bisher nicht krystallisiert erhaltenes, indifferentes 
Prod., ein G em isch des A nh ydrids der Acetyl-cis-trans-borneolcarbonsäure (II.) und 
des lactidartigen A nh ydrids der cis-trans-Borneolcarbonsäure (IV.); bei der Dest. im 
Vakuum zerfällt II. in Essigsäure u. B ornylencarbonsäureanhydrid  (III ), F. 93—94°, 
IV . dagegen in 2 Mol. Bornylencarbonsäure  (V.).

D ie  nach der Indicatorenm ethode von F b ie d e n t h a l  und Sa lm  (Ztschr. f. 
physik. Ch. 57. 4) ausgeführte Best. der Affinitätskonstanten ergab für die cis- 
Borneolcarbonsäure K  =  0,0105 und für die cis-trans-Säure K  =  0,00255.

In den beim Um krystallisieren der Bom eolcarbonsäuren vom F . 171° und 101° 
erhaltenen toluolischen M utterlaugen, die deutlich fluorescieren, scheint noch eine 
dritte isom ere S. vom F . 126° enthalten zu sein; die ursprüngliche Mutterlauge, 
aus der die beiden Bom eolcarbonsäuren abgeschieden worden sind, liefert dagegen 
die S. vom F. 126° nicht. Beim  Um krystallisieren der S. aus Toluol oder W. 
ändert sich der F . nur wenig, er schwankt zwischen 126 und 129° und steigt in 
einzelnen Fällen  bis 132° an; beim oftm aligen Um krystallisieren oder auch bei 
fraktionierter Fällung der S. aus dem Ca-Salze lassen sich jedoch stets geringe 
M engen der Borneolcarbonsäure vom F. 171° herausarbeiteD, der Rest liefert wieder 
die S. vom F . 126°. W enn hier also eine dritte isom ere S. vorliegt, so muß man 
annehm en, daß diese schon beim Um krystallisieren zum T eil in die höherschm. 
Modifikation übergeht oder sich nur sehr schwer davon befreien läßt; es ist aber 
auch nicht ausgeschlossen, daß es sich nur um ein gut krystallisierendes eutektisches 
Gemisch der cis- und der cis-trans-Säure handelt.

B ei der trockenen D est. liefern beide Bom eolcarbonsäuren unter H20-Ab- 
spaltung dieselbe Bornylencarbonsäure (V.) — in  der vorläufigen M itteilung (L iebig s  
Ann. 3 4 8 . 206; C. 1 9 0 6 . II. 785) als Camphencarbonsäure bezeichnet — , wenn 
auch verschieden leicht, aber gerade diejenige (F. 101— 102°) leichter, welche durch 
KMnOj zu Camphersäure oxydiert wird und daher sicherlich kein durch tertiäre 
KohlenstofFbindung die H 20 -A b sp a ltu n g  begünstigendes H ydroxyl haben kann. 
D estilliert man dagegen die Borneolcarbonsäure vom F . 171° bei 13 mm Druck 
schnell über, so sd. sie im Gegensatz zu ihrer Isomeren fast unzers. bei 190— 195". 
D ie Trennung der Bornylencarbonsäure von unveränderter Borneolcarbonsäure 
g elingt wohl durch Dest. im W asserdampfstrom, aber doch nicht vollständig, da 
die Bom eolcarbonsäuren auch spuren w eise flüchtig sind. Ein W eg, der schneller 
und sicherer zu reiner Bornylencarbonsäure führt, ist die D est. der durch Einw. 
von Acetylchlorid auf die Bom eolcarbonsäuren entstandenen Prodd. im Vakuum; 
da beide Oxysäuren das gleiche Endprod. liefern, so ist die vorhergehende Trennung 
und Isolierung der Oxysäuren überhaupt nicht erforderlich. B ei der Acetylierung
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der Borneolcarbon säuren m ittels Acetylchlorid (oder Acetanhydrid) entsteht außer 
der vorher schon erwähnten Acetyl-cis-trans-borneolcarbonsäure vom F. 123° noch 
ein Gem enge von Anhydriden, die in kryst. Zustande zu erhalten bisher nicht 
gelungen ist; wird dies Gemenge im Vakuum destilliert, so entsteht aus dem einen  
Anhydrid das A n h ydrid  der Bornylencarbonsäure (III.), F. 93—94°, Kp .16 220—225°, 
das beim Verseifen mit alkoh. KOH glatt Bornylencarbonsäure liefert, während das 
andere unmittelbar die S. gibt. D ie durch Dest. der Acetyl-cis-trans-borneolcarbon- 
säure oder der bei der Acetylierung der Borneolcarbonsäuren entstehenden An­
hydride gewonnene Bornylencarbonsäure, farblose, plattenförmige Kryatalle oder 
Nadeln (aus Aceton), F . 112— 113°, K p.ls 158°, 11. in Aceton, wl. in h. W ., ist durch­
aus einheitlich, sie sublimiert unter gewöhnlichem Drucke bei einer etwas oberhalb 
des F. liegenden Temp. und hat schwach zimtsäureartigen Geruch; ihr Ca-Salz ist 
in der H itze schwerer 1. als in der Kälte. Daß in ihr tatsächlich eine Bom ylen- 
und keine Camphencarbonsäure vorliegt, ergibt sich daraus, daß sie bei der Oxy­
dation mit 2 x/a °/0ig. K M n04-Lsg. neben der einbasischen H ydroxyoxydcam phan- 
carbonsäure (VI.), CltH 160 4, weiße B lättchen (aus W.), F . 208—209°; Calciumsalz, 
(CnH 160 4),Ca -j- 4 H ,0 ,  Nadeln (aus W.), und anderen nicht näher untersuchten 
SS. hauptsächlich Camphersäure liefert; vielleicht tritt bei der Oxydation als 
Zwisehenprod. die K etocsäure (VII.) auf. Auch die Oxydation der Bornylencarbon­
säure mit HNOs (D. 1,27) führt lediglich zu Camphersäure.
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Sehr merkwürdig ist das Verhalten der Bornylencarbonsäure bei der Anlagerung  
von Halogenwasseratoff insofern, als das Lösungsm ittel dabei von wesentlichem  Ein­
flüsse ist. Läßt man HBr (oder HCl) in Eisessigisg. auf sie einwirken, so verläuft die 
Rk. in der Hauptsache normal unter B. von ¿5-Halogencamphancarbonsäure; mit 
wss. HBr vereinigt sieh dagegen Bornylencarbonsäure in der Hauptmenge zu einem  
anderen Hydrobromid, dessen Konstitution noch nicht aufgeklärt ist. ß-Brotn- 
hydrobornylencarbonsäure (ß-Bromcamphancarbonsäure) (VIII.), Cn H 170 ,B r, B. durch 
mehrtägige Einw. von (120 ccm) gesättigter Eg.-HBr auf (10 g) Bornylencarbon­
säure; nadelförmige K rystalle (aus Eg. -f- W.), F. 90—91°. Gibt ein in Sodalsg. 
(450 g N a ,C 0 8 -f- 10H ,O  im Liter) wl., in W . 11. Na-Salz. Nimmt man die Brom-

3 0 ’
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camphaucarbonsäure zur R einigung in Sodalsg. auf, so enthält die von dem aus­
geschiedenen N a-Salz abgesaugte Mutterlauge das Na-Salz einer in  geringer Menge 
gebildeten Oxysäure, Cn Hlä0 3, Nadeln (aus L g., K p. 35—70°, Bzl. oder Toluol),
F . 169°, wl. in L g., die sehr leicht, schon bei längerem K ochen in  wss. Lsg., H ,0  
abspaltet und in eine m it der Bornylencarbonsäure isom ere ungesättigte Verb. 
übergeht, die Dehydrosäure  Cu H 180 , ;  d iese, Nadeln (aus h. W .), F. 55°, ist mit 
W asserdäm pfen flüchtig und 1. in h. W . Ihre alkal. Lsg. entfärbt KMnOt-Lsg. 
Analog, wenn auch vielleicht etwas langsamer, verläuft die Einw. von Eg.-HCl auf 
Bornylencarbonsäure, es entsteht dabei neben der eben beschriebenen Oxysäure, 
Cn H 180 a, vom F. 169° die ß-Chlorhydrobornylencarbonsäwre (ß-Chlor camphancarbon­
säure), C „H 17OsC1, F. 84—85°, die ebenso w ie das HBr-Additionsprod. ein in k. 
Sodalsg. fast uni., in W . dagegen leichter 1. Na-Salz gibt.

Trägt man dagegen (15 g) fein gepulverte Bornylencarbonsäure in (etwa 250 ccm) 
gesättigte, w ä s s e r ig e  HBr unter Umrühren schnell ein, so erfolgt bald vollständige 
L sg., aber das nach einiger Zeit sich ölig  abscheidende, bei kräftigem  Schütteln 
krystallinisch erstarrende Additionsprodukt ist nicht e inheitlich , es hat sich neben 
einem in der H auptm enge entstandenen Hydrobromid der Bornylencarbonsäure, der 
a(?)-Brom hydrobornylen- oder a-Brom camphancarbonsäure, Cu H 170 ,B r , körnige Kry- 
stalle (aus Bzl.), F . 157°, gleichzeitig  die schon erwähnte /S-Bromcamphancarbon- 
säure, F . 90—91°, gebildet; das Gemisch beider SS. läßt sich durch Auskochen mit 
niedrig sd. Lg., worin das Hydrobromid vom F . 157° wl. is t , getrennt werden. 
Letzteres zeigt insofern das Verhalten einer a-brom ierten S., als es beim Kochen 
m it A lkali (NajCOj-Lsg.) g latt in eine von den Borneolcarbonsäuren verschiedene 
Oxysäure  CUH 180 3 , körnige K rystalle (aus h. W . oder Toluol), F . 176°, übergeht; 
die K onstitution dieser 8 . steht noch nicht fest, jedenfalls liefert sie bei der Oxy­
dation mit H N 0 3 keine Camphersäure.

D as eingehendere Studium der aus E isessiglsg. erhaltenen Chlor- u. ß-Brom- 
camphancarbonsäure hinsichtlich ihres Verhaltens gegen A lkalien hat zu bemerkens­
werten R esultaten geführt; die Um setzung verläuft einerseits normal u. führt, wie 
bei anderen in ^(-Stellung halogenierten SS., zurück zur Bornylencarbonsäure und 
außerdem zum B ornylen , das auf diesem W ege zum ersten Male rein erhalten 
w urde, andererseits unter intramolekularer Atom Verschiebung, ähnlich derjenigen, 
w elche gemäß der WAGNEBschen Auffassung von Pinenhydrochlorid zum Camphen 
führt, wobei dann ein Lacton entsteht. Vf. erklärt dessen B. aus dem Na-Salz, z. B. 
der ¿9-bromierten S., in der W eise , daß er annim m t, daß in dem beim Abspalten 
von NaBr entstehenden Zwischenprod. die frei gewordenen Valenzen nach einem 
A usgleich streben und diesen, da ein ß -Lacton nicht entstehen kann, in der B. 
eines y-Lactons finden, die unter pinakolinartiger Um lagerung der Kohlenstoff­
bindungen im Campherring erfolgt:

CH,

2(CH3)

-C H -

0 — c

-CH CH, -CH -

¿Na

CH,

Br^

-C(CHj)— CH

-NaBr

0=(f
-CH CH, -CH - -CH

2(CH,)C O 

CH , C(CH3) - C H CH,

| o=(T
2(CHS)C f

1 /  
C(CHS)

CH

Für diese Annahm e sprechen auch die näheren Umstände, unter denen die Rk. 
verläuft, denn beim Kochen der Halogenverbb. mit A lkalien entsteht vorwiegend 
Bornylencarbonsäure, wenn A lkali im Überschüsse angewandt wird, und haupt­
sächlich L acton, wenn die neutrale Salzlsg. in der H itze zers. wird; andererseits 
wird die Ausbeute an Bornylen gesteigert, wenn man die wss. Lsg. des Na-Salzes 
im geschlossenen Rohre schnell auf 140— 150° erhitzt, so daß also eher CO,-Ab-
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Spaltung stattfindet als Atomverschiebung unter Lactonbildung. D ie  Zers, geht 
% beim Hydrobromid w eit schneller und leichter vor sich, als beim Hydrochlorid; die

Zersetzungsprodd. aus beiden sind aber schließlich dieselben, und zwar Bornylen, 
-i Bornylencarbonsäure und das y-Oxycarbohydrocamphenaäurelacton. D ie M engen

dieser Prodd. sind verschieden, je  nachdem man die Zers, in neutraler oder stark 
alkal. Lsg. vor sich gehen läßt; die Ausbeute an Bornylen  ist stets am geringsten, 

v Für diesen außerordentlich flüchtigen K W -stoff, der aus der alkal. Lsg. der Bor­
nylencarbonsäure u. der y-Oxycarbohydrocamphensäure mit Ä. aufgenommen oder 
durch W asserdam pf abgetrieben werden kann und sich aus M ethylalkohol um- 
krystallisieren läßt, beobachteten die Vff. F. 113° (sowohl für d est., als auch für 
sublimierten K W -stoff), K p .740 146°, [ « ] d  =  — 26,96° (in M ethylalkohol; t  =  18°, 
c =  4 ,42°/0) und — 21,69° (in T oluol; t  —  18°, c =  10,45°/0). D a  die Angaben  
W a g n e r s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33 . 2123) und T s c h u g a e f f s  (C. 1 9 05 . I. 94) 
beträchtlich von den von Vff. gefundenen W erten abw eichen, so ist wohl anzu- 

fe nehmen, daß die Genannten den K W -stoff nicht in reinem Zustande in Händen
las gehabt haben. Bornylen verbindet sich , wie schon W a g n e r  und B r y k n e r  fest-
is: stellten, mit Eg. bei Ggw. von H jS0 4, kann also auf diesem W ege nicht von
äji1 Camphen getrennt werden, wenn auch bei letzterem die Addition schneller erfolgt,
«ö Bemerkenswert ist, daß das aus d-Campher dargestellte Bornylen linksdrehend ist,
da: es liefert aber bei der Oxydation mit K M n04 rechts drehende Camphersäure.
in Säuert man die bei der Zers, der ¿5-Bromhydrobornylencarbonsäure nach Ab-
ila trennung des Borny lens hinterbleibende stark alkal. Lsg. m it HCl an u. erwärmt,
£» so fällt das y - Oxycarbohydrocamphemäurelacton, Cn H 160 2 (IX .), zugleich mit
ite Bornylencarbonsäure aus u. kann, nach dem Aufnehmen mit Ä ., durch Ausschütteln

der äth. Lsg. mit Sodalsg. von letzterer getrennt werden; Krystalle (aus niedrig  
sd. Lg.), F. 183°, Kp.ls 145—147°, 11. in h. W ., zl. in k. W . Kocht man das Lacton  
längere Zeit mit Kalkmilch, so entsteht das Ca-Salz der y-Oxycarbohydroeamphen- 
säure, das aus h. W. mit Krystallwasser krystallisiert und an der Luft verwittert; 
oxydiert man das Lacton durch 6 -stünd. Erwärmen mit H N 0 8 (D. 1,27) auf dem 
W asserbade, so geht es in das Gamphenilol-y-dicarbonsäurelacton, Cn Hu 0 4 (X.), 
federartige Krystalle (aus W.), F. 230°, über. D ieses Lacton erweist sich nach den 
Ergebnissen der direkten Titration tatsächlich als einbasische Lactoncarbonsäure; 
die durch längeres Kochen mit Alkalien unter Aufspaltung des Lactonringes daraus 
entstehenden Salze der zweibasischen Oxysäure sind aber sehr unbeständig und 
werden schon durch CO, unter Abspaltung von Carbonat vollständig in die ein­
basischen Salze der Lactoncarbonsäure zurückverwandelt.

D ie /9-Bromhydrobornylencarbonsäure wird durch Natrium- oder elektrolytisch  
gewonnenes Kaliumamalgam zur ortho-Camphancarbonsäure, CuH ^O , (XI.), Krystalle 
(aus viel W . unter Zusatz von Methylalkohol), F. 90—91°, Kp.u  153°, reduziert, die 
mit W asserdämpfen flüchtig ist. D ie «-Bromhydrobornylencarbonsäure liefert bei 
der Reduktion mit Kaliumamalgam dieselbe Oxysäure, die auch durch K ochen mit 

¡j A lkali entsteht, dagegen bei E inw. von Zn-staub und HCl auf die in  Eg. gel. S.
/  eine aus Lg. krystallisierende, bromfreie S. vom F. 209°, die mit W asserdämpfen

flüchtig ist und die gesuchte Hydrosäure zu sein scheint.
: E l f t e  A b h a n d lu n g .  Über die Beziehungen der CamphylglyTcole zu den Bor-
J» neolcarbonsäuren von J. B red t und H . S an dk uh l. J. B r e d t  hat schon früher

darauf hingewiesen, daß der trans-Camphylglykol vom F. 117— 118°, der nach dem 
DRP. 123909 (C. 1901. II. 796) der Höchster Farbwerke durch Reduktion des 
ClAISENsehen Oxymethylencamphers entsteht, zu der bei 171° schm. Borneolcarbon- 
säure im Verhältnis eines Alkohols (oder Glykols) zur Säure (oder Oxysäure) stehen  
müsse; es ist den Vff. gelungen, dies experimentell zu bestätigen durch Oxydation 

w'! des hochschm. G lykols mittels KMnO, u. ebenso konnten sie den bisher noch nicht
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iso lierten , den ungesättigten A lkohol Dehydrocam phylearbinoi liefernden , stereo­
isomeren G lykol von seinem  A ntipoden durch Lösungsm ittel trennen. Der neue 
G lykol schm, bei 87° und entspricht der Borneolcarbonsäure vom F . 102— 103°, die 
ebenfalls leicht H ,0  abspaltet. D ie  stereochem ische B ezeichnung der Camphyl- 
glykole (XII.), die inzwischen schon in die Literatur übergegangen ist, wurde, ob­
wohl ein zwingender Beweis für ihre R ichtigkeit nicht vorliegt, von Vif. der Über­
einstim m ung w egen auch auf die Borneolcarbonsäuren übertragen.

W ill man größere M engen des zur Reduktion nötigen Oxymethylencamphers 
(z. B. aus 400 g Campher) darstellen, so em pfiehlt es sich , das Reaktionsgemiseh  
während der Operation durch ein Rührwerk in guter B ew egung zu erhalten. Um  
m öglichst w enig unveränderten Oxym ethylencam pher zurückzuerhalten, läßt man 
die Reduktion m öglichst schnell und heftig verlaufen und trägt daher von Anfang 
an das Natrium in die sd. alkoh. Lsg. des Oxym ethylencam phers ein. D as Verf., 
nach dem es gelingt, auch den zw eiten G lykol zu erhalten, ist das folgende: Man 
löst je  30 g  Oxymethylencampher in 300 g  absol. A. bei Siedehitze u. trägt mög­
lichst schnell und unter Benutzung eines Rückflußkühlers etw a 30 g  N a ein; nach 
beendeter Reaktion setzt man 60 ccm W . zu , treibt den A . m it W asserdam pf ab 
und setzt die Dest. so lange fort, bis kein Campher oder Borneol mehr übergebt. 
Der wss. Rückstand wird mit Ä. auegescnüttelt, wobei ein feines, gelbweißes Pulver 
in ihm suspendiert bleibt, wahrscheinlich ein pinakonartiges Kondensationsprodukt 
oder ein Zwischenprod. der Reduktion in Form des K etonalkohols; der Rückstand, 
der m it wasserfreiem N a ,S 0 4 getrockneten äth. A usschüttelung wird im Vakuum 
destilliert (K p 13 hauptsächlich 164—168°) und das durch wiederholte Dest. im 
Vakuum vorgereinigte Produkt in  h. Essigester gelöst. B ei mehrtägigem Stehen 
scheiden eich dann zunächst klare Nadeln des cis-Camphylglykols, F . 87°, ab. Die 
Abtrennung des cis-trans-Cam phylglykols g e lin g t, wenn man das beim Eindunsten 
der Essigätherm utterlauge zurückbleibende Gemisch beider G lykole nach den An­
gaben der Patentschrift 127855 (C. 1 9 0 2 . I. 385) in benzolischer L sg. bei Wasser­
badwärme mit HCl behandelt; aus dem unter fortgesetztem  E inleiten von HCl von 
Bzl. befreitem  Reaktionsprod. treibt man nach erfolgter Neutralisation mit Sodalsg. 
das gebildete D ehydrocam phylearbinoi — das w egen seiner Verwandtschaft mit der 
Bornylencarbonsäure von den Vff. als B ornylencarbinol bezeichnet wird — , Kp.is 
119—121°, das sich durch Ausfrieren aus niedrig sd. Lg. in N adeln vom F. 67—68° 
erhalten läßt, ab , nimmt den Rückstand mit Ä . auf und schüttelt auch die wss. 
F l. damit aus u. destilliert den Rückstand der vereinigten, getrockneten, äth. Aus­
züge im Vakuum. D as alsbald krystallinisch erstarrende D estilla t wird erst aus 
Bzl. und dann aus h. W . um krystallisiert; seideglänzende B lättchen, F. 118°.

W ie  vorher schon erw ähnt, gibt der cis-trans-G lykol bei der Oxydation mit 
KMnO* in alkal. Lsg. cis-trans-Borneolcarbonsäure vom F . 171°, aus dem anderen 
G lykol entsteht dagegen Camphersäure, aber auch in  geringer M enge die Borneol­
carbonsäure vom F. 171°, was wohl darauf zurückzuführen is t ,  daß sich der zur 
O xydation verwendete cis-Cam phylglykol schwer ganz rein erhalten läßt, (LlEBlGs 
Ann. 3 6 6 . 1— 70. 1/6. [6/3.] Aachen. Organ. Lab. d. techn. Hochschule.) H e l l e .

A. H a lle r  und E d. B a u e r , Über den Dim ethylcam pher un d  die Dimethyl- 
campholsäure. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 148. 127; C. 1 9 0 9 . I. 912.) Die 
beiden H-Atom e des der CO-Gruppe v. CH ,-R estes des Camphermoleküls lassen 
sich auf die 1. c. angegebene W eise  durch A lkylreste ersetzen; der so gewonnene 
Dim ethylcam pher geht beim Erhitzen m it Na-Am id in Ggw. von Bzl. in Dimethyl- 
campholsäureamid über. Zur Darst. des Dim ethylcam phers behandelt man Campher 
in  Ggw. von wasserfreiem  Ä. oder Bzl. m it der äquimolekularen M enge Na-Amid 
und CH8J  und wiederholt die gleiche Behandlung bei dem sich ergebenden Reak-



tionsprod. Man erhält auf diese W eise ein Gemisch von Dimethylcampher mit 
etwa 25 °/„ Monomethylcampher, welches man dadurch trennen kann, daß man das 
Gemisch tagelang nach dem Verf. von Cb is m e k  mit Hydroxylamin behandelt. 
Hierbei bildet nur der M onomethylcampher ein Oxim, der Dim ethylcam pher aber 
nicht. Dimethylcampher, ClsHJ0O, ziemlich bew egliche, nach Campher u. Fenchon  
riechende Fl., Kp.n  106°, D .%  0,94708, Mol.-Refr. =  53,21, ber. 53,31, M y — M« =  
1,30, ber. 1,27, [ß]r>84 =  + 9 2 °  7', in alkoh. Lsg. =  + 9 2 °  5'. Monomethylcampheroxim, 
Kp.lt 1 3 4 -1 3 5 ° .

Der Dim ethylcam pher bildet ebenfalls kein Semicarbazon. Bei der Reduktion 
mittels Na in absol.-alkoh. Lsg. geht er in Dim ethylborneol, dickliche, stark nach 
Borneol riechende F l., K p .13 109—111°, erstarrt beim Abkühlen zu einer Krystall- 
masse, schm, teils bei 18—20°, teils bei 28—30°, [<z ]d S3 =  + 3 2 °  4', über. D a hier 
anscheinend ein Gemisch von zwei stereoisomeren Dim ethylborneolen vorliegt, so 
wurde das Phenylurethan , N adeln, F. 111,5— 112°, zl. in A., 1. in Ä ., fast uni. in 
PAe., [ « ] d  =  + 2 9 °  5', dargestellt u. dieses wiederholt aus A. umkrystallisiert, ohne 
daß es jedoch gelang, den Körper in 2 Stereoisomere zu zerlegen. — Erhitzt man 
den Dim ethylcam pher in Ggw. von Bzl. 7—8 Stdn. mit 1,25 Mol. Na-Am id am 
Rückflußkühler und zers. das Reaktionsprod. langsam mit W ., so erhält man D i- 
methylcampholamid, NH,CO • C8HU • CH(CHS) , , weiße K rystallm asse, F. 72— 73°, 
Kp.u  179— 180°, sll. in allen organischen Lösungsm itteln , [fö]D =  + 7 0 °  8 ' (in A.). 
D ie zugehörige Dimethylcampholsäure (I. oder II.), Nadeln aus verd. A., F . 73—74°, 
[ß]D in alkoh. Lsg. =  + 4 7 ° 4 ' ,  11. in allen organischen Lösungsm itteln, erhält man 
durch Behandeln des in k. konz. H ,S 0 4 gel. Amids mit NaNO, und Erwärmen des 
Gemisches auf 50—60°.

CHS CH CH(CHä)a CH ,--------CH-------- C(CH8)2.COOH

I. I CH3 .C .C H 3 II. | c h „ . c . c h 3

CHS ¿(C H +C O O H  c h s-------- c h . c h 3

D ie Frage, ob Formel I. oder II. die Konstitution der Dimethylcampholsäure 
wiedergibt, läßt sich durch eine Oxydation der S. m ittels KMnO, entscheiden, da 
nur Formel I. als Endprod. Camphersäure liefern kann. Erhalten wurde bei der 
Oxydation eine geringe Menge einer von der Camphersäure verschiedenen S. die 
beim Schmelzen CO, verliert. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 148. 1643—48. [21/6.*].)

DÜ8TEBBEHN.

G eorge B. F ra n k fo rter , M itteilungen zur K enntnis des amerikanischen Kolo­
phoniums. I. D as H arz von P in us resinosa (N orw ay Pine). Aus den Ergebnissen  
der früheren Unteres, von amerikanischem Kolophonium schließt Vf., daß jedes 
besondere Fichtenharz wenigstens eine bestimmte und charakteristische S. enthält, 
auf deren Ggw. die verschiedenen physikalischen und chemischen Eigenschaften  
der verschiedenen Harze zurückzuführen sind. Neben dieser die charakteristischen 
Eigenschaften bedingenden S. scheint Abietinsäure oder eine ihrer isomeren Formen 
einen T eil der meisten Fichtenharze zu bilden. D ie Ergebnisse der vorliegenden  
Unters, des Vfs. scheinen diese Annahme zu bestätigen.

E x p e r im e n t e l l e s .  Das zur Unters, benutzte Terpentin wurde von Pinus 
resinosa im Frühjahr in der üblichen W eise gesammelt. Es ist im frischen Zustande 
nahezu farblo3 und fast so leicht beweglich wie W . Es hat einen besonderen 
aromatischen Geruch, der von dem des Terpentins aus südlicheren Gegenden ver­
schieden ist. Mit Ä., Chlf., absol. A. ist es klar mischbar. D .%  0,8137, [«]d8° =  
+ 4 ° . Brechungsindex bei 20° 1,4788. Es enthält eine sehr geringe Menge anorga­
nischer Substanz. Beim Stehen an der Luft und am Sonnenlicht wird es dicker 
und etwas dunkler. D as Terpentinöl, das ca. 20%  vom Gesam tgewicht beträgt,
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wurde durch gelindes Erwärmen im V a k u u m  entfernt. D as zurückbleibende Harz 
bildet eine fast weiße, leicht pulverisierbare M., 11. in absol. A., Ä., Chlf., Eg., 
Aceton, Bzl., wl. in 70% ig., ganz uni. in 60% ig. A. Aus dieser Harzm asse konnte 
nur dadurch eine krystallinische Substanz erhalten werden, daß eine möglichst 
konz. Lsg. in A. oder absol. A. in 80 % ig. A . eingegossen und dieser Prozeß mehr­
fach wiederholt wurde. D ie  so gew onnene Substanz ist bedeutend C-ärmer als 
Abietinsfiure. Durch Einleiten von trockenem N H 3 in  eine durch eine Kälte­
m ischung gekühlte absol. äth. Lsg. konnte sie in 2 Verbb. zerlegt werden. Die
beim  Sättigen mit NH„ sich ausscheidende Substanz wurde schnell abfiltriert und 
mit trockenem Ä. gewaschen. Man erhält so als fast weißes Pulver ein unbeständiges 
N H 4-Salz, das im frischen Zustande in W . und absol. A. 1. ist, nach einigem  Stehen 
aber in W . uni., in A . dagegen 1. wird. Durch A usfällen  einer wss. L sg. dieses 
N H 4-Salzes m it HCl wurde eine B esinsäure  von der Zus. C25H 880 5 (gereinigt durch 
Eingießen einer absol. alkoh. L sg. in 80% ig. A.) erhalten. M ikrokrystallinisches 
Pulver, F. 97—98°. D ie Verb. ist nur sehr schwach sauer. D as frisch bereitete 
N H 4-Salz, (NHt), • C26HS60 6 (F. 9 8 —112°, nach längerem  Stehen ziem lich scharf 
114—116°) g ib t allm ählich NH„ ab. N ach einjährigem Stehen entsprach die Zus. 
dem sauren Salze NH 4 • C25H 870 6. D as durch BaCl, aus einer wss. Lsg. des 
Na-Salzes ausgefällte Ba-Salz, B a-C 36Ha60 6, ist so unbeständig, daß es schon durch 
COs zers. wird.

D ie  vom uni. N H 4-Salz abfiltrierte äth. Lsg. hinterließ beim Eindam pfen einen 
schw ach gefärbten Rückstand, der ca. 30%  vom Gesamtharz ausmachte, nach 
wiederholtem  Um lösen aus trockenem , N H 8-haltigem  A . ziem lich scharf bei 89° 
schm, und die Zus. von abietinsaurem  Ammonium, N H 4 -C 19H270 2, zeigte. Dieses 
N H 4-Salz gibt an der Luft allm ählich alles N H , ab. D ie  aus dem N H 4-Salz durch 
HCl in Freiheit gesetzte S. zeigt bis auf den etwas niedrigeren F . 129—130° alle 
E igenschaften der A bietinsäurt. D ie A nalysenzahlen stim m en g leich  gut auf die 
Form eln CleH 280 2 und C20H 90O2.

D ie im Harz von Pinus resinosa neben A bietinsäure enthaltene neue Resin-
säure gleicht in gewissem  Grade der von T s c h ir c h  und KORITSCHONER (Arch. 
der Pharm. 2 4 0 . 568) au f ähnliche W eise aus dem Harze von P inus palustris 
isolierten Palabiensäure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 561— 65. Mai. Minneapolis. 
U niv. o f Minnesota.) ALEXANDER.

Robert Howson Pickard und Joseph Yates, Optisch-aktive reduzierte Naph- 
thoesäuren. T eil IV . Vergleich der Botationsvermögen der D i -  und Tetrahydro- 
naphthoesäuren m it denen der Phenylallylessigsäure, cc-Phenylvaleriansäu/re, ß-Phenyl- 
ec-äthyl- und ß-Phenyl-a-m ethylpropionsäure. (Teil III: Joum . Chem. Soc. London 
8 9 . 1484; C. 1 9 0 6 . II. 1650.) D ie vorliegende Arbeit handelt von der Zerlegung 
der ,d 3-Dihydro-2-naphthoesäure u. der den aktiven Naphthoesäuren entsprechenden 
Säuren, die an Stelle  des hydrierten Kernes eine offene K ette analoger Konstitution 
enthalten, in ihre aktiven K om ponenten, die in jedem  F a lle  durch Krystallisation 
der 1-M enthylam insalze gelang. Ein Vergleich der Rotationswerte dieser SS. mit­
einander fördert die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen K onstitu tion  und Bo- 
tation  nur w enig; man kann nur sagen, daß ungesättigte Gruppen die Rotation er­
höhen, u. daß im allgem einen die bicyclischen Verbb. eine höhere Rotation als die 
m onocyclischen haben. — A s-D ihydro-2 -naphthoesäure, dargestellt nach dem etwas 
modifizierten Verf. von B a e y e r ,  S c h o d e r  und B e s e m f e l d e r  ( L ie b ig s  Ann. 206 . 
169), stabile Form , F. 152°, labile Form, Nadeln aus W ., F . 103°, wird in der be­
rechneten M enge einer Lsg. von KHCOs gel. u. mit der L sg. von 1 Mol. 1-Mentbyl- 
am inchlorhydrat versetzt; der entstehende Nd. wird wiederholt aus verd. A., absol.
A. u. Aceton um krystallisiert, wobei man d -A  ‘‘-dihydro-2-naphthoesaures l-Menthyl-



am in, F. 143—144.°, [a]d  =  + 7 6 ,4 8 °  (0,3138 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.), erhält, 
das beim Zers, mit verd. HCl d -A 3-dihydro-2-naphthoesäure Cu H 190 2 liefert, Kry- 
stalle aus W ., F. 101°, [«]d =  + 1 5 8 ,7 1 °  (0,3604 g  in 20 ccm der Lsg. in Chlf.), 
[#]d =  +  182,21° (0,3194 g  in 20 ccm der Lsg. in Bzl.), Na>Cn H90 „  Krystallschuppen, 
[<z]d ==■ + 1 5 7 ,6 3 °  (0,3248 g  in 20 ccm der wss. Lsg.) racemisiert sich in ca. 2 Tagen.

Phenylallylessigsäure, C9H5 .CH(C8H6)-COjH, F. 31°, K p . , 6 172— 178°, entsteht 
bei der H ydrolyse des Phenylallylm alonsäureäthylesters, K p.ls_ ia 160— 170°, mit 
alkoh. Natrium äthylat, der selbst durch Kondensation von Natriumphenylmalon­
säurediäthylester mit A llyljodid erhalten wurde; der Phenylmalonsäurediäthylester, 
K p 9_ 10 150—153° entsteht bei der Dest. des Pheuyloialeesigeaters unter vermin­
dertem Druck, der durch Kondensation von Phenylessigester mit Oxalester dargestelit 
wird (W i s l ic e n u s , L ie b ig s  Ann. 29 6 . 361) — d-phenylallylessigsaures l-M enthyl- 
amin, Nadeln aus verd. M ethylalkohol, F . 145°, [a ]d =  — 0,82° (0,3138 g  in 20 ccm 
der alkoh. Lsg.) gibt bei der Zers, mit verd. HCl d-Phenylallylessigsäure, nicht er­
starrendes Öl, [cc]d =  + 8 4 ,5 9 °  (0,4835 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.), [a ]D =  + 1 0 3 ,1 9 °  
(0,4884 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.); N a-C n Hn O„ Blättchen aus A., [cc]d =  + 2 0 ,2 8 °  
(0,3353 g in 20 ccm wss. Lsg.). — Die 1 -Säure konnte nicht rein erhalten werden.

Phenylpropylessigsäure («-Phenylvaleriansäure), C8H7 -CH(C9H9)*C 09H , F. 52°, 
K p .10 161— 163°, entsteht bei 8 —9-stdg. Kochen des aus Phenylacetonitril u. Propyl­
jodid in Ggw. von gepulvertem  NaOH dargestellten a-Phenylvaleronitrils, Kp. 255 
bis 261°, mit starker H 2S 0 4 (3 : 2). — d-Phenylpropylessigsaures l-M enthylamin, Kry- 
stalle aus A., F. 141°, [a]v  =  — 17,54° (1,0372 g in 20 ccm der alkoh. Lsg. — d- 
Phenylpropylessigsäure, Öl, K p 14165°, D .20t 1,047, [# ]D =  + 7 2 ,1 0 ° , [«]d =  + 5 8 ,8 1 °  
(0,8094 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.), [et]v —  + 7 9 ,0 5 °  (0,5870 g  in 20 ccm der 
Lsg. in Bzl.); N a -S a lz , [o:]d =  + 2 ,5 0 °  (0,3198 g neutralisierter S. in 20 ccm der 
wss. Lsg.). — Benzyläthylessigsäure ( ß -P henyl -a-äthylpropionsäure) C6H6 • CHa • 
CH(CsH9)>CO,H, farbloses Ö, K p 80 193°, aus Phenylangelicasäure bei der Reduktion 
mit Na-Amalgam. — d-Benzyläthylessigsaures l-M enthylamin, Prismen aus M ethyl­
alkohol, F. 137°, [u]j> =  — 6,70° (0,5366 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.). — d-Benzyl- 
äthyle8sigsäure, Ö l, [cc]d =  + 4 0 ,9 9 °  (0,4927 g  in 20 ccm der Lsg. in B zl.), [« )D =  
+  38,36° (0,4979 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.); Na*Cu H 180 „  Blättchen aus Methyl­
alkohol, sll. in Methylalkohol, [cc]n =  + 5 0 ,3 8 °  (0,3811 g in 20 ccm der wss. Lsg.).
— d-Benzylmethylessigsaures l-M enthylam in, Nadeln aus A ceton , F. 143°, [ cc] d  =  
+ 1 7 ,1 0 °  (1,0467 g  in 20 ccm der alkoh. Lsg.). — d-Benzylmethylessigsäure (/9-Phenyl- 
a-m ethylpropionsäure), C9H6»CH,-CH(CH 8)-COsH , farbloses Öl, K p .18 160°, D . s°4 

1,065, [o;]d =  + 2 2 ,6 5 ° , [a}n =  + 2 7 ,0 6 °  (0,7465 g  in 20 ccm der Lsg. in Bzl., 
[tt]D =  + 2 7 ,7 2 °  (0,6565 g  in 20 ccm der Lsg. in Chlf.); Na-Salz, Tafeln aus einem  
Gemisch von M ethylalkohol u. A., [a ]D =  + 3 5 ,9 3 °  (0,4453 g  in 20 ccm der wss. 
Lsg.) (vgl. K ip p in g ,  H u n t e b ,  Journ. Chem. Soc. London 83 . 1005; C. 1 9 03 . II. 663).
— d-Benzylmethylacetylchlorid, aus der d-Säure beim Destillieren mit Thionylchlorid, 
farblose F l., Kp.n  111°, D ,204 1,102, [«]D —  + 2 6 ,2 8 ° . (Journ. Chem. Soc. London 
95. 1011—20. Mai. Blackburn. Municipal Technical School.) F b a n z .

0 . F isch er , über das ß-M ethylanthracen aus Ditolylmethan, bezw. D itolyläthan. 
Vf. weist nach, daß die verschiedenen Präparate von Methylanthracen, nämlich aus 
Ditolylmethan (O. F is c h e k , W e i l e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7. 1185. 1195; 8 . 675), 
aus Rohanthracen, aus p-Toluylbenzoesäure und aus Chrysarobin identisch sind u. 
mit Sicherheit ß-M ethylanthracen  darstellen. — E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  D ttolyl- 
methan. Darst. Aus 100 g Methylal, bezw. Paraformaldehyd und 250 g  Toluol mit 
1  kg 73 % ig. H jS 0 4 bei 10—15° durch Schütteln. D itolyläthan. Darst. Nach dem 
früher (1. c.) angegebenen Verf., aber besser mit H sS 0 4 von 60° B 6 . ß-M ethyl­
anthracen. Beim Durchleiten von Ditolylm ethan oder D itolyläthan m ittels eines
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Luftstromea durch ein mit Bim sstein gefü lltes, rotglühendes Verbrennungsrohr. 
W eiße, grünlichblau fluorescierende Blättchen. F . 207° (korr.) M esobilrom -ß-methyl- 
anthracen, C18H 10Br2. Aus ß-M ethylanthracen in CS2 m it 2 Mol. Brom. H ellgelbe  
Nadeln aus A . oder E g. F . 142— 143°. L iefert in h. A. m it konz. HNO„ ¿9-Methyl- 
antbrachinon. ß-M ethylanthrachinon. Aus ß-M ethylanthracen m it C r0 8 in Eg. 
F. 175°. H e l l g e l b  1. in  konz. H 2S 0 4, färbt sich beim Erwärmen nicht violett, wie 
R ö m e k  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16, 696) angibt. Bibrom  - ß  - methylanthrachinon, 
C16B 80 2Br2. Aus M ethylanthrachinon mit etw as mehr als 2 Mol. Brom ohne Lösungs­
m ittel bei 130— 140° unter Druck. Farblose Blättchen aus Bzl. oder Essigäther. 
Enthält das Brom anscheinend in der Seitenkette gebunden. (Journ. f. prakt. Chem. 
[2] 79 . 555—62. 10/6. Erlangen. Chem. Inst. d. U niv.) P o s n e r .

L. S o s e n th a le r ,  Glucosidchemie. Bericht über die Fortschritte im Jahre 1908. 
(Chem.-Ztg. 3 3 . 569—70. 29/5.) B lo ch .

Em. Bourquelot, Über die cyanwasserstoffhaltigen Glucoside, welche bei der 
Spaltung B enzaldehyd oder Aceton liefern. Vortrag über den gegenw ärtigen Stand 
unserer K enntnis au f diesem  G ebiet, gehalten auf dem 7. K ongreß für angewandte 
Chemie zu London am 1/6. 1909. (Journ. Pharm et Chim. [6 ] 29 . 576—81. 16/6.)

DÜ8TERBEHN.
A. B e rg , Über die E laterinsäure. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 566;

C. 1 9 0 9 . I. 1239.) Elaterin zerfällt unter dem Einfluß von alkob. K ali- oder Natron- , 
lauge in Essigsäure und Elateridin, w elch letzteres sodann in Elaterinsäure (Bull. 
Soc. Chim. Paris [3] 35. 435; C. 1 9 0 6 . II. 610) übergeht. Man kocht das Elaterin 
entweder */* Stde. mit einer Lsg. von 1 0 °/0 seines G ew ichts an N a in 80% ig . A. 
im H  Strom oder überläßt das Gem isch mehrere T age im Bohr bei gewöhnlicher 
Tem p. sich selbst und trennt die gebildete S. vom eventuell noch vorhandenen 
E lateiidin in  üblicher W eise durch NaHCOa. W eißes, amorphes P ulver von der 
Zus. des Elateridine, CS3H 88 0 7, F . 73—75°, hält über H 2S 0 4 etwas W . zurück, 
welches erst bei 130° entweicht, 11. in. A., Ä., Eg., Chlf., wl. in  PA e., 1. in W . von 
17° zu 0,86% , wird durch FeC )3 nicht, durch konz. H ,S 0 1 m it oder ohne Zusatz 
von P henol nur gelb  bis rötlicbgelb gefärbt. D ie  Salze der Elaterinsäure sind 
amorph. D ie A lkali- und Erdalkalisalze sind in W . und A . a ll.; die Alkalisalze  
werden aus ihren L sgg. durch überschüssiges Ä tzalkali oder Alkalicarbonat gefällt. 
D as Cd-Salz ist in h. W . weniger 1., als in k. W . D as Cu-Salz ist uni. in W ., 11. 
in  A. und vor allem  in Essigester und bildet einen dunkelgrünen Firnis. Das 
Ag-Salz fällt in Form einer der K ieselsäure ähnlichen, lichtem pfindlichen Gallerte 
aus, die beim W aschen mit W . farblos in Lsg. geht, um auf erneuten Zusatz von 
A gN O s wieder zu erscheinen. — Im G egensatz zu H e m m e l m a y e  erklärt Vf. die
B. der Elaterinsäure durch die Verschiebung eines Mol. W . in dem Mol. des Ela- 
laterins u. Einw. dieses W . auf eine Lactongruppe. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
148. 1679—81. [21/6.*].) D ü s t e r b e h n .

G. P e l l iz z a r i ,  Über das N -A m inotriazol-1 ,3 ,4  (Tetrazolin). D iform ylhydrazid  
in  der früher (Atti B . Accad. dei L in cei, Roma [5] 8  I. 327; C. 9 9 . I. 1240) an­
gegebenen W eise aus 50 g  H ydrazinsulfat und 52 g  trocknem Natriumformiat bei 
100° bereitet (Ausbeute 77% der Theorie), Nadeln, F . 161°, liefert beim 7-stdg. Er­
hitzen auf 160° im H 2S 0 4-Bade unter Abspaltung von W . und Am eisensäure, wie 
bereits ebenfalls kurz m itgeteilt, neben geringen M engen von D iazodim ethintetrazol 
in  das N -A m inotriazol (Form el I.), das aus dem Chlorhydrat, C2H 4N4, HCl, farblose 
Blättchen, F. 150°, all. in W ., wl. in A., durch 4 —5-stdg. K ochen mit etwas über­
schüssigem , trocknem Natriumcarbonat und starkem A. am Rückflußkühler, ab-



geschieden wird. Von dieser Verb., Nädelchen, F. 82°, früher auch Trimethin- 
triazimid, Dibydrotetrazin u. Tetrazolin genannt, beschreibt Vf. die Pt- u. Au-Salze, 
die die ANDEBSONscho Rk. zeigeD, d. h. beim Kochen mit W . 2 Mol. HCl verlieren, 
die sie aber, wie das vom Vf. schon beim Tetrachlorplatotriazol (Atti E. Accad. 
dei L incei, Eoma [5] 11. I. 20; C. 1 9 02 . I. 6 6 8 ) beobachtet worden, beim Behandeln  
mit konz. HCl wieder aufnebmen. Eine Tautomerie des Chlorhydrats ist entgegen  
K ü h e m a n n  u . M e r b im a n  (Proceedings Chem. Soc. 21. 258; C. 1 9 0 6 . I .  243) nicht 
anzunehmen. P t-Salze: 1. (CaH 4N 4)2 HCl, PtCl4, aus der Lsg. des Triazols in konz. 
HCl durch konz. PtCI4-Lsg., Krystalle (aus konz. HCl), F. 230° unter Zers. 2. Tetra- 
chlorplatoaminotriazol, (C2H4N 4)2PtCl4. Aus der was. Lsg. des n-Salzes. Amorpher, 
gelber N d ., uni. in k., wl. in sd. W ., 1. in k ., konz. HCl unter Rückbildung des 
n-Salzes, sich bei etwa 260° zers. — A u - S a lz e :  1. C2H4N4, HCl, AuCla,H aO , aus 
einer konz. Lsg. des Chlorhydrats durch AuGls. Gelbe Nadeln, F. 120°, wasserfrei 
170°, 11. in H Cl; aus der was. Lsg. scheidet sieh besonders beim K ochen 2. das 
Trichlorauroaminotriazol, C2H4N4, AuCl3, aus, amorphe, gelbe M., uni. in W ., explo­
sionsartig beim Erhitzen sich zers., ebenfalls in das n-Salz zurückverwandelbar. — 
Das als Nebenprod. erhaltene H iazodim ethintetrazolin  (?) (Formel II. oder III.) (Aus­

beute bezogen auf das Diformhydrazid 12% ) bildet kleine Blättchen (aus A.). 
C4H 4N 6, F. 263° unter Zers., w l. in A ., 11. in W . Spaltet sich beim Kochen mit 
HCl in H ydrazin  — die Best. desselben geschah nach S t b a c k e  (Ztschr. f. anal. 
Ch. 31. 579), aber in dem TiEMANN-SCHULTZEschen App. für Best. von Nitraten  
in W . —, io  Ameisensäure u. N -A m inotriazöl, identifiziert durch sein Chlorhydrat, 
F. 150° und sein Pt-Salz, F. 228°.

N-Amino- 2,5-dim ethyltriazol (Formel IV.): a) in unbefriedigender Ausbeute beim  
7-stdg. Erhitzen von 15 g  M onoacethydrazid im H2S 0 4-Bade auf 180°; b) aus D i-  
acethydrazid, (CH,CO)2N2H2, H20 ,  Blättchen (aus W . oder wss. A.), bei 80° erweichend  
und bei 100° bereits geschm ., wasserfreie K rystalle (aus starkem A.), F. 140°, das 
entweder nach S t o l lÜ  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32 . 796; C. 9 9 . I. 1036) oder aber 
besser aus 20 g  H ydrazinsulfat, 25,2 g  trocknem Natriumacetat und 31,4 g  Acet- 
anhydrid bei 100° gewonnen wurde und bei 10-stdg. Erhitzen auf 180—190° das 
Triazol, zunächst in  Form der Acetylverb. (s. u.), ergab. Farblose Prismen (aus A.). 
C4H8N4, F. 196°. Chlorhydrat, C4H8N4, HCl. N adeln, F. 228°; all. in W . und A. 
[SiLBEBBAD (Journ. Chem. Soc. London 77. 1189; C. 1 9 0 0 . II. 983) F. 232°]. Sulfat, 
(C4H8N4)2H 2S 0 4, K rystalle (aus W .), F . 230°, 11. in W ., wl. in A. P t-Salz, 
(C4H8N4HCl)2PtC l4,2 H sO. Krystalle bei 240° erweichend und bei 255—257° sich  
zers., nach dem Trocknen bei 100° bei 260° schm. — Tetrachlorplatoaminodimethyl- 
triazol, (C4H8N4)äPtC l4, gelbes, amorphes oder krystallinisches Pulver, mit HCl das 
n-Salz surückbildend. — N -A cetylderiva t: a) direkt bei der Herst. der Base (s. o.) 
und b) beim Kochen der Base mit Acetanhydrid. Prism atische Krystalle (aus 
Aceton), F ., nach dem Trocknen bei 100°, 163°; nimmt an der Luft W. auf und 
schm, dann bei 8 0 —120°. — N-m -Nitrobenzalderivat, C4H 8N 4 : C7H 6NOa. B. aus 1 g 
Base u. 1,4 g  m -Nitrobenzaldehyd in 6  ccm A. unter Zusatz von 2 Tropfen Piperidin. 
Gelbe K rystalle , F. 175°, wasserfreie K rystalle (aus Bzl.), F. 183°, zl. in sd. W . 
(Gaz. chim. ital. 39 . I. 520—40. 31/5. 1909. [10/12. 1908.] Genua. Allgem . chem. 
Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

N  CH
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Carl B ülow , Über die E inw irkung von N -l-A m ino-3,4-triazol a u f  D ikäone. 
(Mit Fritz Weber.) Das Verhalten des N-l-A m ino-3,4-triazols gegen 1,2- und 
1,3-D iketone ist untersucht worden. D as T riazol reagiert m it 1 Mol. D iacetyl unter
B . der Verb. I. Mit 1,3-D iketonen gibt das Am inotriazol unter Austritt von 2 Mol. 
W . Verb. von der Zus. II., deren Muttersubstanz, C6H 4N 4 (Formel II., B  =  R' =  H) 
als 2 ,3 -T riazo-7  • O -pyridazin  bezeichnet wird, wobei mit 0  der beiden Kernen ge­
m einsame Stickstoff charakterisiert wird. In der im Original gebrauchten Bezeich­
nung 2,3-Triazodihydro-7 • O-pyridazin ist nach einer für die Ber. d. Dtsch. Chem. 
Ges. eingegangenen Berichtigung des Verfassers das Dihydro zu streichen. — Die  
ganze K lasse der neuen Verbb. ist als h e t e r o k o n d e n s i e r t e ,  h e t e r o c y c l i s c h e  
D o p p e lk e r n v e r b b .  zu benennen. — A c e t y l a c e t o n  gibt mit dem Aminotriazol 
das 4 ,6-D im ethyl-2,3-triazo-7 • O -pyridazin  (Formel I I .,  R =  R' =  CH8). In ana­
loger W eise läßt sich das 4 ,5 ,6-T rim ethyl-2 ,3-triazo-7• O -pyridazin  darstellen. Mit 
B e n z o y la c e t o n ,  das nach den Unterss. von BÜLOW u. seinen Mitarbeitern über 
die Synthesen der Benzopyranole aus Polyphenolen und 1,3-D iketonen als Keto- 
enol, CH3-CO»CH : C(OH)-C6H6, reagiert, entsteht das 4-Phenyl-6-m ethyl-2,3-triazo- 
7 • O -pyridazin  (Formel II., R =  CHa, R' =  C ,H 6). — D ie neuen 4,6-disubstituierten, 
heterocyclischen Doppelkerne wirken physiologisch als Gifte. —  D as Phenylm ethyl- 
triazopyridazin g ibt m it M etallsalzen Doppelverbb., über die später berichtet werden 
soll. — D as Dim ethyltriazopyridazin u. seine Hom ologen verbindet sich mit H N 0 3 
in  äquimolekularen M engen zu salzartigen Körpern.

Beim  Kochen einer alkoh. Lsg. von Am inotriazol m it D iacetyl entsteht die

wl. in Ä . und B z l., uni. in Lg. —  Erhitzt man eine L sg. von Acetylaceton und 
Am inotriazol in A. unter Zusatz einiger Tropfen P iperidin zum Sd., so erhält man 
das 4 , 6-D im ethyl-2,3-triazo-7• O -pyridazin  (Form el II., R  =  R' =  CH8); Krystalle, 
aus Bzl. durch Lg. gefällt; F. 122— 123°; 11. in Chlf., A. und sd. W ., weniger 1. in 
B zl.; kaum 1. in Ä. und Lg.; ist bei höherer Temp. unzers. flüchtig. — C7H8N4> 
H NOs. Man löst das Triazopyridazin in sd. „reiner“ H NO s und engt die Lsg. ein 
oder versetzt sie m it Ä . W eiße N adeln, F . 180—181° unter Zers.; spaltet beim 
L iegen HNOa ab; seine wss. Lsg. reagiert sauer. —  Aus M e t h y la c e t y la c e t o n  
und Am inotriazol in sd. A. wird in Ggw. von P iperidin das 4,5,6-Trim ethyl-2,3- 
tria zo -7 • O -pyridazin , C8H10N 4, erhalten; Nadeln aus W ., E ssigester oder Bzl. -f- 
Lg., F . 129°; sll. in  sd. W ., Aceton und Bzl., 11. in sd. Essigester. Seine wss. Lsg. 
färbt sich beim K ochen mit FeC l8 gelbbraun. Neutrale wss. L sgg. verändern sich 
nur langsam au f Zusatz von K M n04, schneller in Ggw. von SS. oder A lkalien. — 
Beim  Kochen einer Lsg. von Benzoylaceton und Am inotriazol in A. entsteht das 
6 - M ethyl- 4 -phenyl-2 ,3 -triazo-7• O -pyridazin  (Formel II ., R  =  CH3, R' =  C6H5); 
büschelförm ig gruppierte Spieße, aus Bzl. - |-  L g.; F . 152— 153°; unzers. destillier­
bar; 11. in A., A ceton , Bzl. und E g ., wl. in sd. W ., uni. in k. verd. Ätzlaugen. 
Seine wss. L sg. färbt sich beim Erhitzen m it F eC l, braun; aus der Lsg. scheiden 
sich beim Stehen eisenhaltige Nadeln aus. D as Triazopyridazin gibt mit Cu(NOs), 
eine Doppel verb., die ein bläulich weißes K rystallpulver bildet und sich bei 246° 
zers. — Mit HgCl, entsteht eine D oppelverb., die aus W . in N adeln vom F. 181° 
erhalten wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2208—16. 26/6. [3/6.] Tübingen. Chem. 
Lab. d. Univ.) S c h m id t .

I. N CH

Verb. C6H8ON4 (Formel I.); K rystalle aus A., F . 197— 199°, 11. in sd. A . und W.;



J. v . B ra u n , D ie A ufspaltung cyclischer Basen durch Bromcyan. (Z w e ite  
M it t e i lu n g .)  (I. vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 4 0 . 3914; C. 1907. II. 1523.) 
W ährend aus den früher (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2734; 41. 2113;
C. 1 9 0 0 . II. 950; 1 9 0 8 . II 696) gefundenen Tatsachen der Schluß gezogen werden 
konnte, daß bei tertiären Piperidinen die Grenze, auf welcher die beiden Rkk.:

I. X < > N - R  +  BrCN =  X O N - C N  +  B r-R
II. X < > N - R  +  BrCN =  B r.X -N (C N )-R

Zusammenstößen, wahrscheinlich unmittelbar hinter dem Butylrest liegen muß, d. h. 
daß Methyl-, Äthyl- und Propylpiperidin etc. ausschließlich oder fast ausschließlich  
nach I. mit BrCN reagieren würden, bat sich jetzt bei einer genaueren Unters, der 
niederen Hom ologen des N-Butylpiperidins, die auf Grund der Tatsache, daß zu­
weilen gebromte Cyanamide von der Form el B r-X .N (C N )*R  bei höherer Temp. 
eine Zers, erleiden, bei denen cyclische Cyanamide X < ^ > N * C N  neben dem brom­
haltigen Rest des M oleküls oder dessen Zers.-Prodd. resultieren, angestellt wurden, 
gezeigt, daß sich die Brom cyanaufspaltung cyclischer Basen weit umfangreicher 
erweist, als zuerst angenommen werden konnte, und sich, sow eit der Piperidin- u. 
der Tetrahydrochinolinring in Betracht kom m en, auf alle Verbb. X < 3 > N * R  er­
strecken, worin R eine zum M ethyl hom ologe KohlenstofiFkette bedeutet; aus­
geschlossen sind hier nur Basen mit Benzyl- und A llylresten , da diese in der die 
Richtung der Bromcyanrk. bestim m enden H aftfestigkeitsreihe (vgl. Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 4 0 . 3933; C. 1907 . II. 1526) P lätze unterhalb des M ethyls einnehm en und 
andererseits Methylpiperidin garnicht aufgespalten wird; beim Propylp iperid in  ver­
hält sich der Umfang der Rk. I. zu dem der Rk. II. w ie etwa 2 : 3 ,  beim Ä th y l­
piperidin  wie 2 : 1 .  Durch Einführung der Gruppe •OCaH6 in den Propylrest wird, 
wie Vf. durch Verss. m it dem y-Phenoxypropylpiperidin  festgestellt hat, das Ver­
hältnis des Umfanges der Rkk. I. u. II. nicht verändert; auch beim y-Phthalim ido- 
propylpiperidin  scheinen die beiden Rkk. im selben Verhältnis stattzufinden, doch 
erwies sich die Isolierung des Aufspaltungsprod. oder seiner Derivate in ganz reinem  
Zustande als undurchführbar; beim ß-Piperidopropionsäureester dagegen wird die 
Aufspaltung (II.) ganz zugunsten der Ablösung (I.) des Restes in den Hintergrund 
gedrängt, wahrscheinlich infolge der Doppelbindung in y,¿-Stellung zum N-Atom, 
wodurch nach vorläufigen Verss. ebenso wie durch die ß ,y -Stellung einer mehr­
fachen Bindung auf die C—N-Bindung ein lockernder Einfluß ausgeübt wird. — 
W eiter konnte Vf. nachweisen, daß auch das Piperidoacetonitril mit BrCN zum Teil 
aufgespalten wird, wodurch es wahrscheinlich w ird, daß ein T eil des Bromaceto­
nitrils, das bei der Rk. in so guter Ausbeute erhalten wird (vgl. 1. c.) seine B. einem  
Zerfall des Aufspaltungsprod., [C6Hl0N(CN)(CH ,-C N)-Br], verdankt.

E x p e r im e n t e l l e s .  Bei den folgenden Verss. handelte es sich hauptsächlich 
darum, die bei der Behandlung einer tertiären Base, (CH2)B N -X , mit BrCN ent­
stehenden drei Reaktionsprodd. (CH,)6N -C N , BrX u. Br(GH2)5N(CN)X nachzuweisen 
und m öglichst zu isolieren; soweit die gebromten Verbb. nicht als solche gefaßt 
werden konnten, geschah dies dadurch, daß das Br gegen eine Reihe von Resten 
ausgetauscht wurde; das Piperidocyanam id konnte nur selten durch Dest. rein 
abgeschieden werden; zu seiner Isolierung lassen sich gut seine im folgenden be­
schriebenen Verbb. mit organischen Basen verwenden.

I. Über einige Guanidinderivate des P iperidins. W ährend das Piperidocyan­
amid mit Ammoniumsalzen sehr träge reagiert, tritt es mit Salzen sekundärer, noch 
leichter mit denen primärer Basen in Rk. Von den in letzterem F alle entstehenden 
Guanidinen ist für seine Charakterisierung die p-Tolylverb. G6H 1QN - C(: N R ) ’ N H -  
C iH ^ C H s  besonders geeignet; B. aus dem Cyanamid -f- ca. der dreifachen Menge 
salzsauren p-Toluidins bei 160°; sehr schnell erstarrendes Öl; F . 115°; nicht ganz
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11. in Ä ., zwl. io  Lg. P ikrat, C6H10N -C (: N f l) .N H .C 6H 4.C H 3,C 9H 8N30 7, F . 132°, 
sll. in Ä. — [C6H 10N*C(: N H )N H -C gH4-GHa,H C l]2PtCi4, F. 205° unter Aufschäumen, 
uni. in  W . — G uanidinprod. aus A n ilin  +  P iperidocyanam id, erstarrt nur lang­
sam zu einer spröden, undeutlich krystallinischen M.; P ikrat, F . 107° (nicht ganz 
scharf). —  [C8H10N*C(: N H )N H -C gH 6,H C l]2PtCI4, orangerot, F. 195°, wl. in h. W. 
— D ipiperidoguanidin , C6H19N*C(: N H )-N C 6H10, B . aus Piperidocyanam id +  brom­
wasserstoffsaurem Piperidin beim Erwärmen oder bei E inw. von BrCN auf Piperidin 
ohne Lösungsm ittel, weshalb es bei den folgenden Verss. oft als Nebenprod. er­
halten wurde; farblose Fl., Kp.12 175—177°, riecht schwach basisch. — Pikrat, 
C5H 10N -C (:N H ).N C 6H 10,C6H sN 3O7, gelbe N adeln, aus A., F . 148°. — [C6H10N . 
C(: N H pN C jH j^H C lJjP tC ^, F. 192° bei langsam em , etwas unterhalb 200° bei 
schnellerem  Anwärmen, kaum 1. in  W .

II. V e r s u c h e  m it  y - P h e n o x y p r o p y l p ip e r id i n ,  C6H6O*(CHj)„«NC6Hi0, B. 
aus 2 Mol. Piperidin -j- 1 Mol. Jodpropylphenyläther, der sich aus der Cl-Verb. durch 
K ochen m it N aJ ebenso bequem wie nach H a m o n e t  (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
136. 96; C. 1903. I. 455) aus der Br-Verb. gew innen läßt; farbloses Öl, Kp.ls 172°, 
färbt sich mit der Zeit gelb lich , 11. in A. — Jodhydrat, F. 183°, wl. in W ., A. — 
Jodm etbylat, Q6H1I)N(CH8).[(G H s)8.OCi H6]-J , F. 159— 160°, 1. in W ., A. — D ie Prä­
parate zeigen oft einen inkonstanten F. und dabei kleine Änderungen im N- und 
J-G ehalt, wohl infolge einer bei der B., die aus den K om ponenten unter Wärme- 
entw. erfolgt, in geringem  Um fang stattfindenden Doppeldissoziation unter B. von 
C6H 10N«(CH2)2J; auf derselben Erscheinung beruht vielleich t der w enig glatte F. 
der von G a b r i e l  u. C o lm a n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 2885; C. 1906. II. 1268) 
beschriebenen B ase [C6H10N • CHä• CHa• CH2]20 . — D ie bei der E in w . v o n  BrCN 
a u f  d a s  y - P h e n o x y p r o p y l p ip e r id i n  (ohne Lösungsmittel) resultierende Fl., die 
zum Schluß noch */* Stde. auf dem W asserbade erwärmt wird, wird m it Ä  u. verd. 
S. versetzt; in die S. gehen das BrCN, kleine M engen des Cyanpiperidins, das bei 
der Rk. gebildete bromwasseretoffsaure P henoxypropylpiperidin  u. die nicht in Rk. 
getretene Base (zusammen ca. 15 °/0 des Ausgangsm aterials, der Ätherrückstand, im 
folgenden als Öl A  bezeichnet, enthält den R est des P ip e r id o c y a n a m id s ,  den 
B r o m p r o p y l p h e n y lä t h e r ,  und das e - B r o m a m y l - y - p h e n o x y p r o p y lc y a n -  
a m id . W ährend das Gem enge durch D est. nicht vollständig getrennt werden 
kann, fo lgt die qualitative und quantitative Zus. des G em isches auf Grund einer 
Reihe von Um wandlungen.

B ei der V e r s e i f u n g  des Öles A  m it rauchender H Br wird das Cyanpiperidin 
in bromwasserstoffaaures P iperidin und der Brom propylphenyläther, BrqCH j^-O - 
C6H 5, glatt in Trimethylenbromid verwandelt; das Brom am ylphenoxypropylcyanam id, 
B -(C H 2)6-N(CN)*(CH2)8-Ö*C8H6, wird bei 10-stdg. Erhitzen des Öles im Rohr mit 
der 5-fachen M enge H Br auf 105— 107° hauptsächlich in das e-Bromamyl-y-brom- 
propylcyanam id, B r • (CH2)5• N(CN)• (CI12)8• Br, übergeführt; nahezu farbloses Öl, nicht 
destillierbar, krystallisiert nicht; läßt sich leicht m it primären und sekundären 
Am inen und mit Phthalim idkalium  kondensieren. B ei der Verseifung des Öles A  
über 110° wird die M enge des zweifach gebromten Cyanamids immer geringer und 
es tritt in immer erheblicherer Ausbeute das Bromhydrat des s-Bromamyl-y-brom- 
propylim ins, Br(CH2)s -NH*(CH2)3>B r,B rH , au f, das sich schwer von dem gleich­
zeitig  entstehenden Piperidinbrom hydrat trennen läßt; der F . des m it absol. A. be­
handelten Prod. schwankt deshalb zw ischen 202—210°. — B ei der K o n d e n s a t io n  
m it  P h e n o l n a t r iu m  durch 2—3-stdg. Erhitzen des Ö le sA  mit einer alkoh. Lsg. 
von etwas überschüssigem  Phenol und N a auf dem W asserbade erhält man nach 
der Abdest. des A . m it W asserdam pf ein Gemisch, das sieh durch D est. im Vakuum 
in seine drei K om ponenten zerlegen läßt: B ei 100— 130° u. 10 mm geht das Cyaa- 
amid, C6H10N • CN, über, bei höherer Temp. bis 200° der Trimethylenglykoldiphenyl-



äther, G3H60»(CHj),,• 0 0 gH6, u. bei 270—296° u. 10mm das JJiphenoxycyanamid C6H 60 '  
(C-HJ)6*iV(C2VH(7.01)i * OCjiZj; letzteres erstarrt in Eis zu einer schneeweißen Krystall- 
masse, F. 36°, 11. in allen Lösungsm itteln; die Cyangruppe dieser Verb. ist besonders 
schwer angreifbar; bei mebrstdg. Kochen mit 33°/0ig. B 2S 0 4 wird nur spurenweise 
ein öliger, basischer Körper gebildet; auch mit H Br bei 130° ist die Verseifung des 
N • CN-Komplexes nur eine partielle, so daß man das Bromamylbrompropyleyan- 
amid auch über die D iphenoiyverb. darstellen kann; auf 3 Mol. Diphenoxycyanam id  
werden ca. 2 Mol. Diphenoxypropan erhalten.

Bei der E in w . v o n  P ip e r id in  auf das Öl A , aus dem , um die B. des 
Dipiperidoguanidins (vgl. S. 450) einzuschränken, das BrCN m öglichst entfernt wird, 
zuerst unter Kühlung, danu auf dem W asserbade, entsteht ein basisches Reaktions- 
prod., aus dem man bei der Dest. im Vakuum bis 180° ein Gem enge von Piperido- 
cyanamid und Phenoxypropylpiperidin (ca. 35 °/0 auf die Ausgangsbase ber.), dann 
bei 280 — 288° und 10 mm das Piperidylcyanphenoxypropylpentam ethylendiam in, 
C6H10N(CH2)6■ N(CN)• (CH9)8• OC8H6, erhält, in einer M enge, die ca. 5 0 °/0 der Aus­
gangsbase entspricht. Schwach gelb gefärbte Fl., riecht basisch; die Salze sind 
ölig; das Jodm etbylat bildet Blättchen, ist aber sehr hygroskopisch und schm, sehr 
niedrig; desgleichen zeigen auch die Salze der aus der phenoxylierten Verb. durch 
HBr bei 140° entstehenden gebromten Base C5H10N  • (CHS)5 • NH(CH2)8 • Br wenig er­
freuliche Eigenschaften. — B ei der K o n d e n s a t io n  d e s  Ö le s  A  m it  M e t h y l ­
a n i l in ,  die durch 8-stünd. Erwärmen auf dem W asserbade zu Ende geführt wird, 
erhält man durch Dest. des Reaktionsprod. einen Vorlauf, der das überschüssige 
Methylanilin, das Cyanpiperidiu und eventuell M ethylphenylcyanamid  enthält, und 
zwei Fraktionen: 200—220° (10 mm) und 300—325°; beim Arbeiten mit nicht zu 
großen Mengen bleibt kein nennenswerter Rückstand, sonst tritt Zers, ein unter 
Auftreten von Phenolgeruch. D ie niedriger sd. Fraktion ist identisch mit Phenoxy- 
propylm ethylanilin , C8H60-(C H 2)8«N(CH8)-C eH6, das zum Vergleich aus Methyl­
anilin -f- Jodpropylphenyläther dargestellt wurde; Kp.I0 217°; erstarrt nicht, 11. in 
w. verd. SS.; Pikrat, C6HeO*(CH2)8-N(CH3)*C6H5,C 0H8N 8O7, gelbe B lättchen, aus
A. (darin wl.), F. 111°. — D ie Fraktion 300—325° ist nach der Analyse das Methyl- 
phenylcyanphenoxypropylpentamethylendiam in , C0B 6 • N (CH3) • (CHä)6 • N(CN) • (CHä)8 • 
OCeHe, zähe, gelbrote, geruchlose F l., deutlich basisch, liefert keine gut krystalli- 
sierenden Salze.

Bei der K o n d e n s a t io n  m it  A n i l i n ,  die wie die mit M ethylanilin erfolgt, 
wird das entstehende symm. D iphenylguanidin, C6H5«NH-C(: N H )-N H -C aH6, F. 142°, 
wl. in A., das bei der nachfolgenden Dest. Zersetzungserscheinungen bedingen  
kann, durch A. getrennt; bei der D est. erhält man zw ei Hauptfraktionen: D ie  
Fraktion von 300—320° (10 mm) stellt das Phenylcyanphenoxypropylpentamethylen- 
diam in, C6H 6*NH»(CHJ)6»N(CH8)*(CH2)8*OC6H6, dar, zäh, gelbrot, seine Derivate  
mit salpetriger S., Benzoyl- u. Benzolsulfochlorid u. Salze sind ölig. D ie Fraktion  
von 200—220° erstarrt beim Abkühlen und ist identisch mit Phenoxypropylanüin, 
Kp.ia 221°, F. 32“. Chlorhydrat, C6H 60 .(C H S)8.N H .C 6H6,HC1, aus A.-Ä., F. 165°, 
fast uni. in k. W . — Benzoylverb., CeH6O(CH2)8-N(C0H 6)(COCeH 8), F. 120°, w l. in  
k. A. — Bei der K o n d e n s a t io n  m it  C y a n k a l iu m  durch Kochen des Ö lesA  mit 
einer wss.-alkoh. Lsg. von etwas überschüssigem KCN resultiert ein Öl, das eine  
Hauptfraktion, 160— 170° (15 mm) liefert, die mit dem N itril der y-Phenoxybutter- 
säure, F. 42°, identisch ist; die höher sd. Fraktion, 230—260° stellt wahrscheinlich  
ein etwas verunreinigtes substituiertes £ - L eucinn itril, C N - (GH2)t  • N( C N j • (GHt)s • 
OC^Ht , dar und liefert bei vorsichtiger Verseifung mit wss.-alkoh. A lkali das sub­
stituierte e-Leucin, N{CN)<{CH iX‘ COt H , schneeweiß, F. 131°, 11. in
w., 1. in k. A., wl. in Ä., uni. in Lg. — B ei der K o n d e n s a t io n  m it  P h t h a l -  
im id k a l iu m  entstand ein Prod., das nicht in seine Bestandteile zerlegt werden konnte.



452

III. V e r s u c h e  m it  N -P ropylp iperid in , C8H7»NC6H10; B. aus Dibrom pentan +  
Propylam in (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2158; G. 1908. I. 704); m it BrCN  
reagiert ea außerordentlich heftig; aus der braunen Reaktionsfl. fä llt Ä. kleine 
M engen von bromwasserstoffsaurem Propylpiperidin, während Cyanpiperidin, s-Brom- 
am ylpropylcyanam id , Br-(CH,)6*N(CN)-C8H7, und ein T eil des gebildeten P ropyl­
brom ids, das sich zum T eil bei der Rk. verflüchtigt, zum T eil sich unter B. von 
H Br zers., in Ä. gel. bleiben; während man bei der Dest. dieses Gem enges im 
Vakuum etwas über 100° so reichliche M engen Cyanpiperidin erhält, daß man an 
eine vorwiegende Abspaltung des Propyls vom Piperidinkern glauben könnte, folgt 
aus Kondensationsverss. die Zus. des Gem isches. — B ei der B e h a n d lu n g  des­
selben nach Entfernung des Brom cyans m it  P i p e r i d i n ,  erst in der K älte, dann 
bei W asserbadtem p. und D est. im Vakuum erhält man nach einem  Vorlauf, in dem 
Propylpiperidin und Piperidocyanam id enthalten sind, das Piperidylcyanpropylpenta- 
m ethylendiamin, C6H18N*(CH,)5-N(CN)-C8H7, bei 196° (9 mm); gelbliche, etwas zähe 
F l., riecht schwach basisch. Durch 15-stünd. Erhitzen dieser Verb. auf 130— 140° 
entsteht das Piperidylpropylcadaverin , C6Hl0N • (CHa)6• N H • C„H7, w asserhelle, leicht 
bew egliche F l., K p.12 146— 150°. P ikrat, C6H10N • (CH,)6*NH*C8H7 • 2C6H8N30 7, 
glänzende K rysta lle , aus A., F. 175°. — C6H10N -(C H 3)5• N H • CaH7• 2 IlCl-PtCl*, 
orangerot, F. 228° (Zers.), wl. in W .

IV. V e r s u c h e  m it  ß - Piperido-o-propionsäureester, C6H„,N*CH2-CH2*C02C2H6.
B. aus 2 Mol. P iperidin -f- 1 Mol. Jodpropionsäureester in  Ä . bei gewöhnlicher 
Tem p., Kp. 230°; P ikrat, CsH joN -lC Eyj-CO jCjH ^CaH aNjO ,, la n g e , gelbe Spieße, 
aus A. (in k. swl.), F . 127°. — B ei der Rk. m it BrCN wird der primär abgespaltene 
Brompropionsäureester nur in untergeordnetem  Grade konserviert, indem er mit dem 
A usgangsm aterial reagiert unter B. des Bromhydrats desselben (F. 954°), das sich 
aus dem Reaktionsprod. mit Ä . abscheidet, u. des Acrylsäureesters, CH2:C H 'C 0 2C2H8; 
das äth. F iltrat riecht intensiv nach diesem und g ib t, nach dem Ausschütteln mit 
verd. S. mit Piperidin kondensiert, bei der D est. des Reaktionsprod. im Vakuum 
eine relativ geringe Fraktion bei 100— 130°, die aus v iel Cyanpiperidin und wenig 
Piperidopropionsäureester besteht, einen kleinen N achlauf unterhalb von 200°, der 
aus fast reinem D ipiperidylguanidin besteht u. einen geringen nicht destillierbaren 
und nicht erstarrenden basischen Rückstand, der wahrscheinlich das Pentamethylen- 
derivat, C8H 10N • (CHS)6• N(CN)• CHa• CH2• COs • C2H6, darstellt. — V. V e r s u c h e  m it

COy-Ph thalim idpropylpiperid in , C6H4< [ q q > N  • (CH,)S • NC6H 10; B. aus 1 Mol. /-Brom -

propylphthalim id -f- 2 Mol. (recht genau) Piperidin beim  Schütteln mit k. W.; 
schneeweißes K rystallpulver, aus Lg., F . 50°. P ikrat, F. 190°, swl. in w. A. — 
Ü ber seine Rk. m it BrCN vgl. den theoretischen Teil.

VI. V e r s u c h e  m it  N -Ä thylp iperid in , C2H5'N C 5H10. B ei der Einw. von BrCN 
scheidet sich nach Zusatz von Ä . zur Reaktionsm asse eine beinahe dem fünften , 
T eil des angewandten Am ins entsprechende Menge des sehr hygroskop., bromwasser­
stoffsauren Salzes ab , während im F iltrat das undestillierbare Gem enge von Cyan­
piperidin, Bromäthyl u. e-Brom am yläthylcyanam id, B r.(C H s)5.N(CN)"C,H3, verbleibt. 
Letzteres wurde in Form der K o n d e n s a t io n s p r o d d .  m it  P ip e r i d i n  u n d  m it 
M a lo n s ä u r e e s t e r  isoliert. — P iperidylcyanäthylpentam ethylendiam in , C5H10N- 
(CH,)6‘N(CN)‘CjH6, B. wie die entsprechende Propylverb.; zähe, schw ach gefärbte 
Fl., Kp.n  191—192°. — B ei 15-stdg. Erhitzen m it HCl auf 140° liefert es zu 70% 
das Piperidyläthylpentam ethylendiam in, C5H 10N • (CEjV, • N H • C,H 5, farblose, basische 
F l., K p.10 132°. P ikrat, etwas rötlichgelbe K rystalle, aus A., F . 151°. — C6H10N- 
(CHa)6.N H .C s H5,2 H C l.P tC l4, orangerotes Krystallpulver, aus W ., F . 220°. — Beim 
U m setzen obigen Gem enges mit Natrium m alonsäureester in alkoh. L sg. hinterbleibt 
nach dem Vertreiben des A . ein nicht destillierbares G em enge von C8H 10N*CN,



C A - C H t C O ^ H ,) ,  und C ^ .N iC N M C H .V C H tC O ^ E U  und kleinen Mengen 
unveränderten Brom am yläthylcyanam ids; beim 5-stdg. Erhitzen desselben mit der 
5-fachen Menge von rauch. HCl oder HBr auf 180° erhält man eine L sg ., in der 
außer Ammoniumsalzen, Buttersäure, das Chlor-(bezw. Brom-)hydrat des Piperidins, 
das HCl-(resp. HBr-)Salz der Äthylam inoheptylsäure und kleine M engen des HC1- 
(resp. HBr-)Salzes der gebromten Base, Br-(CHj)6-N H 'C jH 5, enthalten sind. Durch 
Eindampfen, wiederholte Behandlung des Rückstandes mit A gaO, dann mit HaS u. 
abermaliges Eindam pfen erhält man die Ä thyl aminoheptylsäure, CaH5-NH*(CHa)8« 
COOH, frei von H alogen; um das von ihr hartnäckig zurückgehaltene W . zu ent­
fernen, wird sie wiederholt mit A.-Ä. oder A. und Ä.-Lg. behandelt und zuletzt 
vorsichtig */,—3U Stde. im Toluolbad auf 105° erwärmt; rein w eiß, F. 129—130°. 
Beim längeren Erwärmen, wobei die Substanz sich gelblich färbt, der F. sinkt und 
der Gehalt an C und N  wächst, findet offenbar eine Anhydrisierung statt, an der 
die Äthylamino- und die Carboxylgruppe beteiligt sind. Pt-Salz, F. 117°, nachdem  
es einige Grade vorher weich geworden ist, 11. in W .

VII. V e r s u c h e  m it  P iperidoacetonitril, C5H10N -C H a*CN. D ie angestellten  
Verss. ergaben hier, daß bei der Rk. mit BrCN die Menge der entalkylierten Base 
sich zur Menge der aufgespaltenen annähernd wie 3 : 1  verhält; ohne Zweifel übt 
auch hier die dreifache — C = N -B ind ung auf die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung 
C6H10N—CHj-CN einenen lockernden Einfluß aus. — Nach dem Fällen der quar­
tären Verb. C„H10N(CH,"CN)jBr aus dem Reaktionsprod. mit Ä. wird das äth. Filtrat 
eingedunstet, mit Piperidin um gesetzt, A. zugesetzt, wodurch Piperidin und Di- 
piperidylguanidin als Bromhydrate ausgefällt werden, und das Filtrat fraktioniert; 
in der bei 90—130° (10 mm) erhaltenen Fraktion ist das Cyanpiperidin und das 
neugebildete Piperidoacetonitril (Pikrat, C5H1()N 'C H ,»C N , C„H8N80 7, F. 157°, swl. 
in A.) enthalten; dann steigt die Temp. bis über 200°, ohne daß etwas überdest., 
und es bleibt ein undestillierbarer, dunkler Rückstand, der wohl hauptsächlich aus 
dem Pentamethylenderivat C5H 10N • (CHa)s • N(CN) • CHa • C N , gebildet aus Piperidin  
-f- Br(CHs)5>N(CN)*CH,*CN, besteht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 2035—57. 12/6. 
[29/5.] Göttingen. Chem. Inst. d. Univ.) B u s c h .

Ame P ic te t  und F ra n cis  W. Kay, über eine synthetische Darstellungsmethode 
der Isochinolinbasen. Vff. haben frühere Verss. von B is c h le b  und N a p ie k a l s k i  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 1903; C. 93. II. 453), die beobachteten, daß Acetyl- 
und Benzoyl-(ö-phenyläthylam in beim Erhitzen mit Chlorzink oder P a0 6 unter A b­
spaltung von W . kleine M engen basischer Prodd. liefern, die jene für, nach neben­

stehender G leichung gebildete, sub- 
C-Hj CH, stituierte Isochinolinbasen hielten,

iCHj   |/ ^ ^ sj^ 'N C H 3 , g  q  wiederholt. D ie  Ausbeuten ver-
JNH \ / \ / ^  2 besserten sie dadurch, daß sie bei

(5 o .R  C*R möglichst niedriger Temperatur
arbeiteten, indem sie das Amid in 

einem Benzolkohlenwasserstoff mit P a0 6 kochten; die Konstitution der entstehenden  
Dihydroisochinolinbasen bestimmten sie durch Oxydation zu den entsprechenden 
Isochinolinbasen; dieselbe bereitete deshalb Schw ierigkeiten, w eil der dihydrierte 
Pyridinring eine sehr geringe Neigung zeigt, in den normalen überzugehen, gelang  
aber bei Anwendung von K M n04 in ber. Menge und in saurer Lsg.

1 -Phenyldihydroisochinolin, C15H18N , B. aus Benzoylphenyläthylam in, dargestellt 
aus Phenyläthylam in u. Benzoylchlorid nach Sc h o t ten -Ba u m a n n , +  P a0 6 in sd. 
X ylol; basisches, dickfl. Ö l, Kp.m  320°, erstarrt bald zu einer weißen, kryst. M.; 
derbe, farblose Prism en, aus sd. PAe., F. 73— 74° (unkorr.); 11. in den gewöhnlichen, 
organ. Lösungsm itteln, zwl. in PA e., fast uni. in W . — Chlorhydrat, verfilzte Na-

X III. 2. 31
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dein, F . nach dem Trocknen im Vakuum über P s0 5 222—223°, wl. in  W . — Pikrat, 
große, gelbe Stäbchen, aus wenig h. A., F. scharf bei 163°. — Chlorplatinat, dicke, 
zugespitzte, orangegelbe Prism en, aus h. W . -f- A ., F. 229— 230° unter Zers., wl. 
in h. W . — D ie D ihydrobase g ibt in überschüssiger, verd. H ,S 0 4 mit K M n04 in 
W . auf dem W asserbade nach dem Versetzen der abgekühlten Lsg. m it überschüssiger 
NaO H  das 1 -Phenylisochinolin, C15H n N , k leine, verfilzte N adeln, aus was. A., F. 93 
bis 94°. — Pikrat, mikroskop. K ryställchen, aus h. W ., große citronengelbe Schuppen, 
aus h. A ., F. 164®, wl. in W . — Pt-Salz, flache, gelbrote Prism en, aus W . +  A.,
F . 242—243° beim raschen Erhitzen unter Zers., wl. in W ., leichter in b. A. —
1 -M ethyldihydroisochinolin, C10H UN , B. aus A cetyiphenyläthylam in -+- Ps0 6 iu sd. 
T oluol und Dest. mit W asserdam pf nach dem Übersättigen mit KOH; farbloses Öl, 
K p.785 236°. — Chlorhydrat, lan g e , zerfließlicbe N ad eln , aus A. +  Ä ., F. gegen 
160°. — P ik rat, k le in e, m onokline T afeln , aus A ., F . 188— 190°, zll. in A. — D i­
chromat, rote Nadeln, aus der neutralen L sg. des Chlorhydrats -f- Kaliumdichromat- 
lsg., zers. sich zw ischen 150—160°. —  P t-Salz, fast farblose B lättchen , aus h. W.,
F. 223°.

P henacetylphenyläthylam in , C8H5* CH ,- CHa• NH  • CO • CHS• C8H 5, B. aus äqui­
molekularen M engen Phenyläthylam in und Phenacetylchlorid -f- 20°/oig. NaOH bei
unter 0°; kleine B lättchen , aus h. Bzl. -f- P A e., F. 95°. — Gibt mit P s0 6 in sd.
X ylollsg . nach dem Versetzen m it K ali das 1 -B enzyldihydroisoch inolin , C16H15N; 
schweres Ö l, Kp. ca. 300° unter partieller Zers., K p.j, 196—197°, unzers., erstarrt 
nicht in einem Gem isch von Eis und Kochsalz; riecht angenehm . — Pikrat, große, 
gelbe Tafeln, aus h. A ., F . 174—175°, fast uni. in k. W ., zll. in  sd. A. u. Bzl. — 
Chlorplatinat, orangegelbe, m ikrokrystallinische K örnchen, aus wss. A ., F. 197° 
unter Zers., bei raschem E rhitzen, wl. in den gewöhnlichen Lösungsm itteln. —
1 -Benzylisochinolin , Ci6HltN, B. aus 2 Tin. Benzyldihydroisochinolin in wenig Eg. 
+  1 T eil K M n04 in verd. Lsg. auf dem W asserbade, farblose Prism en, aus Chlf. -f- 
PA e., F . 56°. — Chlorhydrat, wl. in  verd. HCl, 11. in A. — Pikrat, gelbe Prismen, 
aus A., F . 182°. — Pt-Salz, gelbrote N adeln, aus h. W ., F. 215°, sw l. in h. W . — 
D ie  Eigenschaften der so erhaltenen Base stimmen mit denen von RÜGHEIMEB 
(Ber. D tsch . Chem. Ges. 33. 1719; L ie b ig s  Ann. 326. 264; C. 1900. II. 268; 1903.
I .  927) und von D e c k e b  u. P s c h o b b  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3396; C. 1904.
II. 1317) angegebenen überein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 1973— 79. 12/6. [11/5.] 
Genf. U niv .-L ab .) BUSCH.

A m é P ic t e t  und M a rie  F in k e is te in ,  Synthese des Laudanosins. (Kurzes 
Referat nach C. r. d. l ’Acad. des Sciences 148. 925; C. 1908. II. 1888.) Naehzu- 
tragen ist folgendes: D ie Homoveratrumsäure, (CH30),C 9H3• C H ,• COOH, stellten Vff. 
nach T ie m a n n  u. M a ts m o to  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11, 143) dar, vereinfachten 
aber das Verf. in einigen P unkten , w ie aus dem O riginal zu ersehen ist; Nadeln, 
aus sd. W ., enthalten K rystallwasser u. schm, bei 80°; werden durch L iegen über 
H sSO* wasserfrei u. schm, dann bei 98°. — Homoveratrumsäurechlorid, (CH90),C 6H3- 
C H j-C O -C l, B. aus der entwässerten S. in trockenem  Chlf. +  PC15; bei der Dest. 
geht es bei ca. 240° und 25 mm als eine hellgelbe F l. über, die nicht erstarrt, zu­
gleich  findet aber Zers, statt. —  D im ethylhydrokaffeesäwcam iä, Cu H13N 0 3 =  
(CHaO)jC6H a • CH, • C H j-C O -N H j, B. aus Dim etbylhydrokaffeesäure in wenig Chlf. -f- 
PC15, u. Einträgen des fl. Chlorids nach Abdest. des Chlf. u. POCl3 unter vermin­
dertem Druck in verd. mit wenig NaO H  versetzte Am m oniaklsg.; farblose, flache 
N adeln , aus Bzl., F. 120—121°, 11. in Chlf., uni. in PA e. u. W ., wl. in k. Bzl. — 
Durch Einträgen des Am ids in eine Lsg. von Br u. Kalium hydrat in W . u. 1l1-stdg. 
Erwärmen auf dem W aaserbade erhält man das Homooeratrylamin, (CH30 )?C3H3-
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CH2*CHs »NHa. Chlorhydrat, kleine, zerfließliche Nadeln, aus A. Chlorplatinat, 
orangerote Nadeln, aus W ., zers. sich bei 173—174°.

H omoveratroylhomoveralrylamin CjoHjSN 0 6 =  (CHaO)2C6H3 • CH2 • CH2 • NH • CO • 
CH2 - 0 8 113 (0 0 1 1 3 ),. B. aus Homoveratrylaminchlorhydrat in w enig k. W . u. einem  
Überschuß von KOH -f- Homoveratrumsäurechlorid; farblose N adeln , aus verd. 
Essigsäure oder Chlf. -f- PA e., F. 124°; uni. in PAe., zll. in w. W ., all. in Chlf., 
Eg.; 11. in konz. H C l, fällt durch Zusatz von W . daraus unverändert aus, 1. in k. 
konz. H 2S 0 4 farblos, die Lsg. wird beim Erwärmen zuerst gelb , dann braun. —  
D ihydropapaverin  (Formel, siebe 1. c.), B. durch 1/4-stdg. K ochen von 1 Teil Homo- 
veratroylbomoveratrylamin in 10 Teilen X ylol mit 2 T eilen  P 80 6, wobei die K on­
densation analog der der einfacheren Verb. (vgl. das vorhergehende Referat) ver­
läuft; konnte bis jetzt nicht krystallisiert erhalten werden; uni. in W ., zl. in Bzl. 
u. Ä., sll. in A. u. M ethylalkohol, Eg. u. besonders Chlf., ist in konz. H ,S 0 4, wie 
Papaverin, 1.; in der K älte farblos, beim Erwärmen wird die Lsg. tief violett. — 
Die Oxydation dieser Verb. zum Papaverin konnte bisher nicht bewerkstelligt werden. 
Das aus demselben dargestellte dl-Laudanosin  (vgl. 1. c.) erwies sich bei einem sorg­
fältigen Vergleich mit einer Probe N-M ethyltetrahydropapaverin  aus Papaverin als 
identisch; P ikrat, breite gelbe T afeln , aus A ., F . 175°. Goldsalz, rotgelbe Tafeln,
aus wss. A., F. 163— 164°. Mit reiner konz. H2S 0 4 geben beide Basen in der K älte  
hellrosa Färbung, die beim Erwärmen immer schwächer wird, bei 100° verschwunden 
ist, dann grünlich grau wird und bei 130° ins V iolette übergeht, das allmählich

ö dunkler wird. Mit F b ö h d es  Reagens geben beide Basen rosaviolette Färbung, die
an der Luft allmählich violett, dann braun wird, mit M a n d e l in s  Reagens violette  
Färbung, die bald in Granatrot u. in Hellbraun übergeht, u. m it L a f o n s  Reagens 
purpurrote, dann braunrote Färbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1979—89. 12/6. 

Kl [11/5 ] Genf. Univ. Lab.) BüSCH.

& Gabriel Bertrand und V. I. Meyer, V ier das Pseudomorphin. D ie A nalysen
des Pseudomorphins haben W erte ergeben, die besser zu einer Abspaltung von H
aus dem Morphin, als zu einer Anlagerung von 0  an dasselbe passen. Um  zu ent-

i; scheiden, ob das Pseudomorphin sich von einem oder zwei Mol. Morphin ableitet,
ob also seine Zus. der Formel C17H 170„N  oder der Formel C34H3ä0 6N 2 entspricht, 
haben Vff. das Mol.-Gew. der freien Base, des Chlorhydrats, und Acetylderivats auf 
dem W ege der Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhöhung bestimmt und 
zum Vergleich dieselben Bestst. mit dem Morphin und dessen Chlorhydrat, dem 
Narkotin und Strychnin ausgeführt. Das freie Pseudomorphin erwies sich hierbei 
als eine Base, welche in sehr hohem Maße die Eigenschaft besitzt, mit seinen  
Lösungsmitteln Molekularverbb. zu bilden. D agegen lieferten das Chlorhydrat und 
Acetylderivat W erte, welche sehr gut auf die Formel C34H360 8Ns stimmten. Das 
Pseudomorphin dürfte sich also von 2 Mol. Morphin durch Austritt von je einem  
Atom H ableiten. D ie beiden Morphinreste besitzen noch ihre Phenolgruppen und 
sind wahrscheinlich durch Kohlenstoff miteinander verbunden. Es würde demnach 

1® hier ein Oxydationsprozeß vorliegen , w ie er auch beim
C17H180 3N Übergang des Vanillins in Debydrodivanillin, des Thymols

N 0 3H18C17 in D ithym ol, des Eugenols in Dehydrodieugenol vor sich
V geht. Aus der optischen A ktivität des Pseudomorphins

geht hervor, daß die beiden Morphinreste sich in der trans-Form (beistehend) be- 
tC finden müssen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 148. 1681—83. [21/6.*]) DÜSTERB.
Ü
{' E fisio  M a m eli, Über das Gubebin. II. M it t e i lu n g .  (Forts, von Gaz. chim.
ii ital. 87. II. 483; C. 1 9 0 8 . I. 385.) Während Gubebin mit stärkeren M itteln, wie
,5 konz. A lkalien, starken M ineralsäuren, beim Erhitzen etc. bis jetzt nur harzartige

31*
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Prodd. lie ferte , ließ sich durch schwächere Reaktive der von P o m e r a n z  (Monats­
hefte f. Chemie 8 . 466) erwähnte Cubebinäther, C20H 18O6, F. 78°, gew innen. Dieser 
Ä. entsteht in geringer M enge bei Einw. von Oxalsäure, A cetanhydrid, Phosphor­
säureanhydrid, Essigsäure, Phosphorehloriden, sow ie von Chlor, in größeren Mengen 
hei Einw. von Acetylchlorid u. in fast quantitativer A usbeute bei längerer Einw. 
von Halogensäuren, besonders von H J, auf die essigsaure Lsg. des Cubebins. Ent­
gegen P o m e r a n z  (1. c.) ist die B. dieses inneren A. des Cubebins nach dem Schema:

C H ,0 2C9H 9[C9H8(0H )2]C9H80 2CH2 =  H 20  +  CH20 2C9H8(C9H 80)C9H80 ,C H 2 

su erklären. D ie  Natur der Gruppe (C9H80 )  ist noch nicht völlig  aufgeklärt.
E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  E n t w ä s s e r u n g  d e s  C u b e b in s .  D ie gewöhn­

lichen Entw ässerungsm ittel, O xalsäure, Acetanhydrid mit und ohne Natriumacetat, 
Phosphorsäureanhydrid, Phosphorchloride, H2S 0 4 u. dg l., lieferten hauptsächlich 
harzartige Prodd., bezw. Gemische verschiedener komplizierterer Verbb. Mit verd. 
H ,S 0 4 wurde z. B . eine noch unreine Verb., F . 62—68°, erhalten. —  Cubebinäther, 
CS0Hi8O9 (Mol.-Gew. gef. kryoskopisch in Bzl. 297,35, bezw. 313,95, her. 338,18). 
Darst. am besten aus reinem kryst. Cubebin, das mit überschüssigem Eg. etwa 
1 Stde. geschüttelt, dann tropfenweise mit einer Lsg. von H J, D . 1,7 (0,3—0,5 g HJ 
auf 1 g  Cubebin) behandelt, mehrere Stunden durchgeschüttelt und auf einmal in 
die 8 —1 2 -fach e M enge W . gegossen wird (Ausbeute 98—9 9 °/0). L ange Nadeln 
(aus A .), F. 78°, [ci]n =  + 2 3 ,0 4 °  in  C h lf.-L sg ., 1. in A ., B zl., Chlf., Essigsäure. 
G ibt Farbenrkk. mit konz. H 2S 0 4 (Rotfärbung, ähnlich der Cubebinrk. mit H2S04), 
HCl, POCl3 usw., entfärbt nicht k. K M n04, zeigt keine der für das Carbonylsauer- 
stoffatom charakteristischen Rkk. D as Cubebin u. seine D erivate erinnern dagegen 
in ihren Rkk. an die P inakone und ihre D erivate (vgl. auch folg. Referat und das 
Original). — In einer A n m e r k u n g  berichtigt noch V f., daß die früher (1. c.) an­
gegebenen ebullioskopischen Bestst. des M ol.-G ew . von Cubebin nicht in A ., wie 
durch einen Druckfehler m itgeteilt, sondern in B zl.-Lsg. ausgeführt wurden. (Gaz. 
chim. ital. 39. I. 477 — 93. 31/5. 1909. [Sept. 1908.] Pavia. A llgem . ehem. Inst.)

RoTH-Cöthen,
E fisio  M a m eli, Über das Cubebin. III. M it t e i lu n g .  (Vgl. vorst. Ref.) Der 

Cubebinäther g ibt mit Natrium und A . einen A lkohol, das Cubebinol. D iese Um­
wandlung: •

(CHa0 2C9H3)jC9H 8(0H )i ------------(CH20 2C9H 3)2CgH 80   >- (CH2O2C9H 8)2C9H90H
C ubebin  C u b eb in ä th e r C ubebinol

entspricht dem Ü bergang Pinakon — >- P inakolin  — +  Pinakolalkohol, allerdings 
vollzieht sich die erstere Rk. mit w eit einfacheren M itteln als die Rk. Pinakon : 
Pinakolin . Aus den Esterifizierungskonstanten des Cubebinols ergibt sich, daß 
dieser Alkohol ein primärer ist. Dem gem äß muß auch das Cubebin eine primäre 
Alkoholgruppe, daneben aber eine zw eite sekundäre oder tertiäre enthalten.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Cubebinol, CS0H 20O6 (M ol.-G ew . gef. kryoskopisch 
in  Essigsäure 318,53, bezw. 305,05, ber. 340,20). B. aus Cubebinäther in absolut 
alkoh. Lsg. durch N a  im Überschuß (theoretische Ausbeute). W eiße Nadeln, bei 
längerer L ichteinw . gelblich, F. 92°, 1. in Chlf., Bzl., Ä., Pyridin, Essigsäure, w. A., 
w. L g ., wl. in P A e ., uni. in  NaO H  u. N a2C 0 8. Mit Brom liefert Cubebinol nicht 
näher untersuchte Brom ierungsprodd.; es entfärbt k. K M n04 ziem lich rasch; unter 
stärkeren Oxydationsbedingungen wurden neben v ie l CO, u. anderen Zers.-Prodd. 
Spuren von Substanzen, vergleichbar der Piperonylsäure  u. dem Piperonyläldehyd, 
erhalten. N e s s l e r s  Reaktiv wird von Cubebinol nach kurzem K ochen reduziert; 
für die Ggw. einer primären Alkoholgruppe im Cubebinol spricht außerdem seine 
Indifferenz gegen konz. HCl u. das Reagens von D e n ig e s  (Ann. Chim. et P hys. 18.



391. 394). — D e r i v a t e  d e s  C u b e b in o ls .  Acetylprod., (CHaOaC6Hs)aC#H9OCOCH,.
B. a) bei mehrstündigem Erhitzen von Cubebinol mit überschüssigem Acetanhydrid 
am Rückflußkühler, b) bei Einw. von Acetylchlorid in äquimolekularen Mengen 
auf Cubebinol und c) aus der Lsg. von 2 g  Cubebinol in 20 g  Essigsäure durch 
eine gesättigte Lsg. von H J (1—2 ccm). Nadeln (aus A.), F. 71°, all. in A., M ethyl­
alkohol, Aceton, 1. in Essigsäure, Bzl. u. Chlf., wl. in W . u. Lg. [a]D =  —|— 23° 12' 
in Chlf.-Lsg. L eicht verseifbar zum Cubebinol. — Benzoylprodulet, (CHgOjC6H8)a 
C8H9OCOC6H6. B. bei vorsichtigem Erhitzen von 1 Mol. Cubebinol mit 2 Mol. 
C9H6COCI am Rückflußkühler. W eiße Nüdelchen (aus A. oder besser einem Ge­
misch gleicher T eile  A. +  Bzl.), F. 154—155°, [a]o => — 21,68° in Chlf.-Lsg., leicht 
verseifbar. — Phenylurethanprodukt, (CHaOaC8H s)aC#H#OCONHC6H5. B. aus der 
äth. Lsg. des Cubebinols durch äquimolekulare M engen Phenylisocyanat. Gelbliche, 
krystallinische M., F . 154—155°, gegen 300° sich zers.

E s t e r i f i z i e r u n g s g e s c h w in i g k e i t  u n d  - g r e n z e  d e s  C u b e b in o l s  u n d  
C u b e b in s . Bestst. nach der Methode von Me n s c h u t k in  (vgl. Ann. Chim. et 
Phys. 2 0 . 290 [1880]) ergaben, daß das Cubebinol eine Anfangsesterifizierungs- 
geschwindigkeit (38,75% ) besitzt, die der von Me n s c h u t k in  für primäre aro­
matische Alkohole gefundenen entspricht. Auch die sehr hohe Esterifizierungs- 
grenze (84,26 % nach 120 Stdn.) deutet im Einklang mit den Befunden von Me n ­
sc h u tk in  auf eine primäre Alkoholgruppe im Cubebinol. In gleicher W eise ergibt 
sich für das Cubebin (absolute Anfangsesterifizierungsgeschwindigkeit 11,11, Esteri- 
fizierungsgrenze nach 120 Stdn. 33,17 %) der Charakter eines prim är-sekundären  
oder eines primär-tertiären Alkohols. (Gaz. chim. ital. 3 9 . I. 494—508. 31/5. 1909. 
[Okt. 1908.] Pavia. Allgem. Chem. Univ.-Inst.), ROTH-Cöthen.

H. L am pel und Zd. H . Skraup, Über die H ydrolyse des Serumglobulins durch 
Alkalien. Die Hydrolyse von Serumglobulin aus Pferdeblut mit Alkalien führte zu 
ähnlichen Ergebnissen wie die vom Ovalbumin (vergl. S k k a u p , H u m m elb e k g eh , 
Monatshefte f. Chemie 30. 125; C. 1909. I. 1247). Durch Einw. von verd. Alkali 
in der W ärme, Neutralisation mit HaS 0 4, Fällung der M utterlauge des durch die 
S. ausgeschiedenen Harzes mit (NH4)aS 0 4 und Reinigung der gewonnenen Prodd. 
wurden wieder drei in ihren Eigenschaften beträchtlich voneinander abweichende 
Prodd. erhalten, die Globulin-Protalbinsäure (Prod. der Säurefällung), Globulin- 
Lysalbinsäure (Prod. der Ammonsulfatfällung) und Globulin-Pepton  (aus der Mutter­
lauge der Ammonsulfatfällung erhalten). D ie B. der drei Körper dürfte auch hier 
gleichzeitig und nebeneinander vor sich gehen, indem die Spaltwrkg. des A lkalis 
an verschiedenen Stellen des Moleküls und in verschiedener Stärke vor sich geht.

G lobulin Protalbinsäure Lysalbinsäure Pepton
H is t id in  1,7 1,5 1,7 1,5
Arginin . . . . .  3,7 0 0 0
L y s i n   4,3 3,9 4,4 4,4
T y r o s i n  3,1 4,4 2,5 1,2
P r o lin   3,0 3,2 2,9 2,3
Phenylalanin . . .  3,6 1,0 2,7 1,8
Glutaminsäure . . . 4,4 — 1,9 0
Aminosäuren . . . 18,5 20,4 21,2 13,5.

Protalbinsäure verliert, mit NaOH u. mit H2S 0 4 wie das ursprüngliche Eiweiß behan­
delt, nicht viel mehr an Gewicht, wie wenn es in verd. N H S gelöst u. sofort wieder 
mit HsS0 4 ausgefällt wird. Lysalbinsäure dürfte bei der nicht unbedeutenden L ös­
lichkeit der Protalbinsäure mit dieser verunreinigt sein, zumal diese durch (NH4)aS 0 4 
auch leicht ausgefällt wird. Das Pepton dürfte dagegen ziemlich rein sein. Es
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wurden aus 100 Tin. G lobulin erhalten 11 T ie. Protalbinsäure, 21 T ie. Lysalbin- 
säure und 6 T ie. Pepton. D ie  H ydrolyse ergab die in  obiger T abelle angegebenen  
W erte.

Der G ebalt an L ysin  u., entgegen den Beobachtungen am Ovalbumin, auch der 
an H istidin ist innerhalb der Fehlergrenzen überall der gleiche. D agegen scheint 
das Arginin in den durch A lkaliwrkg. gew onnenen Körpern verschwunden (wie 
auch beim Ovalbumin). V on T yrosin enthält die Protalbinsäure am meisten, das 
Pepton am w en igsten , Globulin und Lysalbinsäure enthalten ungefähr gleichviel. 
Abweichend von Ovalbumin ist hier bei allen Spaltprodd. eine Abnahme von Phe­
nylalanin zu beobachten, die stärkste gerade bei der Protalbinsäure, welche bei 
Ovalbumin fast die doppelte M enge enthält, w ie das EiweiB selbst. An Glutamin­
säure wurde im Globulin erheblich mehr gefunden, als von A b d e r h a l d e n  (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 44. 17; C. 1905. I. 1038), wohl weil A b d e e h a l d e n  sie nicht im 
Rückstand der Esterdest., sondern nur in den übergegangenen Estern bestimmt hat. 
Zu den „Am inosäuren“ zählen die VfF. hier alles, was bei der Esterdest. überging 
und nicht besonders als P ro lin , P henylalan in  und Glutaminsäure bestimmt wurde. 
D as Pepton ist auch hier auffallend arm an solchen, w as gleichfalls durch die mit 
H ilfe der Farbrkk. nachgew iesene starke Vergrößerung des G ehaltes an Kohlen­
hydraten erklärt werden kann. Auch hier gab, w ie beim  Ovalbumin, die Protalbin­
säure nur sehr schw ache Rkk. mit Thym ol u. ß-N aphthol (Rk. nach MOLISCH), da­
gegen war sie beim Pepton das Drei- bis Vierfache des G lobulins, bei der Globu- 
lin-Lysalbinsäure war sie etwas schwächer, als beim Globulin, während sie die Ei- 
Lysalbinsäure stärker g ib t, als Ovalbumin. D ie  Schw efelbleirk., die im Globulin 
sehr intensiv is t , zeigte bei der Protalbinsäure einen sehr geringen S-Gehalt an, 
bei den anderen Prodd. überhaupt keinen. D ie  LlEBEBMANNsche Rk. mit konz. 
H Cl wurde im G egensatz zu den Spaltprodd. des Ovalbumins von den Prodd. des 
Globulins in gleicher Stärke gegeben, w ie vom Ausgangsm aterial. Aus dem Pepton 
wurden m it Benzoylchlorid und ß-N aphthylam insulfochlorid keine definierbaren 
K örper erhalten.

B ezüglich des e x p e r i m e n t e l l e n  T e i l e s  sei auf das Original verwiesen. 
(Monatshefte f. Chemie 30. 363— 76. 24/5. [11/3.*] II. Chem. Univ.-Lab. Wien.)

B loch .

Physiologische Chemie.

P. J. Tarbouriech und P. Saget, über eine A r t  von pflanzlichem, organischem 
E isen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 258—60. Mai. —  C. 1 9 0 9 . L 1168.)

D ü s t e e b e h n .

J. Bougault und L. Bourdier, Über das Wachs der Coniferen. Neue Gruppe 
von unmittelbaren natürlichen Bestandteilen. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 561 
bis 573. 16/6. — C. 1 9 0 9 . I. 450.) D ü s te e b e h n .

W. Sutthoff, über die N a tu r des in  der Rohfaser enthaltenen Cutins. Es ist 
eine wachsartige Verb. (C: 68,12— 69,97% , H : 9,65— 12,40% ), die durch anhalten­
des K ochen mit 20% ig- KOH gel. wird. Aus der Seifenlsg. läßt sich durch PAe. 
ein Alkohol der Form el C ^ N ^ O , F. 55— 56°, ausziehen; nach dem Ansäuern der 
Seifenlsg. entsteht ein Nd., der in PAe. 1. ist, und dessen Zus. der Formel C95 i 30 2 
entspricht, F . etw a 30°. D iese Säure scheint ein Gemisch verschiedener Körper 
zu sein; der A lkohol enthält entweder 17 C-Atome oder ist ein Gem isch der Alkohole 
mit 16 u. 18 C-Atomen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 662—63. 
1/6. [30/3.] Münster i. W . Landwirtsch. V ers.-Stat) R ü h le .



K a r l D ie te r ic h , Über die Bestandteile der P araguay- Süßsioffpflanze „E upa- 
torium Bebaudianum “ K a ä -H e-E  und ihre pharmazeutische Verwertbarkeit. Das wss. 
Extrakt ergab ans 8 kg Pflanze 1850 g trockenes Extrakt. Bei der Dest. der Pflanze 
mit W asserdämpfen zeigte das D estillat nur Spuren von Geruch u, geringe Mengen 
Pflanzenwachs. D as trockene wss. Extrakt enthielt 7 °/0 in Methylalkohol 1. Süß­
stoff. Dieser Eohsüßstoff ist ein Gemenge verschiedener Stoffe, u. zwar honnte Vf. 
außer dem schon von R a sena ck ; (Arbb. Kais. Gesundh.-Am t 28. 420; C. 1 9 08 .
II. 78) beschriebenen Süßstoff von glykosidischer Natur noeh einen 2. Süßstoff iso­
lieren, indem er den methylalkoholischen Auszug mit absol. A. versetzte, dabe: fiel 
dieser 2. Süßstoff aus, während der andere in Lsg. blieb. W eiterhin enthielt der 
ßohsüßstoff fettes Öl, Harz, Bitterstoff u. W achs.

Den im M ethylalkohol gel. bleibenden Süßstoff nennt Vf. Eupatorin . D ie wss. 
Lsg. desselben dreht links. D ie konz. wss. Lsg. scheidet nach einigen Tagen ein 
K rystallgemenge a b , das bereits ein Zersetzungsprod. darstellt. Eupatorin zeigte  
einen Erweichungspunkt von 114— 115°, um dann in Zers, unter Bräunung über­
zugehen. — Den 2. Süßstoff bezeichnet Vf. E ebaudin, er scheint in den jungen 
Stengeln noch reichlicher vorhanden zu sein, als in den Blättern. Eebaudin ist ein 
fast weißes, amorphes, in  W . u. Methylalkohol 1., in Ä. u. a b s o l. A. u n i. Pulver. 
Die Asche beträgt zwischen 10 u. l l° /o ' D a sie nun hauptsächlich aus K  und Na 
besteht, und da man beim Fällen des Eupatorins in methylalkoholischer Lsg. mit 
wss. NaOH alkoholuni. Salze erhält, die ebenso wie das Eebaudin an der Luft 
zusammenfließen, so liegt die Annahme nicht fern, daß das Eebaudin K- und Na- 
Verbb. des Eupatorins darstellt, die neben der freien Verb. in der Pflanze Vorkommen. 
Es sintert bei 107° u. zersetzt sich unter Bräunung u. Aufblähen gegen 150°. Das 
Eupatorin schmeckt ca. 150-mal, das Eebaudin ca. 180-mal süßer als Zucker.

Das aus der Pflanze erhaltene P f la n z e n  w a c h s  zeigt folgende Eigenschaften:
F. 57,5°; Jodzahl (nach H. W . 2 Stdn.) 32,63; SZ. 10,94; EZ. 86,67; VZ. 97,61. — 
Das gewonnene f e t t e  ö l  schm ilzt bei ea. 56°; Jodzahl 31,88—32,41; SZ. 121,85; 
EZ. 92,96; VZ. 214,81. — D as H a r z  hat folgende Zahlen: F. 6 3 -6 5 ° ;  SZ. 62,49 bis 
65,63; EZ. 88,52—98,03; VZ. 151,01— 163,66. — Der B i t t e r s t o f f  ist eine in A. u, 
Ä. 1., aschefreie, trockene, braune M., er ist sehr hygroskopisch u. schmilzt bei 50°. 
— W ie die Verhältnisse augenblicklich liegen, bietet Eupatorium Eebaudianum nur 
ein wissenschaftliches Interesse. (Pharm. Zentralhalle 50. 435—40. 3/6. 458—62. 10/6. 
Helfenberg. Lab. d, Chem. Fabrik H elfenberg A. G., Vortrag vor d. Intern. Kongr. 
f. ang. Chemie in London 1909.) H e id u sc h k a .

G. A n d re , Über die Verarbeitung der StickstoffSubstanz in  den B lättern der 
perennierenden Pflanzen. Im B latt wird der größte T eil der N-Substanz verarbeitet, 
und der mineralische N und P  in organischen N  und P  verwandelt. W eniger be­
kannt ist dagegen der Mechanismus der W anderung der so gebildeten Prodd. in  
die anderen Organe der Pflanze, vor allem, was die M enge dieser Prodd. betrifft. 
Vf. hat nun die B lä t t e r  d e s  K a s t a n ie n b a u m e s  auf ihren Gehalt an Gesamt-N, 
1. Amino-N u. Nitrat-N während der verschiedenen Perioden der Entw. untersucht 
u. folgendes gefunden. Der Prozentgehalt an Gesamt-N nimmt mit dem Alter des 
Blattes regelmäßig ab. D er 1. Am ino-N, welcher am 13. Mai u. 12. Juni etwa 1IJ 
des Gesamt-N ausmachte, betrug am 15. Juli u. 17. August nur noeh ’/so, um darauf 
wieder auf 16, bezw. 26,66°/0 (21. September, bezw. 25. Oktober) zu steigen. Der  
15. Juli entspricht etwa dem Beginn der Befruchtung der Blüten; der 1. Am ino-N  
wandert also zu dieser Zeit aus dem Blatt ab , um sich nach Beendigung dieser 
Periode wieder im Blatte anzuhäufen. Man kann annehmen, daß der 1. Amino-N  
während der ganzen Dauer der Vegetation gleichm äßig gebildet wird, daß aber 
gegen das Ende derselben seine Abwanderung aus dem Blatte stark gehemmt wird.
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Der G ehalt der Blätter an N itrat-N  ist äußerst gering und übersteigt niemals 
Spuren. D a Sandböden nur w enig Nitrate enthalten , so dürfte die Pflanze hier 
organischen N  durch die Mykorhizen aus dem Boden aufgenommen haben. (C. r. 
d. l ’Acad. des Sciences 148. 1685—87. [21/6.*].) D ü STEEBEHN.

P . M o ra w itz , Über Oxydationsprozesse im  B lu t. Im B lut von Kaninchen mit 
experim entellen Anäm ien findet in vitro ein oft sehr lebhafter O-Verbrauch u. eine 
COj-B. statt. In 1/i Stde. kann bei 37° der gesam te 0  verschwinden. D ieser Vor­
gang ist n icht an das Serum geknüpft. Auch die Leukocyten und kernhaltigen 
roten Blutkörperchen kommen nicht in Betracht. D ie  0 - Zehrung und C O ,-B . ist 
auf den G aswechsel junger, kernloser Erythrocyten zu beziehen. Der O-Verbrauch 
ist abhängig von der Regeneration des B lutes u. optim al bei Körpertemp. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 6 0 . 2 9 8 — 311. 12/5. H eidelberg. Medizin. Klinik.)

Go g genheim.
P . M o ra w itz , Z u r Frage der B lutgerinnung. Trotz der gegenteiligen Be­

hauptung von M e l la n b y  (Journ. of P hysiology 38. 28; C. 1909. I. 1588) steht 
es fest, daß man nach der Methode H a m m a b s te n s  Fibrinogenlsgg. erhalten kann, 
die durch Fibrinferment sehr leicht zum Gerinnen gebracht w erden, während 
blutfreie G ewebsextrakte trotz Ggw. von Ca-Salzen unwirksam bleiben. D ie An­
gabe von M e l la n b y ,  daß alle fibrinogenhaltigen Ex- und Transsudate durch Ge- 
webssäfte zum Gerinnen gebracht werden können, steht im W iderspruch zu den 
Resultaten mehrerer Untersucher. Auch ist die Angabe des Vfs., daß die gerinnungs­
erzeugende Kraft des Blutserums durch Zusatz von G ew ebssaft sehr erheblich ver­
stärkt werden kann, von anderen Autoren bestätigt worden. (Biochem. Ztschr. 18. 
30—33. 2/6. [3/4.] H eidelberg.) R o n a .

L o u is N e lso n , Über eine Methode der Bestim m ung der Gesamtblutmenge beim 
Tier, nebst Bemerkungen über die Veränderungen der letzteren bei H unger und Mast. 
Vf. beschreibt eine Methode zu r Best. der B lutm enge , welche auf der Verdünnung 
des B lutes durch artgleiches Serum beruht. Mit H ilfe  dieser M ethode wird der 
Einfluß von H unger u. Mast auf die Gesam tblutm enge verfolgt. D ie  Gesamtblut­
m enge zeigte sich vom Ernährungszustände abhängig. D ie  Ä nderung beider geht 
gleichm äßig, doch nicht genau proportional. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60.
340—44. 12/5. Straßburg. Med. Klinik.) G u g g e n h e ih .

L. L e w in , Chinin und Blutfarbstoff. D as durch übersättigte Chininhydro- 
chloridlsg. in älterem B lute erzeugbare Spektrum ist dasjenige des Methämoglobins. 
D ie M einung, daß es sich um eine durch das Chininsalz erzeugte charakteristische 
Veränderung handelt (M a e x , Arch. f. exp. Pathol. u. Parmak. 54. 460—64; C. 1906.
I. 1443) ist unrichtig. In ganz frischem B lut ist auch durch eine übersättigte Lsg. 
von Chininhydrochlorid keine spektroskopische Veränderung wahrnehmbar. Die 
von M a e x  (1. c.) in mit h. übersättigter Chininhydrochloridlsg. versetztem Blut 
beobachteten K rystalle sind Chininhydrochlorid. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 
60. 324— 27. 12/5. Berlin. Pharmakol. Lab. von L. L e w in .)  G u g g e n h e im .

A. Su w a, Untersuchungen über die Organextrakte der Selachier. 1. Mitteilung. 
D ie  Muskelextraktstoffe des Dornhaies (Acanthias vulgaris). Vf. ist es gelungen, 
aus den wasserlöslichen Muskelextraktstoffen des Dornhaies zwei Körper in reich­
licher Menge zu isolieren, die man bei den anderen W irbeltieren bis jetzt noch 
nicht aufgefunden hat: B etain  und Trim ethylam inoxyd. Zerkleinerte Muskeln des 
D om haies (18 kg) wurden m it sd. W . ausgezogen, die wss. Extrakte auf freier 
Flam m e eingeengt, mit 20 °/0ig. Tanninlsg. gefällt, vom T annin befreite F l. zum



Sirup eingeengt, filtriert, das F iltrat mit Phosphorwolframsäure gefällt, in der von 
der Phosphorwolframsäure befreiten Lsg. durch vorsichtigen Zusatz von Silbernitrat 
und Barytwasser gewisse Basen entfernt. Das Filtrat der letzten Silberfällung 
wurde vom Baryt und A g befreit und die Reste der Basen wieder mit Phosphor­
wolframsäure ausgefällt, aus den Phosphorwolframaten die Carbonate dargestellt, deren 
Lsg. zum Sirup eingeengt wurde. Der Sirup wurde mit Methylalkohol, dann mit 
A, aufgenommen. D ie  alkoh. Lsg. wurde mit alkoh. Pikrinsäurelsg. gefällt, der 
mit A. gewaschene Nd. in h. W . gel. und mit konz. HCl zers., das Filtrat von der 
Pikrinsäure mit A. behandelt und auf dem W asserbade eingeengt. E 3 schieden 
sich ca. 20 g  schöne K rystalle ab, wl. in k. Methyl- und Äthylalkohol. Das
aus dem Chlorid dargestellte Chloraurat hatte die Zus. des Trimethylam inoxyds:
CüHjNOHCI- AuCl,. F . 250°. Aus dem Chlorid dargestelltes P la tina t, glänzende, 
rhombische Plättchen, (C9H10ONCl)sPtCl4, F. 214°; das Pikrat schm, bei 197°, das 
reine Chlorid schm, bei 205—210° unter Zers. — Aus dem Filtrat des Pikrats wurde 
der A. verjagt, der Rückstand in W . aufgenommen, mit HCl angesäuert, aus- 
geäthert, die salzsaure Lsg. zum Sirup eingeengt, mit M ethylalkohol extrahiert,
eingeengt und mit A. aufgenommen. Es scheiden sich ca. 15 g Betainchlorid  aus.
— Kreatin und Kreatinin sind im Muskel des Dornhaies in sehr geringer Menge 
vertreten. (PflÜGEEs Arch. d. Physiol. 128. 421—26. 28/6. Marburg. Physiolog. 
Inst. d. Univ. Physiolog.-chem. Abt.) R on a .

F ritz  V erzar, Über die Wirkung von Methyl- und Äthylalkohol a u f  die Muskel­
faser. Methylalkohol wirkt auf die Muskelfaser weniger schädigend als A . ; er ist 
auch halb so giftig wie letzterer. Beide Alkohole wirken in mäßigen Gaben erst 
die Erregbarkeit steigernd, dann diese herabsetzend. Sehr kleine Gaben von A. 
schädigen den Muskel so gut w ie gar nicht, erhöhen im Gegenteil auf sehr lange 
Zeit seine Leistungsfähigkeit und setzen sie erst sehr spät etwas herab. Starke 
Gaben von A. setzen die Erregbarkeit entweder sofort oder nach kurzdauernder 
Erhöhung in wenigen Minuten herab. Ganz gleichartige W rkgg. beobachtet man, 
wenn man nicht die Muskeln in alkoh. L ig g . hineinlegt, sondern A. dem ganzen 
Tiere einverleibt. Auch bei diesen Verss. erweist sich A. giftiger als Methylalkohol. 
(P f l ü GEBs Arch. d. Physiol. 128. 398—420. 28/6. Tübingen. Physiolog. Inst.) R on a

W . E, R in g e r , Z ur A cid itä t des Harns. Vf. bestimmte die H-Ionenkonzen- 
tration mittels einer Konzentrationskette in einer Lsg. von 0,208 g P ,0 6 in 100 ccm; 
dann wurde der Verlauf der H-Ionenkonzentrationen bei Zugabe zunehmender 
Mengen von KOH unter Festhalten des Volumens bestimmt. D ie so gewonnene 
Kurve zeigt auch die „Aciditäten“ der Salze NaH sP 0 4 u. N a ,H P 0 4 in der bezüg­
lichen Konzentration an. Dann wurde in einer Reihe Harnproben die H-Ionen- 
konzentration und der P s0 5-Gehalt bestimmt und in einigen Fällen mit Phenol­
phthalein titriert. Aus den Bestst. mit Phosphorsäure und NaOH kann man 
schließen, wie groß die H Ionenkonzentration sein würde, wenn die Phosphorsäure 
im Harn als NaH3P 0 4 anwesend wäre, wenn man annimmt, daß diese Konzentration  
proportional dem Phosphorsäuregehalt sich ändert, was bei den hier in Betracht 
kommenden relativ kleinen G ehaltsschwankungen annähernd zutreffen wird. Es 
zeigt sich, daß in den untersuchten Harnproben die Acidität unterhalb derjenigen 
des Mononatriumphosphats bleib t, wiewohl doch aus den Messungen hervorgeht, 
daß bei weitem die größte Menge der Phosphorsäure als H aPO'4-Ion anwesend ist. 
Bei längerem Durchführen von H3 durch den Harn nahm die Acidität etwas ab, 
beim Durchleiten von C 0 8-freier Luft wurde eine geringe Erhöhung der Acidität ge­
funden. Bei Abscheidung von Sedimentum lateritium schien die Acidität etwas 
abgenommen zu sein. Ferner wurde die zur B. von Dicalciumphosphat günstigste
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H'-Konzentration (nach Zugabe von Anilin) bestimmt. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 60.
341—63. 18/6. [15/5.] Utrecht. Physiol. Lab. d. U niv.) B o n  A.

S ig m u n d  F r a n k e l, Über L ipoide. 5 . M itteilung. Mit K u rt L in n e r t  und
G. A. P a r i. Über die Phosphatide des R inderpankreas. Vff. hydrolysierten das 
Vesalthin  (vgl. Biochem . Ztsehr. 17. 68; C. 1 9 0 9 . I. 1898) in 5% ig. alkoh. HCl 
durch 8 Stdn.; der A. wurde abdestilliert, die Lsg. mit W . verd., erschöpfend aus- 
geäthert, die wss. Lsg. eingeengt, mit H 2S behandelt, zum Sirup konzentriert, dieser 
in absol. A. aufgenommen u. mit absol. alkoh. Platinchloridlsg. versetzt. Das aus­
geschiedene P latinat wird aus w enig h. W . umkrystallisiert. V ielleicht rhombische, 
orangegelbe Tafeln. D ie Substanz, Vesaltharninplatinat benannt, schm, bei 254° 
unter Aufachäumen bei langsamem, bei 249° bei schnellem  Erhitzen. Zus. 31,8°/0 
Pt, 29,12%  CI. Das Salz stim m t in ein igen Punkten mit dem Cholinplatinsalz über­
ein, in anderen aber von ihm wesentlich ab. (Biochem. Ztsehr. 18. 37—39, 2/6. [3/4.] 
W ien . Lab. d. L. SPiEGLEBschen Stiftung.) B o n a .

S ig m u n d  F r ä n k e l, über die M ilch einer 62jährigen F rau . D ie  Eigenschaften  
der betreffenden M ilch waren: Zus.: W . 88,19% , Trockensubstanz 11,81% , D . 1026,4, 
Ek. aikal., E iweiß 2,175% , F ett 4,15% , Zucker 4,84% , Asche 0,277% . D ie unter­
suchte Milch unterscheidet sich demnach in keiner W eise von der einer normal 
l ä d ie r e n d e n  Frau. (Biochem. Ztsehr. 18. 34— 36. 2/6. [3/4.] W ien. Lab. d. S p ie g l e e -  
sc h e n  Stiftung.) BONA.

S. G. H e d in , Über Hemmung der Labwirkung. 2. M itteilung. (Vgl. S. 48.) 
D ie Verss. zeigen, daß nach dem Neutralisieren des Labs  durch Eierklar, das Lab, 
ebenso w ie nach dem Neutralisieren durch Serum durch H Cl wieder aktiviert werden 
kann. Aus der Verb. mit Eierklar kann sogar die ganze zagesetzte Labmenge frei­
gesetzt werden, was beim Serum nie der F all war. Irgend eine sichere Erholuug 
des Hemmungskörpers konnte beim Eierklar, im G egensatz zu dem Serum, nicht 
beobachtet werden. — Ferner ergibt sich, daß die H em m ung der Labwrkg. durch 
K ohle an einer Aufnahme des Labs seitens der K ohle beruht, w ie dies Vf. für 
Trypsin bereits nachgewiesen hat. Beim Lab, wie beim Trypsin entziehen Milch 
oder Eiweiß, einer Kohleenzym m ischung zugesetzt, der K ohle etwas Enzym und 
führen dieses in der W eise in aktive Form über. Talcum, als Hemmungskörper der 
Labwrkg., verhält sich in dieser B eziehung w ie Kohle. D ieser Befund stützt die 
Ansicht, daß das Substrat vor der Enzym wrkg. sich m it dem Enzym, verbindet. 
D ie Verb. K ohle-Lab wird durch HCl nicht gelöst, sonst besteht aber Überein­
stimmung mit den Verbb. zw ischen Lab und den Hemmungskörpern des Serums 
und des Eierklars. Über viele E inzelheiten vgl. Original. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 
6 0 . 364— 75. 18/6. [19/5.].) E o n a .

F ra n c is  G. B e n e d ic t ,  E in  A ppara t zum  Studium  des Respirationsaustausches. 
Vf. beschreibt einen transportablen Eespirationsapparat, der speziell zum Gebrauch 
im Krankenhaus geeignet erscheint. Es wird die COs -A usscheidung u. der Sauer- 
stoffverbraueh bestimmt. D ie  E inzelheiten des Apparates u. die Anwendungsform  
sind im Original einzusehen. (Amer. Journ. Physiol. 24 . 345— 74. 1/6. W ashington. 
Boston. Mass. Carnegie Institution. Nutrition Laboratory.) B k a h m .

H erm a n n  F r ie d r ic h  G rü n w a ld , Beiträge zur Physiologie und Pharmakologie 
der Niere. Bei chlorarm gefütterten Kaninchen kann man durch fortgesetzte D i- 
Mfetindarreichung immer wieder NaCl-Ausscheidung erzwingen. W ird diese Behand­
lung genügend lang fortgesetzt, so tritt eine Vergiftung auf, die in den ersten Stadien
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durch eine reflektorische Übererregbarkeit charakterisiert ist, später unter Lähmung  
zum Tode führt. Durch NaCl-Eingaben läßt sich diese Vergiftung hintanhalten, 
durch andere M ittel gelingt dies nicht. Salzdiurese (N a ,SO j bringt keine starke 
NaCl- Ausschwemmung hervor. D ie NaCl-treibende W rkg. des Diuretins ist eine  
primäre Nierenwrkg., die hauptsächlich in Glomerulus&pp zur Geltung kommt und 
erst bei intensiver u. andauernder W rkg. das E pithel angreift. D ie Ausscheidungs­
stelle des NaCl ist der Glomerulus; der prozentuelle NaCl-Gehalt der Nierenrinde 
ist nur geringen Schwankungen unterworfen, während der des Nierenmarks eine je  
nach dem NaCl-reichtum des Tieres schwankende Größe darstellt. (Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharmak. 60. 360— 88. 12/5. W ien. Pharmak. Inst.) G ü GGENHEIM.

R ich a rd  C hiari, Beeinflussung der Autolyse durch die Narkotica der Zettreihe. 
Der Verlauf der Autolyse wurde festgestellt durch Best. des Verhältnisses des 
Ge3amt-N zu dem mit Tannin nicht fällbaren N  des bei 37° autolysierten Gewebes 
(Kaninehenleber). Nach vorübergehender Einw. der Narkotika (A ., A  , Chlf., 
PAe.) wird die Autolyse in den ersten Stdn. beschleunigt und die Latenzzeit auf 
ein Minimum herabgedrückt. D ie Ursache dieser Beschleunigung ist die fettlösende  
Eigenschaft dieser Agentien, die den lipoiden K itt der Zelle lösend beeinflussen u. 
den Ferm enten freien Zutritt zum Protoplasma gestatten. Eine analoge Beschleuni­
gung der Autolyse kann auch nach mechanischer Lockerung des Zellgefüges (Zer­
reiben der mit fl. C 0 2 gefrorenen Gewebe) erzielt werden. D ie  autolytische T ätig­
keit der mechanisch frei gemachten Ferm ente wird durch Einw. der Narkotika nicht 
weiter beschleunigt. Intakte Zellen werden durch Zugabe von freiem Ferment 
nicht direkt angegriffen, sondern es muß vor der Fermentwrkg. eine Lockerung des 
Zellgefüges erfolgen. Vf. hält es für möglich, daß die Narkotika im lebenden Or­
ganismus in ähnlicher W eise durch L sg. der lipoiden Stoffe eine Änderung der 
Zellstruktur und ein Freiwerden von Fermenten veranlassen können. (Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharmak. 60. 256—64. 12/5. W ien. Pharmak. Inst.) GÜGGENHEIM.

T h eo d o r  B rugsch , Experimentelle Beiträge zur funktionellen Darmdiagnohtik. 
D ie Verss. wurden zum T eil gemeinsam mit P le tn e w  ausgeführt. Zunächst werden 
an einer Anzahl gesunder Hunde die Verhältnisse der normalen Darmfunktion 
(Secretion, M otilität, Resorption) festgestellt. D iese normalen Verhältnisse werden 
durch Experimente an Hunden beeinflußt durch Abschluß des Pankreassaftes vom  
Darm, Pankreasexstirpation, Pankreasatrophie und Abschluß der G alleawege. Im  
Zusammenhang mit diesen experimentellen Veränderungen werden klinische Befunde 
an Menschen betrachtet — D ie Verfolgung des Verdauungsvorgangs geschah unter 
den normalen und unter den pathologischen Verhältnissen durch Beobachtung der 
Spaltung u. Resorption der Eiweißkörper und der F ette in den einzelnen Darmab­
schnitten Magen, Duodenum, Jejunum, Ileum, Dickdarm nach 2, 3, 4, 5 u. 6 Stdn. 
D ie N-haltigen Prodd. wurden bestimmt als koagulables Eiweiß und nicht koagu- 
labler N. Von letzterem wurde der mit Phosphorwolframsäure fällbare A nteil (Al- 
bumosen, Peptone) und der mit Phosphorwolframsäure nicht fällbare A nteil (Amino­
säuren) getrennt bestimmt.

A uf diese W eise wurde unter normalen Verhältnissen festgestellt, daß die 
Milch im M a g e n  nach der Gerinnung Fl. abgibt, wodurch eine Konzentration ein- 
tritt. Das gelabte Coagulum wird allmählich verflüssigt und teilw eise in den D&rm 
übergeführt. D ie Lsg. des Coagulums geht parallel mit der Abscheidung des 
Magensaftes. Der nicht koagulable N  des Magensaftes beträgt 20 — 40%  des 
G esam t-N  des M agensaftes, der mit Phosphorwolframsäure nicht fällbare N  nur
0—8% . In der prozentualen Zus. der einzelnen N -F ra k tio n en  zu den einzelnen 
Verdauungsstunden zeigt sich kein wesentlicher Unterschied. D ie Fettspakuug im
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M agensaft beträgt 18—46°/0 u. ist zu den verschiedenen Verdauuogszeiten annähernd  
gleich groß. Im D u o d e n n m  beträgt der koagnlable N. in allen Verdauungsphasen  
30— 54%, Im Jejunum  findet sich nur ein geringer A nteil der mit der Nahrung 
verabreichten N- u. Fettm engen. Der nicht koagulable A nteil des N  beträgt 6 —44%  
(meist ca. 30%) des gesam ten N. D ie  F ettspaltung schw ankt zwischen 60—68%. 
D er D ic k d a r m  enthielt an koaguablem  N  22%, an nicht koaguablem N 7 8 %  und 
an m it Phosphorwolframsäure nicht fällbarem N  68%• Fettspaltung =  68%.

N ach U n t e r b in d u n g  d e r  D u c t u s  p a n c r e a t i c i  treten keine wesentlichen  
Veränderungen der N- u. Fettresorption ein. Auch die Proteolyse u. L ipolyse ver­
läuft in normaler W eise. D a sich bei diesen Verss. im Darm mit der Caseinmethode 
kein Trypsin, bezw. Trypsinogen nachweisen läßt, ist die Lehre von der Überwan­
derung des T rypsins bei unterbundenen Pankreasgängen von der Hand zu weisen. 
— Nach t o t a l e r  P a n k r e a s e x s t i r p a t io n  zeigte sich die Resorptionsgröße in den 
einzelnen Darm abschnitten erheblich beeinträchtigt. Ferner findet sich eine Schä­
digung der M otilität des M agen-Darm kanals. E ine durch Unterbindung der Aus- 
führgäege des Pankreas u. der zu ihm führenden Gefäße bewirkte t o t a l e  A tr o p h ie  
d e s  P a n k r e a s  verursachte analoge Verdauungsstörungen wie die akut vorgenommene 
Exstirpation der Drüse. Mit den tierexperim entellen Erfahrungen stehen klinische 
Befunde am M enschen im E inklang, wo bei partieller Atrophie u. Verschließung 
eines A usführganges des Pankreas die E iw eiß- u. Fettresorption nur m äßig herab­
gesetzt wurde.

B ei Abschluß der Galle vom Darm zeigte sich die Fettspaltung nicht beeinflußt; 
hingegen ist die Resorption der F ette bedeutend vermindert. D ie  N-R esorption  
bleibt normal. Im Anschluß an die experim entellen Befunde u. an klinische Be­
trachtungen wird diskutiert inw iew eit die Resorptionsstörungen ein diagnostisches 
Maß für das B estehen oder Fehlen von Pankreas- oder G allenerkrankungen sein 
können, (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 6 . 326—79. 10/7. Berlin. II. med. Klinik.)

G u g g e n h e im .
E rn st S ch lo ß , Z u r biologischen W irkung der Salze. 1. M it t e i lu n g .  Einfluß 

der Salze a u f  die Körpertemperatur. Im Verfolg der von F in k e l s t e in  gefundenen 
T atsache, daß die Na-Verbb. der H alogene imstande sin d , auch oral schon in 
relativ geringer Dosis beim Säugling F ieber bis zu hohen Grade auszulösen, zeigt 
V f., daß, w ie es scheint, die einwertigen K alium  und N atrium  die Träger der 
tem peratursteigernden, das zweiwertige Calcium  der Träger der temperaturherab­
setzenden Funktion sind. (Nähere Einzelheiten vgl. Original.) (Biochem. Ztschr. 18. 
14 — 23, 2/6. [2/4.] Rummelsburg. Friedrichs-W aisenhaus der Stadt Berlin.) R ona.

J o n e sc u , Pharmakologische Untersuchungen über Tetrahydronaphtylam in. Das 
Tetrahydronaphthylam in  besitzt keine dem Adrenalin analoge W rkg. Es wirkt er­
regend auf das Vaguszentrum und zentral und peripher erregend auf sympathisch 
iunervierte glatte M uskelfasern. D iese sind in der Mehrzahl solche, die fördernde 
sympathische Impulse erhalten. (Ausnahme: Darmmuskelatur.) A u f die Drüsen 
(Speicheldrüse, Pankreas) wird kein Einfluß ausgeübt. A n den P upillen erfolgt 
Mydriasis. D ie  B lutgefäße zeigen starke K onstriktion in den Extremitäten, schwache 
im Splanchnicusgebiet. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 345— 59. 12/5. Wien. 
Pharmakol. Inst.) G u g g e n h e im .

H erm a n n  F r ie d r ic h  G rü n w a ld , Z u r K enn tn is des P ikrotoxins und seiner 
Beziehungen zum  autonomen Nervensystem. D ie  an verschiedenen Tieren (Katze, 
H und, Frosch) ausgeführten Verss. lehren, daß Aas P ikrotoxin  ein zentral wirkendes 
autonom es G ift ist. (A.rch. f. exp. Pathol u. Pharmak. 60. 249—55. 12/5. W ien. 
Pharmakol. Inst.) G u g g e n h e im .



H. W erschinin , Z u r K enntnis der diastolischen H erzwirkung der D igita lin -  
gruppe. Bei endocardialer Anwendung der Digitalinsubstanzen  wurde in der S eg e l  
systolischer Herzstillstand beobachtet, während exocardiale Applikation diastolischen 
Stillstand bewirkte. D ie  am überlebenden Temporariaherzen ausgeführten Verss. 
zeigen, daß auch bei endocardialer Einwirkung diastolischer Stillstand eintritt, wenn  
die Konzentration des der RlNGERschen Fl. zugefügten S t r o p h a n t in s  unter eine 
bestimmte Grenze (0,5 mg Strophantin T h o m s , 0,05 m g  Strophantin B ö h k i n g e r  auf 
je  50 ccm Durchleitungsfl.) sinkt. D ie Ggw. von */* Kaninchenblut oder Kaninchen­
blutserum in der Durchströmungsfl. begünstigt das Eindringen der D igitalissub­
stanzen derart, daß jene kleine Gaben, die in der RlNGERschen Lsg. diastolisch 
wirkten, nunmehr systolischen Stillstand hervorrufen. (Arch. f. exp. Pathol. u. 
Pharmak. 6 0 . 328—39.12/5 . Heidelberg. Pbarmakol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

Y itto r io  d e  B o n is  und V itto r io  Susanna, Über die W irkung des H ypophysen­
extraktes a u f isolierte Blutgefäße. Der Extrakt des hinteren Lappens der Hypophyse 
besitzt auf Arterien u. Venen eine intensiv gefäßverengende W rkg., welche mit der 
des Adrenalins übereinstimmt. H ingegen zeigt sich in bezug auf die Kranzarterien 
ein deutlicher Unterschied in der W irkungsweise der beiden Substanzen. (Zentral­
blatt f. Physiol. 23. 169— 75. 12/6. Neapel. Inst, für allg. Path. d. K. Univ.)

G u g g e n h e im .
J u liu s  P o h l,  Z ur Lehre von der Säurevergiftung. (Vgl. Zentralbl. f. Physiol. 

2 0 . 232; C. 1 9 06 . II. 445.) Entgegen E p p in g e k  u . T e d e s k o  (Biochem. Ztschr. 16. 
207; C. 1 9 0 9 . I. 1117) zeigen die Verss. des Vfs., daß eine E ntgiftung  von M ineral­
säuren beim Herbivoren durch Eiweißkörper, Aminosäuren und Harnstoff nicht 
besteht. (Biochem. Ztschr. 18. 24—29. 2/6. [3/4.] Prag. Pharmakol. Inst. d. deutsch. 
Univ.) R o n a .

A rn t K o h lra u sch , Über das Verhalten von B e ta in , M ethylpyridylam m onium - 
hydroxyd und Trigonellin im tierischen Organismus. An Hunde u. Katzen verfüt­
tertes B etain  konnte zum Teil unverändert aus dem Harn isoliert werden. D ie  
Isolierung erfolgte durch Extraktion des zum Sirup eingedampften Harns mit Methyl­
alkohol. D as Rohprod. wurde durch Darst. des H gCl, - Doppelsalzes gereinigt. 
Neben Betain konnte ein Prod. isoliert werden, dessen Chlorhydrat in A. leichter
1. war als B etain , und das ein AuCl„-Doppelsalz liefert, welches wahrscheinlich 
mit dem Goldealz des Trimethylamins identisch ist. Nach Verfütterung von Runkel­
rüben fand sich im Harn weder Betain , noch Trimethylamin. — M ethylpyridyl- 
ammoniumhydroxyd wird im Organismus nicht verändert. Trigonellin wird nach 
subcutaner Eingabe von Kaninchen und Katzen nicht in Methylpyridylammonium- 
hydroxyd verwandelt. (Zentralblatt f. Physiol. 23. 143—47. 29/5. Marburg. Physiol. 
Inst.) G u g g e n h e im .

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

K ü h l, D er Eisengehalt unseres Trink- und Gebrauchswassers. D as im W . 
natürl. gel. F e befindet sich stets in der Oxydulform. Es wird in der Natur durch 
die Eisenbakterien oxydiert, welche in den meisten offenen Brunnen nach dem 
RöSSLEBschen Verf. nachweisbar sind. Für die sanitäre Beurteilung des W . kommen 
die Eisenpilze trotz ihrer ungeheuren praktischen Bedeutung nicht in Betracht, da 
eisenhaltende W . an sich durchaus keine schlechten Trinkwasser zu sein brauchen. 
Es ist jedoch ratsam, ein Fe-reiches W . m öglichst zu enteisenen. Für Bleichereien  
u. Färbereien ist eisenhaltendes W . nicht zu verwerten. Auch das in Bierbrauereien



u. S tä rk e fa b r ik e n  verarbeitete W , maß m öglichst eisenfrei sein. (Pharm. Zentral­
halle 50 . 413—15. 27/5.) H e i d ü s c h k a .

E . D e sb a r r ie r e s , Tägliche und von der Zeit des Melkens abhängige Schwan­
kungen in  der Zusammensetzung der M ilch. Vf. hat 20 T age lang die Morgen- u. 
Abendm ileh von 5 K ühen ein u. desselben Stalles untersucht u. festgestellt, daß der 
F ettgehalt der Milch einer K uh nicht nur täglich, sondern auch von einem Melken 
bis zum ändern beträchtlichen Schw ankungen unterliegen kann, während die übrigen 
B estandteile  der M ilch nahezu konstant bleiben. In der B egel ist die Morgenmilch 
fettarm er als die Abendm ilch, indessen lieferte eine der 5 K ühe eine Milch, deren 
F ettgehalt im D urchschnitt morgens und abends nahezu der gleiche war. Die  
Analysersresuitate sind in 2 T abellen zusam m engestellt. (Bull. d. Sciences Phar- 
macol. 16. 317— 19. Juni.) D ü s t e r b e h n .

F ra n z  B a in tn e r  und K a r l Ir k , B eiträge zu r Zusammensetzung der Büffelmilch. 
E igenschaften u. Zus. des Büffelcolostrums sind im w esentlichen mit denen derzeit 
bereits untersuchter W irbeltiere übereinstimmend. Der E iw eißgehalt ist 19—22%, 
F ett 1— 7°/0, Zucker 2%. Der E iw eißgehalt nimmt schon nach Verlauf von 24 Stdn. 
rapide (ca. um 12% ) ab; das F ett zeigt ein kurzwährendes S teigen , dann Sinken, 
der Zucker ein konstantes Steigen. Der G ehalt an Trockensubstanz (24—31%) 
kann in den dem K alben folgenden 24 Stdn. noch zunehmen (in zw ei Fällen 32%); 
nach dieser Zeit erfolgt ein Sinken auf den konstanten Durchschnitt 16— 17%). — 
D as stufenw eise Sinken der D. (am höchsten 1,07445) ist konstant. D ie  nach Ver­
brennen der Milch zurückbleibende A sche beträgt anfangs m eist 0,8— 1,05% , hierauf 
folgt eine kurze bedeutende Abnahme, dann eine neuerliche Zunahme. D ie  höchste 
Ä nderung säm tlicher M ilchbestandteile ist in den ersten 24 Stdn. wahrzunehmen. 
Ü ber weitere E inzelheiten vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 18. 112—41. 2/6. [8/4.] 
K o lo z sv a r, Ungarn. Chem. Lab. d. landw. Akadem ie.) R o n a .

S ig m u n d  H a ls , Über norwegische Molkenkase. M olkenkäse wird entweder aus 
Ziegenm ilch oder K uhm ilch oder aus einem G em ische beider durch Einkochen der 
Molke über freiem Feuer bis zu hinreichender K onsistenz hergestellt, es ist somit 
ein ungegorenes Prod. und nicht K äse im eigentlichen Sinne. Neuerdings geht 
man d a z u  über, auoh das F ett der Milch in den M olkenkäse überzuführen. Das 
F ett wird am  besten durch Extraktion der mit Sand eingetrockneten M. im S o x h l e t - 
schen App. m ittels Ä. bestimmt. Mit den Auasehüttlungsverff, von G o t t l ie b  und 
von S ch  MID wurden etwas zu  niedrige Ergebnisse erhalten. Es enthielt im Mittel 
mehrerer Bestim m ungen:

H albfetter Fetter Magerer, aus saurer Kuhmilch

M olkenkäse:
W a s s e r ................................  23,25%  12,74%  22,74%
F e t t ......................................... 14,65 „ 30,82 „ 0,73 „
N-Substanz . . . . .  5,05 „ 10,21 „ 11,47 „
M ilchzucker . . . .  50,74 „ 41,71 „ 52,47 „

(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 673—77. 1/6. [14/5.] Christiania.)
K ü h l e .
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P. C. M estre , Über die Schwankungen im Gehalt von Glucose und Lävulose im  
Weinmost. B ei den zahlreichen Unteres, von reinen Mosten, w elche Vf. ausführte, 
fand er, daß besonders bei solchen, w elche von Trauben stam m ten, die von In­



sekten oder P ilzen angegriffen Tiaren, der Gehalt an Glucose u. Lävuloae schwankte, 
als ob sie bereits vergoren wären. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 185 — 87. Mai.)

D i t t e i c h .
E . E a c in e , Räucherpulver für Ileischwaren. Das Pulver enthielt 94,80%  S. 

Da seine W irksam keit nur auf der beim Verbrennen entstehenden SOs beruht, ver­
stößt seine Verwendung zweifellos gegen § 21 des F leischbeschaugesetzes vom 3/6. 
1900. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 15. 206—7. 15/6. Gelsenkirchen.) R üh le .

E . E a c in e , Piniensamen als Verfälschung von M arzipan. An Stelle von Mandeln 
waren Piniensam en zur Herst. von Marzipan verwendet worden, erkennbar an der 
Form der Stärkekörner, sowie an der braunroten Samenschale. Nußschokolade be­
stand fast ausnahmslos aus grob zerkleinerten Pinienkernen und Schokoladenmasse. 
(Ztschr. f. öffentl. Ch. 15. 206. 15/6. Gelaenkirchen.) R ü e le .

C. F. L add, Chemisch behandelte Mehle. In Ergänzung seiner mit H, B. B a s s e t t  
veröffentlichten Unterss. über gebleichte Mehle (vgl. S. 54) berichtet Vf. noch über 
die mit H . L . W h i t e  ausgeführten Veras, über den E influß der aus gebleichten 
Mehlen gewonnenen E xtrakte a u f  K aninchen , worin nachgewiesen werden konnte, 
daß bei der M ehlbleichung toxische Prodd. entstehen. (Chem. News 99. 110—12. 
5/3. 127—29. 13/3. 133—36. 19/3.) B r a h m .

F . H ä rte l und W . M u e lle r , Untersuchung englischer Marmeladen. Der größere 
T eil der 24 untersuchten Marmeladen war frei von Zusätzen; nur 5 der Proben 
enthielten Stärkesirup, und zwar 4 derselben nur in ganz geringen M engen, eine 
Probe etwa 25% ; Agar und Salicylsäure waren nur in je ein erP robe nachweisbar. 
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 667—69. 1/6. [21/4.] Leipzig. 
Kgl. Unters.-Amt beim H yg. Inst.) R ü h l e .

P. B u tten b erg  und P. B e r g , Über Kirschsaft. D ie Zus. der aus s a u r e n  
Kirschen hergestellten Säfte scheint nicht derartigen Schwankungen zu unterliegen, 
wie sie bei Himbeersäften beobachtet worden sind. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u, 
Genußmittel 17. 672— 73. 1/6. [12/5.] Hamburg. Staatl. H yg. Inst.). R ü h l e .

Medizinische Chemie.

L enard  S. D u d g eo n , Über die Anwesenheit von H äm agglutininen, Hämopso­
ninen und H ämolysinen im  menschlichen Blute infolge von infektiösen und nicht 
infektiösen Erkrankungen. 2. M it t e i lu n g .  Anschließend an frühere Unterss. 
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 80. 531—44; C. 1909, I. 934) teilt Vf. noch 
eine Reihe von Verss. mit über das V. von Hämolysinen  im Blute bei verschiedenen 
Krankheiten, z. B. Typhus, Tuberkulose, Peritonitis, Anäm ie, perniciöser Anämie, 
Myelämie, kongenitale Choläm ie, akute Pneum onie, akute Streptokokkeninfektion 
und anderen. Besonders bei Typhus fielen die Resultate positiv aus. Ebenfalls 
wurde die Anwesenheit von Hämag glutininen  festgestellt. Eine Autoagglutination  
der roten Blutkörperchen tritt selten auf. Isoagglutination trat immer auf, sobald 
Isohämolyse festgestellt wurde. Besonders bei Typhus und Tuberkulose trat Iso­
agglutination  ein. Auch über Häm agglutinine in normalem Blut, über Autoagglu­
tination, über spezifische A gglutin ine, über die Beziehungen zwischen Bakterien  
und Hämagglutininen und über Phagocytose finden sich wertvolle A ngaben, deren 
Einzelheiten im Original naehzulesen sind. (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 81. 
207—18. 5/6. [4/3.] St. Thomas Hospital. Pathol. Lab.) B e a h m .



468

S. Tim ofejew, Z u r Frage von der Pathogenese der nephritischen Ödeme. D ie
B. der nephritischen Ödeme ist nach der A nsicht d esV fs. bedingt durch dasV ork. 
von spezifischen, lym phtreibenden Substanzen im Blut. A ls Quelle dieser Substanzen 
dienen die erkrankten N ieren , deren zerfallende Zellbestandteile (vom Vf. Nephro- 
blaptine genannt) ununterbrochen ins B lut übertreten. D ie lym phtreibende W rkg. 
der aus der erkrankten N iere übergehenden Substanzen zeigt sich an der bedeutend 
vermehrten Lym phm enge des erkrankten Tieres. D as Blutserum  von T ieren, bei 
denen die Nierenarterie oder der Ureter unterbunden werden, besitzt eine deutlich 
lym phagoge W rkg. D ie  gleiche W rkg. besitzen wss. Extrakte aus gesunden Nieren, 
während norm ales Blutserum , sow ie das B lut von beiderseitig nephrektomierten u. 
an Uräm ie zugrunde gehenden Tieren keine lym phtreibende W rkg besitzt. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 265—97. 12/5. K iew. Abteilg. für exper. Med. des 
bakteriol. Inst.) G uggenh eim .

Siegfried Bosenberg, Weitere Untersuchungen zur Frage des Duodenaldiabetes. 
Aus den sowohl im Sommer w ie im W inter angestellten Verss. des Vfs. geht her­
vor, daß eine Durchschneidung des M esenteriums zwischen Duodenum  u. Pankreas 
oder Resektion des Duodenums an sich niem als zu einer dauernden Zucker ausschei- 
dung  führt. W o eine solche eintrat, handelte es sich stets um Frösche, die der 
K ältewrkg. ausgesetzt w aren, und auch bei diesen konnte d ie G lykosurie alsbald 
zum Schwinden gebracht w erden , w enn man die Tiere in  einen w. Raum brachte. 
E s gibt demnach beim  Frosch ebensow enig einen D uodenaldiabetes, wie beim 
Hunde. (Biochem. Ztschr. 18. 95—111. 2/6. [11/4.] Berlin. T ierphysiol. Inst. d. Kgl. 
landwirtschaftl. Hochschule.) R o n a .

B. R acine, Nitrobenzol als A bortivm iitel m it tödlichem E rfolg. In  Speichel u. 
in erbrochener M. der Um gekom m enen konnte noch 14 T age nach dem Tode Nitro­
benzol nachgewiesen werden. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 15. 205—6. 15/6. Gelsenkirchen.)

R ü h l e .

Pharmazeutische Chemie.

Max W inckel, Über den W ert pharmakologischer Arbeiten fü r die pharmazeu­
tische Chemie. Vf. weist darauf hin , daß es höchst wünschenswert wäre, wenn 
Pharm akologie u. pharmazeutische Chemie v iel mehr H and in Hand arbeiten würden, 
als dies bisher geschieht. (Apoth.-Ztg. 24. 381— 82. 26/5. München.) H e id tjsch k a .

Hans Heger, D ie neuen A rzneim ittel und Spezialitäten des I I .  H albjahrs 1908. 
Über eine große Anzahl dieser Neuheiten ist im C. bereits a. a. 0 .  berichtet worden. 
Nachzutragen ist folgendes. Ä thon  wird der Äthylam eisensäureester genannt, der 
als Unterstützungsm ittel bei der Euchininbehandlung des K euchhustens angewandt 
wird. — Am olin, ein am erikanisches Desodorans u. Antisepticum , besteht zu 99 °/0 
aus Borsäure und enthält außerdem etwas Thym ol. —  A nästiform  ist eine Leg. 
von Renoglandin, Cocain und Na,SO* in E iw eißlsg. — Anästhesol und Benesol sind 
Lokalanästhetica für zahnärztliche Zwecke. — Catalysine, ein französisches Prä­
parat gegen Infektionskrankheiten, besteht angeblich aus Lecithinbasen und Hämo- 
globineisen. — C hrysil ist Zinkboropikrat. — D im opyran  ist Dimethylaminoantipyrin. 
—  Gadose ist ein neuer Salbenkörper mit großer W asseraufnahm efähigkeit, her­
gestellt aus dem F ette des H ühnereies, V aseline und W ollfett. —  P eroxydol ist das 
von KieCHHOFF u. N e i r a t h  hergestellte Natr. perboricum m edicinale. — Soryl 
ist Form oltannincellulose, ein  M ittel gegen Fußschweiß. (Pharm. P ost 42. 373— 79. 
7/5.) D ü s t e r b e h n .



U m b erti S a p o re tti, Über eine neue Verfälschung des Pyram idons. Vf. stellte  
fest, daß ein Pyram idon, welches sich durch seinen billigen Preis auszeichnete, zu 
50°/o aus Antifebrin bestand. Getrennt wurden beide Bestandteile der Mischung 
durch Behandeln mit k. Bzl. Bei dieser Gelegenheit wurde die Löslichkeit des Acet- 
anilids in  B zl. bestimmt, es lösten sich in 1 ccm Bzl. bei 14° 0,00468 g  Antifebrin. 
(Boll. Chim. Farm. 48 . 367— 70. Mai. [20/1.] Florenz. Lab. di materia med. nel E. 
Ist. di studi super, prat. e di perfezionam.) H e id ü s c h k a .

L ep r in ce  jr ., Über die Argemone mexicana und das Heilmittel Antimorphin. 
W . D u l i e k e  hat kürzlich in der deutschen Spezialität Antimorphin, ein Morphium- 
entwöhnungsmittel, dessen W irksamkeit angeblich auf das in ihm enthaltene Alka­
loid der Argemone mexicana zurückzuführen ist, Morphin nachgewiesen. D a in 
bezug auf die Ggw. von Morphin in der genannten Pflanze noch keine absolute 
Klarheit herrscht, hat Vf. in Mexiko und in Frankreich gewachsene Pflanzen von 
Argemone mexicana nach dem für die Best. des Morphins in Opium vorgeschriebenen 
Verf. auf die Ggw. von Morphin geprüft u. in allen F ällen ein negatives Eesultat 
erhalten. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 270— 72. Mai.) D ü s t e b b e h n .

E.. R a c in e , Sporen von B randpilzen als Aphrodisiacum?  Im Bodensätze eines 
Kaffeeaufgusses war ein feines, vom eigentlichen Kaffeesatze leicht abschlämmhares 
Pulver erkenntlich, das sich u. Mk. als aus Sporen des Getreidebrandpilzes be­
stehend erwies. Den näheren Umständen nach ist als Zweck der Beim engung die 
Verwendung als Aphrodisiacum als naheliegend anzunehmen. (Ztschr. f. öffentl. 
Ch. 15. 207. 15/6. Gelsenkirchen.) R ü h l e .

Mineralogische und geologische Chemie.

L n ig i  C o lo m b a , B a ry t von Brosso und Traverselia. (Forts, von A tti R. 
Accad. dei L incei, Roma [5] 15. I. 281; II. 419; C. 1 9 06 . I. 1457; II. 1863.) In 
den Krystallen des B aryts  von Brosso u. von Traverselia finden sich Einschlüsse, 
die im wesentlichen aus L sgg. von NaCl und N a ,S 0 4, sowie ganz geringen Mengen 
freier HCl und H ,S 0 4 bestehen. Natürlich schwankt der Gehalt an diesen Ver­
unreinigungen beträchtlich; während sie im farblosen, durchscheinenden Baryt 
sich nur in Spuren fanden, enthält der weiße in % 0,41 flüchtige Verbb. und 0,76 
in W . 1. Substanzen. Im übrigen ist der Baryt von Brosso und Traversella 
als chemisch rein anzusehen. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 18. I. 530—34. 
16/5. Turin. Mineralog. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

V. G o ld sch m id t und B . Soh röd er , Phenakit aus Brasilien. Außerordentlich 
schöne und reine K rystalle von San Miguel di Piracicaba ergaben D . 2,964 und 
a : c  =  1:0,6611, bezüglich der krystallographischen D etails siehe das Original. 
(Ztschr. f. Krystallogr. 46 . 465—70. 8/6. Heidelberg.) E t z o l d .

G. S teinm ann , D ie Entstehung des Nephrits in  L igurien und die Schwellungs­
metamorphose. Vf. ist der Meinung, daß die Schiefergesteine der genannten Gegend  
samt den darin steckenden ophiolithischen Gesteinen einer gewaltigen wurzellosen 
Decke angehören, die über den Kalkapennin geschoben und wahrscheinlich aus der 
Thyrrhenis gekommen ist. D ie Ophiolithe bestehen etwa zu % aus Serpentin, der 
Rest aus Gabbro, Diabas, Variolit und einigen selteneren Spezies. Der Serpentin  
hat bei seiner Entstehung aus einem Olivingestein (Peridotit) sein Volumen um 15 
bis 20%  vergrößert. Der Gahbro ist jünger als der Serpentin, der Nephrit (vgl.

XH I. 2. 32



470

K a l k o w s k y ,  Ztsehr. Dtscb. Geol. Ges. 58. 307; C. 1908. II. 347) ist an den 
sausauritisierten Gabbro in der Nähe von Spilitgängen gebunden, ist also ein ophio- 
lithisches G eetein, ähnlich w ie der Sp ilit, und gehört zu den jüngsten Bildungen  
dieser Eruptivformation. Der Nephrit war also ursprünglich gangförm ig, die Linsen  
und K nollen sind deformierte Gangm assen und ihrer Natur nach als W ebsterite  
mit wechselndem  D iallaggehalt und D iopsidfelse (carcaro) zu deuten. A ls Ursache 
der N ephritisierucg kann nur Dynamometamorphose in Frage kommen, Spuren von 
solcher fehlen aber in den Sedim enten, D iabasen und Gabbros. Pressungen sind 
stets in u. um den Serpentin zu beobachten n. stehen mit der Volumenvergrößerung 
bei B. des letzteren in Zusammenhang. Vf. möchte eine derartige Umwandlung 
durch lokale Pressung als Schwellungsmetamorphose oder Ödemmetamorphose be­
zeichnen. D ieselbe trat im ligarischen Apennin nach Erschöpfung der Eruptivität 
bis zur B. der Erzgänge e in , andererseits war die Serpentinisierung beendet, als 
die Auswalzung und Schieferung stattfand (Mittel- oder Oberoligocän). (Sitzungs- 
ber. der niederrh. Ges. f. Nat. u. H eilk. zu Bonn 1908. 13/1.; N . Jahrb. f. Mineral. 
1909. I. 188—89. 12/6. Bef. v . W o l f f . )  E t z o l d .

S. W eidmann, D ie Geologie des nördlichen Zentralwisconsin. Aus der im 
übrigen rein petrographischen Arbeit seien folgende M ineralanalysen wiedergegeben. 
1. Natrontonerdepyroxen  (Percivalit) aus Quarzpegmatit ( +  Spur P ,0 6). — 2. Lithion­
glimmer (Irvingit) aus Q uarzpegm atit (— O 1,93 äquiv. F). —  3. Pyrochlor (Marig- 
nacit) aus Q uarzpegm atit ( +  Spuren W 0 3, S n 0 2, D i ,0 3, L a2Oa, Er,Os).

S i0 2 T iO , ThOj AljOj F e,0„ Ce20 8 Y t ,0 ,  N b ,0 6 T aäO„ FeO MnO
1. 49,77 Sp. —  28,78 2,99 -  —  — —  0,12 0,69
2. 57,22 0,14 — 18,38 0,32 — — — — 0,53 Sp.
3. 3,10 2,88 0,20 Sp. 0,50 13,33 5,07 55,22 5,86 0,02 Sp.

MgO CaO N a ,0  K aO L i ,0  H ,0 — H ,0 - f -  F  S Summe
1. 0,11 0,33 15,71 0,84 0 0,08 0,90 0 0,024 100,344
2. 0,09 0,20 5,14 9,12 4,46 0,42 1,24 4,58 — 99,91
3. 0,16 4,10 2,52 0,57 — 0,54 5,95 —  — 100,02.

(W isconsin Geol. and Nat. Hist. Survey. Bull. 16. 1—681; N. Jahr. f. Mineral. 1909. 
I. 226—30. 12/6. Ref. E b d m a n n s d ö b f f e b . )  E t z o l d .

W ilhelm  Biltz und E. Marens, Über das Vorkommen von Ammoniak und 
N itra t in  den K alium salzlagerstätten. (Vgl. V a n ’t  H o f f ,  Sitzungsber. K g l. Pr. Akad, 
W iss. Berlin 1908. 436; C. 1908. I. 1989.) D ie  vorliegende Unters, beschäftigt 
sich vornehmlich mit dem V. u. der Verbreitung von N H 9. Obgleich es sich hier 
stets um nur äußerst geringe M engen (höchstens 0,77 m g in 10 g  Salz) handelt, 
hat sich eine deutliche Differenzierung gezeigt. Auch auf das V. von Nitrat und 
N itr it, welches als Anzeichen für früheres Vorhandensein organischen Lebens 
Interesse bietet, wurde geachtet. R i n n e  hat für Probenahm en ein aufgeschlossenes 
übersichtliches Profil im BEELEP8CH- Bergwerke zu Staßfurt mit Meterzahlen ver­
sehen. D ieses Profil, von dem auch B o e k e  (Ztschr. f. Krystallogr. 45. 346; C.
1908. II. 1464) seine Proben entnahm, sowie ein Profil der K aliwerke Hercynia in 
Vienenburg wurden von den Vff. system atisch durchanalysiert. D ie Verbreitung 
des N H S ist in beiden Salzlagern ungefähr die gleiche. Es besteht ein Parallelis­
mus zwischen dem G ehalt an Carnallit, N H S (Ammoniumearnallit) und Br, (Brom- 
carnallit). Der m ittlere NH 8-Gehalt der Salzlager ist 0,016 mg in 10 g  Salz, also 
verhältnismäßig (ca. 4 mal) kleiner als in dem W . der jetzigen Meere. Nitrit wurde 
nicht aufgefunden. Nitrat fand sich nur in ein igen m ittleren (Versteinerungen
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führendes) Salztonschichten lokalisiert. Bezüglich der Einzelheiten der vorwiegend  
geologisches Interesse bietenden Abhandlung muß auf das Original verwiesen  
werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 183—202. 14/5. [18/3.] Clausthal. K gl. Betriebs­
laboratorium.) G r o s c h u f f .

G. Klemm, Über das Schmirgelvorkommen vom Frankenstein bei D arm stadt und  
seine Beziehungen zu den dortigen  „ Olivingabbros“. Ein neues V. bildet einen E in­
schluß in olivinfreiem Gabbro. Auch die beiden anderen aus der Gegend bekannten 
Vorkommnisse stehen, entgegen der Ansicht von C h e l i u s ,  in keiner Verb. mit 
Olivingabbro, sind vielm ehr Einlagerungen im normalen Gabbro. (Notizblatt d. 
Ver. f. Erdk. Darmstadt [4] 28 . 14—20. 1907; N. Jahrb. f. Mineral. 1 9 0 9 . I. 178. 
12/6. Bef. B a u e r . )  E t z o l d .

L. G u rw itsch , Chemie und Technologie des Erdöls. Bericht über den Stand 
im Jahre 1908. (Ztschr. f. angew. Ch. 22 . 1061— 70. 4/6. [15/3.] Baku.) B l o c h .

F ra n z  H n n d esh a g en , A nalyse einiger ostafrikanischer Wässer. Es wurden 
3 Proben untersucht: 1. aus dem K iw u -S e e  (in der Bucht von K is s e n j i ) ,  2. von 
einer h. alkal. Quelle am K iw u-See und 3. von einer k. alkal. Q uelle, nahe dem 
W estufer des M w u le ra -S ee s . Sämtliche W ässer sind reich an Hydroearbonaten, 
zum großen T eile des N a und K. B ei der dritten Probe überwiegen die Hydro- 
carbonate der Erdalkalien, besonders des Mg; die Alkalien bestehen dem Äqui­
valent nach zu fast 1/s aus K. D as W . des K iwu-Sees enthält fast kein Ca, da­
gegen v ie l Mg als Hydrocarbonat neben reichlich Na-Hydrocarbonat. Im Zusammen­
hänge damit steht wohl die Tatsache, daß der S in te r ,  der als weißer Gürtel den 
K iw u-See umgibt u. wesentlich aus Ca- u. Mg-Carbonat besteht, vorwiegend MgCOs 
enthält. Außerdem enthalten die Proben 2. u. 3. noch reichliche Mengen H sS und 
CO,. Von den wesentlichsten Bestandteilen der drei W ässer sind folgende Mengen 
(g in 1 kg W .) vorhanden:

Probe: 1. 2. 3.
Verdampfungsrückstand bei 1 4 0 ° . . . .  1,0500 1,6460 2,1500
Feste Mineralstoffe, b erech n et.............................  0,9901 1,6030 2,0684
H , S ..............................................................  — 0,0040 0,0050
Freie C O * ...................................................  — 0,0682 0,3803
H albgebundene CO, . . . . . . . .  0,4000 0,4620 0.8961
CaC 03 ..........................................................................  0,0202 0,0603 0^3380
MgCOa ....................................................... 0,4226 0,0575 0,9130
N a ,C 0 3 .........................................................   0,4110 0,9773 0,4481
K,COs  ..................................... — — 0,2540
N a C l ............................................................. 0,0620 0,3400 —
K C l ............................................................. 0,0105 0,0508 0,0147
K ,S 0 4 ..........................................................................   0,0588 0,0565 0,0074

Daneben noch etwas FeO als Hydrocarbonat u. SiO,. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 
15. 201—5 .1 5 /6 . [26/5.] Stuttgart. Öffentl. ehem. Lab. v. H d n d e s h a g e n  u. P h i l i p .)

K ü h l e .
K. Saito, Untersuchungen über die atmosphärischen Pilzkeime. Vf. untersucht 

die Menge und Art der in Luft vorhandenen aeroben Bakterien in ihrer Abhängig­
keit von dem Ort, der Jahreszeit u. den klimatischen Einflüssen (W indstärke, Temp., 
Feuchtigkeit). Z um  Aufsaugen der Bakterien dienten P e t r i -Schalen, die mit 
Bouillongelatine oder -agar, Milch und anderen Nährböden beschickt waren und 
1 Min. offen an der Luft stehen blieben; die Unterss. erstrecken sich auf Straßen-,

32*
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G arten- u. K ellerluft an verschiedenen Orten in Japan. Es wurden 55 Arten von 
Bakteriaceen u. 17 Arten von Coccaceen aufgefunden, darunter im ganzen 18 neue, 
bisher unbekannte A rten , welche genau beschrieben werden. W ärm e, W ind und 
Trockenheit wirken vermehrend auf den K eim gehalt der Atm osphäre, während 
K älte , W indstille  und K egen ihn herabsetzen. (Journ. Coll. Science Tokyo 23.
1— 78. 1908. Sep. v. Vf. Rigakushi.) M e i s e n h e im e r .

Analytische Chemie.

P a u l E u n k e  & Co., Neuer K ippautom at „Superior“ D .B .G .M . Kurze Be­
schreibung an Hand von Abbildungen einer Vorrichtung zum Abm essen aller zur 
Best. des Fettgehaltes in  M ilch dienenden Fll. durch K ippen. Zu beziehen von 
P a u l  F u n k e  & Co., G. m. b. H ., Berlin N  4, Chaussestr. 10. (Milch-Ztg. 38. 280. 
12/6. Berlin.) K ü h l e .

J. M arek , Quecksilberverschluß statt K ork  oder Kautschuk tu m  Verbinden des 
Verbrennungsrohres m it dem Chlorcalciumrohre. (Vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 
181; C. 1907 . II. 1266.) Der Vf. zieht das Verbrennungsrohr zu einer 2—5 mm 
weiten offenen Spitze aus, b iegt diese rechtwinklig nach aufw ärts, bringt mittels 
eines Korkes H g (Thermometer darin) neben der Spitze ein, bringt unter den Queek- 
silberverschluß eine A sbestplatte und stülpt das Ansatzrobr des CaClj-Gefäßes, das 
nach unten gebogen und ausgew eitet ist, über die Spitze in das H g. D ie Temp. 
des H g wird durch einen an der Verjüngung des Verbrennungsrohres angebrachten 
Mikrobrenner auf 60— 70° gehalten. — Ausführlicheres siehe im Original. (Journ. 
f. prakt. Ch. [2] 79. 510— 12. 21/5. [19/4.] Agram.) B l o c h .

C. Lenormand, E rm ittlung des Veru/nreinigungsgrades des Meerwassers durch 
Bestim m ung der organischen Substanzen. D ie Bestst. werden nach dem früher 
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 810; C. 1903. H . 738) angegebenen Verf. ausgeführt, 
mit der A bänderung, daß an Stelle der gesättigten  NaHCOs -L sg . 1 g chemisch 
reines K,COs verwendet wird. Ferner empfiehlt Vf. von neuem  die Benutzung 
eines grünen G lases bei der colorimetrischen Best., wobei die D icke u. der Farben­
ton des Glases so zu wählen ist, daß die zu prüfende F l. in  einem  nahezu weißen 
L icht erscheint. Aus diesen B estst. ging hervor, daß eine enge Beziehung zwischen 
dem G ehalt an organ. Substanz u. der bakteriellen Verunreinigung besteht, daß in 
den m eisten Fällen bei raschen Unteres, die Best. der organ. Substanz die lang­
wierige bakteriologische Prüfang ersetzen kann, u. daß das Meerwasser sich mit 
überraschender Schnelligkeit reinigt, sobald man sich von der K üste entfernt. (Bull, 
d. Sciences Pharmacol. 16. 253—58. Mai. Rennes. École de Méd. et de Pharm.)

D ü s t e r b e h n .
E . B a u m an n . Verfahren für das Ausrichten der Schliffflächen zum  Zwecke der 

Abbildung durch das Mikroskop. 1. K le i n e  P r o b e s t ü c k e .  D ie  Probe wird 
innerhalb eines abgedrehten M etallringes m it der Schlifffläche nach unten auf eine 
kräftige Spiegelglasplatte gelegt, ein Objektglas mit W achs daraufgedrückt, u. dieses, 
sobald es dem R inge auf lieg t, mit der Probe aus dem R inge gehoben und auf die 
freie Fläche gestellt. Zur K ennzeichnung der betrachteten Stelle kann der Markier- 
app. von R. W in k e l  in G öttingen dienen, welcher mit einem Diam anten auf die 
Schlifffläche einen Kreis ritzt. —  2. S c h w e r e r e  G e g e n s t ä n d e  werden bei liegen­
dem Mikroskop mit W achs an einem W inkel aus M etall befestigt. A ls Richtebene  
dient die Stirnfläche des Vertikalillum inators. — 3. S c h w e r e  G e g e n s t ä n d e .  Die  
Tabusführung und Tischplatte des Mikroskops wird ab- und auf eine flache Fuß-
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platte mit Öffnung aufgeschraubt u. damit auf das Objekt gestellt. Soll mit einer 
wagerechten Kamera photographiert werden, so wird auf das Okular ein Prisma 
gesetzt, das die Strahlen um 90° ablenkt. (Metallurgie 6. 407—8. 22/6. Stuttgart. 
Techn. Hochschule.) Geoschtjff.

J u a n  P a g e s  V ir g i l i ,  Nachweis und Bestimmung von Kaliumchlor at im  H arn. 
Zur Erkennung u. Best. von Chloraten im Harn verwendet Vf. die von ihm früher 
(Ann. Chim. analyt. appl. 14. 85; C. 1909. I. 1503) angegebenen L sgg. von Anilin­
chlorhydrat in starker H Cl; dadurch erhält man eine blaue Färbung, bei weniger 
als 0,5 g Chlorat im Liter verhindern jedoch die im Harn enthaltenen reduzierenden  
Substanzen die Rk. Ferner geben die im Harn vorhandenen Chromogene bei Ggw. 
von HCl und Chloraten schon Färbungen; daher können diese bei Anwesenheit 
kleiner Mengen O xydationsmittel zur Erkennung von Chloraten dienen. Fügt man 
zu 1 ccm Harn 4 ccm Reagens A  oder B , so erhält man bei Abwesenheit von  
Chlorat keine Färbung, bei wenig Chlorat sofort eine Purpurfärbung infolge aus­
schließlicher Einw. der Chlorate und der HCl auf die Chromogene, ohne Mitwrkg. 
des Anilinehlorhydrats. Sind v iel Chlorate (mehr als 1 g  im Liter) vorhanden, so 
ist die Färbung anfangs ebenfalls purpurn, später nach Oxydation der Chromogene 

- : gibt der Uberschuß der Chlorate mit dem Anilin eine hellblaue oder auch purpur­
blaue Farbe, welche allmählich grün wird. Infolgedessen kann man schon durch 
Zusatz von 4 Vol. HCl (1,12) die A n - oder Abwesenheit von Chloraten im Harn 
feststellen , bei geringen M engen (weniger als 0,5 g im Liter) erhält man eine Pur­
purfärbung, bei v iel Chlorat eine gelbe Färbung, welche aber deutlich von der 

Sias verschieden ist, welche chloratfreier Harn mit HCl liefert.
Für q u a n t i t a t iv e  B e s t .  wurde das colorimetrische Verf. benutzt. Man muß 

te  dabei zwei Fälle unterscheiden: bei 2 und mehr g  Chlorat im Liter erhält man
durch Reagens A  oder B eine hellblaue, bald grün werdende Färbung, bei weniger 

mi- eine purpurne Farbe oder eine Mischfärbung. In beiden Fällen braucht man eine
s  :: was. Lsg. C, welche genau 0,5 g  KCIO, im Liter enthält. Im ersteren F alle  gibt
ägjr man in einen Colorimeterzylinder 1 ccm Harn, welcher nach den obigen Vorproben

nicht mehr als 0,25 g  Chlorat enthält (event. ist der Harn vorher zu verdünnen), 
¡¡JE und nicht weniger als 0,002 g ,  u. fügt genau 5 ccm W . zu. In ähnliche Cylinder

gibt man 5 ccm, 4,75 ccm, 4,50 ccm, 4,25 ccm u. 4 ccm der Lsg. C, 1 ccm gewöhn­
lichen Harn u. ergänzt auf 6 ccm. Nun fügt man zu allen Gläsern rasch 25 ccm
Reagens A  oder 20 ccm Reagens B , schüttelt um , wartet 25 Minuten bei A  und
10—15 Minuten bei B  und vergleicht die Intensität der Färbungen. Das Gewicht

an Chlorat im Liter erhält man nach der G leichung x  =  , WOrin P  die
isk "

Menge KCiOs in dem angewandten Volumen und V  das Volumen des untersuchten 
Harns ist. B ei geringem Chloratgehalt muß m an, um wieder die hellblaue ver- 

_,rr gleichbare Färbung zu erhalten, dem zu prüfenden Harn bestimmte Mengen KC10a
zufügen, die Unters, w ie oben ausführen u. die ursprünglich vorhandene Chlorat­
menge aus der Differenz berechnen. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 170— 74. Mai. 

](;'S Madrid. Faculté des sciences.) D it tb ic h .

.1 ä*
E rn st M urm ann, K urze M itteilungen aus der Laboratorium spraxis. Der schnelle  

0  Nachweis von Perchlorat in  Natronsalpeter durch Auflösen desselben in konz. KC103-
Lsg. gelingt nur, wenn größere K rystalle von Perchlorat zugegen sind. — Nach­
weis u. quantitative Best. von M angan. Man löst die grünliche Schmelze, schüttelt 

'¡0  durch Öffnen einer Bromflasche Bromluft über die Lsg., fügt einen Tropfen KOH
^ zu und vergleicht die Farbe mit einer ähnlich stark gefärbten Permanganatlsg. von
, ü bekanntem Gehalt (durch Verdünnen einer zum Titrieren verwendeten Lsg. u. Ver-
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schm elzen erhalten), wonach sich durch Rechnung der Gehalt ergibt. D as Verf. 
eignet sich gut zur B est. von Mn in  Pflanzenaschen. —  Auswaschen von phosphor- 
saurer Ammoniummagnesia. Es em pfiehlt sich, der M ischung von 1 Vol. 10°/oig. N H ,
u. 3 Vol. W . etw a 3 m g N H 4N 0 8 auf 25 ccm oder ein Tröpfchen H NO , zuzusetzen, 
durch einen Rohrtiegel za filtrieren, m it starkem A. nachzuw aschen, zu trocknen, 
langsam  zu erhitzen und stark zu glühen. Etwas A . befördert das A usfallen des 
Nd. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 12. 146. 1/6. Pilsen.) B loch.

L. F a r c y , E influß der B rom ide und Jodide a u f  die Bestim m ung der N itrate  
in  den W ässern nach der Methode von Grandval und L ajoux. (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 16 320— 23. Juni. — C. 1 9 0 9 . I . 2016.) D ü s t e k b e h n .

P a u l v . L ieb erm a n n , E in e  Methode zur quantitativen Bestim m ung der Phos- 
phorsäure im H arne und in  Alkaliphosphatlösungen. B ei diesem vom Vf. be­
schriebenen Verf. wird der Phosphorsäurerest m it einer bekannten überschüssigen 
Menge von Silber gefällt und im F iltrate das nicht gefällte Silber mit Alkalithio- 
cyanat zurücktitriert. Im einzelnen verfährt man w ie folgt. 20 ccm filtrierter 
Harn, in einem 200 ccm fassenden Becherglas abgem essen, werden mit ca. 1/10 des 
Volumens einer ca. 10% ig. (N H JsCO,-Lsg. und hierauf mit überschüssiger Magnesia­
m ischung (7—8 ccm) versetzt; man fügt % des Volum ens N H , (D. 0,96) hinzu und 
läßt 12 Stdn. stehen. Man filtriert die überstehende F l., wäscht den Nd. mit am­
m oniakhaltigem  W . (2l/ j 0/o)> dem auf 200 ccm etwa 5 ccm der Ammoniumcarbonatlsg. 
zugefügt werden, bis zum Verschwinden der Chloridrk. Der Nd. wird auf dem 
Filter in 50 ccm einer 2,5—2,6-n. chloridfreien H N O , aufgelöst und fügt zu der 
L sg. aus einer P ipette genau 5 ccm 1-n. A gN O ,-L sg. D ie  L sg. wird mit NH, 
(D. 0,96, 10% ) bis (gegen Lackmus) amphoterer Rk. neutralisiert, in einen 200 ccm- 
M eßkolben übertragen, bis zur Marke m it destilliertem  W . aufgefüllt, filtriert und 
titriert in 100 ccm des F iltrats m it Vro'n - K SCN zurück. H at man a  ccm Shodanlsg. 
verbraucht, so ist 2,367 (50 — 2 a) =  P ,0 6 im mg. D ie  Formel gibt genau W erte 
bei 10—80 mg P 20,-M enge, bei 90 m g ist der gefundene W ert um % m g zu ver­
größern; bei noch größeren Mengen wird auch die Korrektur größer. Dauer der 
B est.: 1% — 2 Stdn. (Biochem. Ztschr. 18. 44—57. 2/6. [7/4.] Budapest. Hygien. 
Inst, der Univ.) R o n  à.

L u d w ig  S ch u ch t, Bestim m ung von Kieselfluornatrium. Zu D s a w e s  Mitteilungen 
(S. 316) wird bemerkt, daß die Substanz stets in  h. W . gelöst wurde. Um beim 
Titrieren von der W asserm enge unabhängig zu sein, wird unter Zusatz von CaCl, 
gearbeitet. (Chem.-Ztg. 3 3 . 641. 12/6. [8/6.] Vienenburg.) R ü h l e .

A n g e l d e l  Cam po C erdan, Farbenreaktion der Zinksalze. F ügt man zu einer 
ammoniakal. L sg. eines Zinksalzes 1 ccm einer alkoh. oder äth. Lsg. von Besorcin, 
so erhält man eine schöne blaue Färbung, deren Spektrum von 447 im Violett 
bis 680 p p  im Rot reicht, darin liegt von 575—640 ein schwarzes Band. D iese Rk. 
läßt sogar 0,01 g  Zn im L iter erkennen, wird aber gestört durch andere Metalle, 
w ie Cd, N i ,  Co, Cu und M n, welche ähnliche Färbungen geben. Zum Nachweis 
von Zn müssen daher diese M etalle entfernt werden. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 
205—6. Juni. Madrid. Analyt. Lab. d. F aculté des sciences.) D i t t b i CH.

T h eo d o r  M erl, K leinere M itteilungen aus der P raxis. Zur P rüfu ng  der metal­
lischen Baektrogauskleidungen a u f  Z in k  trägt Vf. an einer gereinigten Stelle der 
A uskleidung einen Tropfen ammoniakalische Ag-Lsg. auf, lieg t Zinkblech oder gal­
vanisiertes Eisenblech vor, so beginnt sofort die A g-A usscheidung, es entsteht ein
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tiefschwarzer Fleck. F e und W eißblech verhalten sich gegen die Ag-Lsg. indifferent. 
Diese Rk. kann auch mit ammoniakalischer Cu-Lsg. auegeführt werden.

Um  rasch darüber Aufschluß zu erhalten, ob M etallspäne oder ähnliches Material 
aus reinem Z in n , technisch reinem Sn (0,5—1%  Pb enthaltend) oder einer über 
1%  Pb enthaltenden Sn-Legierung besteht, kann man folgende Vorprobe anstellen: 
ca. 0,5 g  werden mit w enig J  in einem Reagensrohr über freier Flam m e vorsichtig 
erhitzt, bis Rk. eintritt. Nach dem Erkalten kocht man mit ca. 10 ccm W . so lange, 
bis der J-Überschuß verdampft ist, u. filtriert sofort. L iegt eine Sn-Legierung mit 
0,5 oder mehr % Pb vor, so erhält man je  nach dem Pb-Gehalt eine mehr oder minder 
reichliche Ausscheidung von P bJ2. Bei reinem , bleifreiem Sn bleibt die Fl. völlig  
klar. (Pharm. Zentralhalle 50 . 455—58. 10/6. [15/5.] München. Lab. d. K. Unters.- 
Anstalt.) H e id u sc h k a .

F ran z  K n ö p fle , Über die Bestimmung des Bleies in  verzinnten Gebrauchs­
gegenständen. W enn die Pb-Sn-Legierung stark eisenhaltig ist, durch das ein Teil 
des Sn nach dem Behandeln mit HNOs als Metazinnsäure in Lsg. gehalten wird, 

äta empfiehlt es sich, die Metazinnsäure durch Zusatz einer h. L sg. von N a8H P 0 4 in
Stanniphosphat überzuführen und im Filtrat hiervon das Pb als Sulfat w ie üblich 

te, zu bestimmen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 670. 1/6. [23/4.]
iæs Augsburg.) R ü h l e .
»35

F. H e im  und A. H é b e r t , Methoden zum Nachweis und zur Bestimmung des 
si ;; bleihaltigen Staubes und Dam pfes in  den Werkstätten der Bleiindustrieen. Am zweck­

m äßigsten erwies sich das Verf. von T e i l l a t ,  welches auf der Eigenschaft gewisser 
¿Ï: Peroxyde, wie PbO„ beruht, die farblose Tetram ethyldiphenylm ethanbase in essig­

saurer Lsg. in das prächtig blau gefärbte korrespondierende Hydrol zu verwan- 
3 3 : dein. A u f diese W eise läßt sich noch weniger als Vioo mg  P b 0 2 nachweisen. Mn
jiXi n. Cu geben die gleiche Rk., jedoch können diese M etalle leicht durch W aschen
„Kr der Sulfate mit W . entfernt werden. D ie in der Luft enthaltene Menge B lei läßt

sich leicht auf colorimetrischen W ege annähernd quantitativ bestimmen. Man 
saugt die Luft zuerst durch eine mit W atte gefüllte Röhre u. darauf durch verd. 
HsS 0 4, verascht die W atte unter Zusatz von etwas verd. H2S 0 4, dampft den Inhalt 
der Absorptionsgefäße zur Trockne, glüht den Rückstand u. stellt mit den so er­
haltenen Aschen die erwähnte Rk. an. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 272— 74. 
Mai.) D ü ste b b e h n .

0 . .Focrstor, Analyse der Doppelsuperphosphate. D ie Doppelsuperphosphate 
enthalten das Monocalciumphosphat in von Krystallwasser ganz oder teilw eise  
befreitem Zustande, also in schwerer 1. Form als die Superphosphate. A uf Grund 
gemeinsamer Versa, der Versuchsstationen Breslau und Berlin wird deshalb folgendes 
Verf. zur Best. der wasserlöslichen P t 0 6 angegeben: 20 g  der gut gemischten, aber 
nicht weiter zerkleinerten Probe werden mit m öglichst wenig W . verrieben, nach 
und nach in eine 1 1-Maßflasche übergespült, zur Marke aufgefüllt und unter öfterem  
Umschütteln 24 Stdn. sich selbst überlassen. 25 ccm der filtrierten Lsg. werden 
mit 10 ccm rauchender HNOä 10 Minuten gekocht, mit N H 8 (D. 0,91) m öglichst 
genau neutralisiert und dann die Fällung wie üblich vorgenommen. Zur Best. der 
Feuchtigkeit werden 5 g  6  Stdn. lang bei 100° getrocknet. (Chem.-Ztg. 33 . 685— 86. 
24/6. Berlin. Agrikulturchem. Vers.-Stat., Inst. f. Vers.-W es. u. Bakteriologie an der 
Landw. Hochschule.) R ü h l e .10

B runo B ardach , E ine Acetonreaktion. In einer neutralen acetonhaltigen Lsg. 
entsteht bei Ggw. von Eiweiß (Pepton depur.) oder eines anhydridbildenden Kom-



476

plexes nach Zusatz von Jodjodkaliumlsg. und NH 8 im Überschuß ein Nd. von feinen  
Nüdelchen oder Fäden. Bei Spuren von A ceton erfordert die B. und das Absetzen  
des Nd. bis zu l l/a Stdn. D ie  Rk. tritt bei den die Gruppe CH8— CO— C ent­
haltenden Verbb. ganz allgem ein ein. (Chem.-Ztg. 3 3 . 570. 29/5. W ien. Chemisch­
mikroskop. Lab. von Dr. B. B a r d a c h .) R ü h l e .

W. Lenz, E ine neue mikrochemische Unterscheidung der Roggen- und Weizen­
stärke. Gemeinsam mit K. Kraft ist die E inw . einer Lsg. von N atrium salicylat in 
W . (1 : 11) auf das Q uellungsverm ögen von Stärkekörnern verschiedener Herkunft 
studiert worden. D ie Quellung tritt bei Stärkekörnern verschiedener Art verschieden  
rasch ein, und es wurde beabsichtigt, die hierbei beobachteten Zeitunterschiede zur 
Unterscheidung heranzuziehen. D ie  Beobachtungen wurden u. Mk. in hängenden  
Tropfen ausgeführt. H ierbei ergab sich: R o g g e n m e h l  war nach 24—48 Stdn. 
fast völlig  verquollen; nur w enige kleinere Körner waren unverändert und mit 
Polarisationskreuz zu erkennen; nach einer W oche war alles verquollen. Bei 
W e iz e n m e h l  waren nach 24—48 Stdn. die m eisten Körner in ihrer Form erhalten 
und das Polarisationskreuz bei der Mehrzahl sichtbar; nach einer W oche waren 
viele veränderte Körner erkennbar, doch waren die Umrisse, zwar m eist zart, aber 
klar und scharf; ein Polarisationskreuz war nicht mehr sichtbar. D iese Unterschiede 
zwischen Roggen- und W eizenstärke sind deutlich bei gesunden, unveränderten 
Mehlen; feucht gelagerte, schon in Veränderung befindliche Körner quellen in 
jedem  F alle sogleich. B ei A r r o w r o o t ,  G e r s t e n - ,  H a f e r - ,  H ir s e - ,  R e is - ,  
M a is - ,  K a r t o f f e l - ,  B o h n e n - ,  E r b s e n -  und L in se n s tä r k e  zeigten sich ähnliche 
Unterschiede. Es scheint, als ob die Stärkearten eingeteilt werden können in 
solche, die leicht, und in solche, die schwer durch N a-Salicylatlsg. 1 : 1 1  ausgelaugt 
werden; zu ersteren gehört Roggen- und W eizenstärke, zu letzteren z. B. Arrowroot 
und Kartoffelstärke, die beide noch nach 8  W ochen unverändert Form und Pola­
risationskreuz zeigten. Zur Beobachtung eignete sich am besten 200-fache Ver­
größerung. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 15. 224—27. 30/6. [18/6.] Berlin.) R ü h l e .

Jos. strdnskjr, Z u r Zuckerbestimmung nach Clerget. Nachtrag zu Österr.-ung. 
Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 37 . 808; C. 1 9 0 9 .  I. 210. (Österr.-ung. Ztschr. 
f. Zucker-Ind. und Landw. 3 8 . 210. Dobrowitz.) B lo c h .

W. Bremer und F. Sponnagel, Über die Fiehesche Reaktion zur Unterscheidung 
von K unsthonig un d  N aturhonig unter Berücksichtigung der Reaktionen nach Ley 
und Jägerschmid. D ie  FiEHEsche Rk. läßt keine zuverlässige Unterscheidung zwi­
schen Natur- u. K unsthonigen zu , da sie sow ohl bei ersteren eintreten , als auch 
bei letzteren ausbleiben kann. Ebenso ist auch die LEYsche Rk. kein sicheres 
Unterscheidungsm erkm al. D ie  Rk. von J ä g e r s c h m i d  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. Genußmittel 17. 113; C. 1 9 0 9 . I. 1044) gab bei ein igen Verss. ein zutreffendes 
Ergebnis und soll auch weiterhin Anwendung finden (vgl. auch KLASSERT, Ztschr. 
f. Unters. Nahrgs.- u. Gennßmittel 17. 126; C. 1 9 0 9 . I. 1044). (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 664—67. 1/6. [2/4.] Harburg a. d. Elbe. Chem. Unters.- 
A m t d. Stadt.) R ü h l e .

A. Jägerschm id, Weitere Beiträge zu r K enntn is von Kunsthonigen. (Vgl. 
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. G enußm ittel 17. 113; C. 1 9 0 9 . 1. 1044.) D ie Resorcin-, 
sow ie die Acetonsalzsäurerk. beruhen auf der Ggw. von F u r f u r o l ,  bezw. M e th y l-  
f u r f u r o l  u. O x y m e t h y l f u r f u r o l ,  zu deren Nachw eis der zu prüfende H onig mit 
W asserdäm pfen abdestilliert wird. D ie hierbei zuerst übergehenden ccm geben mit
2—4 ccm A nilinacetat schön rote Färbungen, wenn K unsthonig vorliegt. D as zur
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Herst. der Acetonauszüge zu verwendende Aceton muß völlig  rein sein u. darf sich  
mit HCl höchstens gelb färben. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 
671—72. 1/6, [8/5.] Straßburg i. Eis. Chem. Lab. d. Polytechn. Inst. [Direktor: 
Dr. H ä n l e .].) R ü h l e .

C. G r ie b e l, Nachweis von Patentwalzmehl im  Brot. Patentwalzm ehl wird aus 
ungeschälten Kartoffeln m ittels eines Dämpfprozesses hergestellt. Der Nachw eis 
geschieht u. Mk. durch Best. der der Kartoffel charakteristischen Gewebselemente. 
Hierzu werden 5 g  Brotkrume mit etwas W . zu einem Brei verrieben, dieser mit 
20 ccm KOH (10°/0ig.) u. 40 ccm H ,0  15 Min. auf dem sd. W asserbade erhitzt u. 
mit h. W . auf 500 ccm verd. Nach wiederholtem Dekantieren u. Auffüllen ist das 
Uni. zur Unters, fertig. Es gelang, in Brot, das aus Mehl mit nur 1 °/0 W alzmehl 
hergestellt war, die charakteristischen Elemente der Kartoffel zu finden. Der 
S o l a n in g e h a l t  der untersuchten W alzmehlproben betrug 0,04—0,05°/0; daher 
ließen sich noch 5 °/0 W alzm ehl in Roggen- oder W eizen m eh l m ittels der Solaninrk. 
nachweisen. Im fertigen Brot dagegen gelang der chemische N achw eis des Patent- 
walzm ehles nie. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 657—61. 1/6. [2/4.] 
Berlin. Staatl. Anst. zur Unters, von Nahrungs- u. Genußmitteln sowie Gebrauchs- 

«ü gegenständen f. d. Landespolizeibez.). R ü h l e .
m
sa: v . W isse ll,  Über die Brauchbarkeit des Hoffmannschen A pparates zur Wasser-
Efj bestimmung in  Trockenkartoffeln. Der HOFFMANNsche Feuchtigkeitsbestimmer (Ztschr.
ife f. Spiritusindustrie 26. 99; C. 1 9 0 2 . II. 152) liefert bei der Ermittlung des Wasser-
25 geholtes von Trockenkartoffeln sehr brauchbare W erte. Es empfiehlt sich , nicht zu

kurze Zeit (5 Min.) und nicht zu niedrig (140°) zu erhitzen. (Ztschr. f. Spiritus- 
nn Industrie 32 . 267—69. 17/6. Danzig. Landwirtschaftl. Vers.-Stat.) M e is e n h e im e k .
ih
asi: C. C arrez, K läru n g  der Milch zur Bestimmung der Lactose durch Kupfer-
¡gi lösungen. D a in Frauenmilch die Lactosebest, infolge Anwesenheit noch einer

anderen linksdrehenden Substanz nicht durch Polarisation ausgeführt werden kann, 
■s .z muß sie durch Reduktion mit Hilfe von Kupferlsgg. geschehen. Zur K lärung ver­

setzt Vf. 10 ccm Milch mit 40—60 ccm W ., 2 ccm einer Ferrocyankaliumlsg. (150 g  
im Liter), 2 ccm Zinkacetatlsg. (300 g  im Liter), 1 Tropfen Phenolphthalein (1:100), 
so viel verd. Natronlauge, daß die Rotfärbung bestehen bleibt, und füllt mit W .

jjji auf 100 ccm auf. Das schwach rosa gefärbte Filtrat enthält die Milch in einer
Verdünnung von 1 : 10; es ist frei von F ett, Casein und Albumin. (Ann. Chim.

in,, analyt. appl. 14. 187— 8 8 . Mai.) D it t e i c h .

H u go  D u b o v itz , Einfache Methode zur schnellen und genauen Bestimmung der 
Gesamtfettsäuren in  Seifen. D ie bisherigen Methoden zur Best. der Fettsäuren in 
Seifen sind heute einfach unbrauchbar, weil die jetzt am meisten verarbeiteten Fette, 
Cocos- und Palm kernöl, sehr viel 1. und flüchtige Bestandteile enthalten, die beim  
W aschen und Trocknen unausbleibliche Fehler verursachen. Vf. schlägt folgenden  
indirekten W eg vor; er empfiehlt, die J o d z a h l  d er  S e i f e  und gleichzeitig die 
Jodzahl der aus der Seife qualitativ abgeschiedenen Fettsäuren zu bestimmen und 
aus diesen beiden Daten den Gesam tfettgehalt der Seife zu berechnen. Die Jod­
zahl der Seife läßt sich erm itteln, wenn man statt der VON H üB L sch en  die W a l l e b - 
sche oder W lJSsche Lsg. verwendet, da die beiden Lsgg. von saurer Rk. sind, die 
in ihnen gel. Seife zersetzen und die abgeschiedene Fettsäure mit Jodchlor sättigen. 
Der Überschuß an Jod wird, wie üblich, zurückgemessen. Am geeignetsten ist die 
W lJSsche Lsg., der Vf., um das mit der Seife eingetragene W . (0,1—0,2 g) zu binden, 
Essigsäureanhydrid beimischt.
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Zur Best. selbst werden etwa 2 g  Seife (ungewogen) in einem E eagensglase in 
W . gel., bei Ggw. von M ethylorange zers., aufgekocht und kurze Zeit stehen ge­
lassen. Unterdes werden 0,6— 0,9 g  (je  nach Qualität u. Fettsäuregehalt) der Seife  
fein geschabt, abgewogen und in eine mit eingeschliffenem  Glasstöpsel versehene  
F lasche geworfen. In eine ebensolche zweite F lasche g ib t man 0,5—0,8 g der vorhin  
gew onnenen Fettsäure. In  jede der beiden F laschen , sowie in eine dritte (blinder 
Vers.) läßt man 25 ccm der Eg.-Jodmonochloridlsg. hinzufließen, schw enkt ein wenig  
um und titriert nach etwa einer halben Stunde den Jodüberschuß zurück. D ie  Jod­
zahl der Seife J s  ist proportional der M enge der in ihr enthaltenen Fettsäure M

und der Jodzahl der Fettsäure J f ; J s  =  ^  M  Jf , woraus sich M  ergibt in

% zu 1 0 0 - '̂ ‘S . Man erhält demnach den Fettsäuregehalt einer S e ife , wenn man 
J f

die Jodzahl der Seife durch die Jodzahl ihrer Fettsäuren dividiert u. m it 100 multi­
pliziert. Mit W asserglas oder m it in Eg. uni. Substanzen gefällte  Seife muß be­
sonders fein geschabt werden; sehr trockene oder eine sehr harte Seifenkomposition  
ist fein  zerstoßen abzuwägeD. Zur J o d z a h lb e s t im m u n g  n a c h  W lJS empfiehlt 
Vf. 100°/oig. Eg. oder einen niedrigerprozentigen durch die entsprechende Menge 
Acetanhydrid zu verbessern. B ei der B est. der Jodzahlen der Seife müssen die 
25 ccm so v iel überschüssiges Acetanhydrid enthalten, als zur Bindung des W . der 
gel. Seife erforderlich. D er so vorbereitete Eg. enthält pro 1 8,5 g  Jod und 7,8 g  
Jodtrichlorid gel. (Seifensieder-Ztg. 3 6 . 657— 58. 2/6. [21/5.].) EOTH-Cöthen.

Ä. D. E m m e tt  und H . S. G r in d le y , D ie Chemie der animalischen Faeces.
I . E in  Vergleich der A nalyse von frischen und luftrocknen Faeces. Aus den Er­
gebnissen von mehreren hundert Duplikatsbestst. der Bestandteile frischer Faeces 
vom M enschen, vom Schw ein und vom Eind ziehen Vfif, die folgenden Schlüsse:
1. D ie  gewöhnlichen K onstituenten, Protein, F ett, Feuchtigkeit, Kohlenhydrate, Phos­
phor, können in den frischen, ungetrockneten F aeces vom Schw ein u. vom Eind 
direkt in befriedigender W eise bestim m t werden. 2. B ei den F aeces vom Schwein 
scheinen Verluste beim Trocknen an der L uft teilw eise durch mechanische Fehler 
und nicht durch Verluste an irgend einem der K onstituenten veranlaßt zu werden.
3. In den Fällen, wo die Gefahr eines Verlustes an N  oder an Fermentationsprodd. 
vorhanden ist, ist es em pfehlenswerter, die f r i s c h e n  F aeces zu analysieren, statt 
den Lufttrockenprozeß oder die KöNiGsche N-Bestim m ungsm ethode (Landwirtschaftl. 
Versuchsstat. 3 8 . 230) anzuwenden, doch nur dann, wenn das aufgenom m ene Futter 
gem ahlen oder in einen Zustand m ittlerer F einheit gebracht worden war. — Vff. 
hoffen, daß in Zukunft bei Fütterungsverss. die A nalyse f r i s c h e r  Faeces allgemeine 
A nw endung finden wird, da eine Prüfung des Stoffwechsels u. der unverdauten Prodd. 
bei Verwendung lufttrockener Materialien nicht in  befriedigender W eise möglich 
ist. (Journ. Am eric. Chem. Soc. 31. 569—79. Mai. Urbana. U niv. of Illinois. Lab. 
o f P hysiological Chem. Dep. of Anim al Husbandry.) A l e x a n d e r .

G iu sepp e C om essa tti, Über die Sublim atreaktion des A drenalins. (Rotfärbung). 
Polem isches gegen K. B o a s  (Zentralblatt f. Physiol. 2 2 . 825; C. 1 9 0 9 . I. 1609). 
(Zentralblatt f. Physiol. 2 3 . 175 — 77. 12/6. Padua. Städtisches Krankenhaus.)

G u g g e n h e im .
S ig m u n d  F r a n k e l und R u d o lf  A ller e , Über eine neue charakteristische A drenalin­

reaktion. Jodsäure, resp. Kaliumbijodat und verd. Phosphorsäure setzen sich beim 
A n wärmen m it Adrenalinlsgg. in  der W eise um , daß e in e  prachtvolle rosenrote 
Färbung, bei Verwendung äußerst verd. L sgg. eine eosinrote Färbung eintritt. D ie  
Ek. g ibt in gleicher W eise  keine von den Vff. untersuchte Substanz, die mit dem



Adrenalin verwechselt werden könnte. D ie Rk. ist noch deutlich mit einer '/soocf m 
Adrenalinlsg. ( 1  : 300000). In geringerer Verdünnung (etwa 1 : 20000) tritt die 
Rk. bei mehrstündigem Stehen schon bei Zimmertemp. auf. D ie  rote Farbe der 
Rk. schlägt bei Zusatz von N H a in Rostbraun um. Es handelt sich hier wahrschein­
lich um die B. einer Jodo- oder Jodosoverb. des Adrenalins. W ie der Vers. zeigt, 
wird ein T eil der verwendeten Jodsäure bei der Rk. verbraucht, und dieser ver­
brauchte A nteil setzt aus K J kein J  mehr in Freiheit. (Biochem. Ztschr. 18. 40—43. 
2/6. [3/4.] W ien. Lab. d. L. S p i e g l e r  Stiftung.) Kona.

Charles Prim ot, D a s Vanillin als Reagens a u f  A n tip yr in  und K ryogenin; 
seine Anwendung zum  Nachweis von A n tip yr in  in  Pyram idon. Übergießt man einen  
kleinen Kryatall von Antipyrin mit etw a 2 ccm eines Reagenses aus 1 g  Vanillin, 
6  g HCl (1 +  1) u. 100 g  95 % ig. A . und dampft das Ganze auf dem W asserbade 
ein, so bildet sich zuerst ein dunkel orangegelber Ring u. weiterhin ein Überzug  
von gleicher Farbe auf dem Boden der Schale. D ie Rk. tritt noch vorübergehend  
mit 0,000 95 mg Antipyrin ein. Pyramidon zeigt diese Farbenrk. n icht, so daß 
letztere zum Nachw eis von Antipyrin in Pryramidon dienen kann. Es lassen sich  
auf diese W eise noch 0,005 mg Antipyrin in 0,1 g  Pyramidon nachweisen. K ryogenin  
gibt mit dem obigen Reagens eine sehr empfindliche grüngelbe Färbung. (Bull, 
d. Sciences Pharmacol. 16. 270. Mai.) DüSTERBEHN,

G. S. Fraps, Bestimmung von Hülsen im Baumwollsaatmehl. 2 g entfettetes 
Mehl werden mit 200 g W . u. 20 ccm %-n. NaOH % Std. gekocht. Der Rückstand  
wird auf einem Asbestfilter gesam m elt und dieses nach dem Trocknen bis zur Ge­
wichtskonstanz vor u. nach dem Glühen gewogen. Der Gewichtsunterschied gibt 
das Gewicht des uni. Rückstandes an. Der Gehalt an uni. Rückstand von Mehl 
kann auf Grund mehrerer Verss. zu 1 0 %  angenommen werden, von Hülsen zu 
75% . Hiernach ist der G ehalt eines Mehles an H ülsen zu berechnen. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 2 8 . 590. 15/6. [23/4.*].) R ü h le .

Technische Chemie.

Joh. K. Neubert, Probenehmer zum Entnehmen von Proben aus unter Vakuum  
stehenden Gefäßen. Beschreibung eines solchen Apparates. (Chem.-Ztg. 33 . 748. 
10/7.) B l o c h .

A. Peratoner, Studien über die Rohschwefel. D ie Arbeit, ein im Aufträge des 
C o n s o r z io  O b b l ig a t o r io  p e r  l ’I n d u s t r ia  S o l f i f e r a  S i c i l i a n a  erstattetes 
ausführliches Gutachten des Vf., hat rein praktisches Interesse für die sizilianische 
Schwefelindustrie, weshalb hier nur einige der vom Vf. erzielten Resultate mit­
geteilt werden können. Im H andel werden gelbe und gefärbte Schwefel unter­
schieden. Irgendwie objektive Kriterien für die Beurteilung der verschiedenen  
Schwefelsorten aufzufinden, ist Vf. nicht geglückt, doch tritt Vf. dafür ein, daß die 
Beurteilung in den einzelnen Niederlagen und H äfen de3 Consorzio wenigstens ein­
heitlich geschehe. Vf. beschreibt die Art und W eise der Probenahm e, die Be­
reitung der Proben zur Analyse, die benutzten Analysenm ethoden —  bestimmt wurden 
a) W . und bei 100° flüchtige Substanzen, b) Mineralstoffe und Schwefel, a)  durch 
Verbrennung des S, W ägen des Rückstandes u. Berechnung des S durch Differenz, 
ß) Extraktion des S mit CS„ W ägung des S u. des uni. Rückstandes u. c) Bitumen 
unter Anwendung der Methode von C a b x u s . A u s den zahlreichen Analysen ließen  
sich irgendwelche Beziehungen zwischen Qualität eines Schwefels und seiner Zus.
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nicht auffinden. D ie ia  der Literatur angegebenen Zahlen für den Bitum engehalt 
im Schw efel sind , w eil der S in offenen Gefäßen, statt nach C a b iu s  bestimmt 
wurde, durchweg zu hoch; Vf. fand bei 10 Proben 0 ,03—2,44% , aber auch für die 
sogenannten dunklen Schw efel niem als 5— 8 %. D ie  Färbung der dunklen Schwefel 
ist auf schwarzes Schw efeleisen, braunes E isenoxyd , bezw. auf in den Öfen braun 
gewordenen Ton zurückzuführen. Vor allem  sp ielt aber auch der in den in CS, 
uni. Eüekständen vorhandene Gips eine ungünstige R olle, der zur Beseitigung des 
in ihm noch enthaltenen W . einen Mehrverbrauch an Brennstoff bedingt. W egen  
des mehr praktisch-technischen Inhaltes muß auf das Original verwiesen werden. 
(Sep. vom Vf.; 27 Seiten.) EOTH-Cöthen.

B runo W etzig, D er wachsende Verbrauch der Schwefelkiese und deren Be­
schaffung. Der Vf. bespricht die G eschichte des Pyritbergbaues in Huelva, be­
rechnet die noch vorhandenen Bestände, die Art des Betriebes und ihrer Ver­
wertung, besonders zur Schwefelsäurefabrikation, die Nachfrage nach dem Kiese, 
sow ie die etwaige Verdrängung der Schwefelsäure in der Superphosphatfabrikation 
durch K ieselsäure, Salpetersäure oder schw eflige Säure. Fiir die nächste Zeit dürfte 
weder in der Schwefelsäurefabrikation ein Ersatz des Schw efelkieses durch anderes 
Rohmaterial, noch in der Superphosphatfabrikation eine Verdrängung der Schwefel­
säure durch andere R eagenzien abzusehen sein. (Ztschr. f. angew . Ch. 22. 721—24. 
16/4. [11/3.] Huelva.) B lo c h .

Franz B u s s , D ie  Fabrikation der Luftsalpetersäure in  Österreich nach dem 
Verfahren der Salpetersäureindustrie-Gesellschaft. D ieses Verf. der Salpetersäure­
industrie-G esellschaft in Gelsenkirchen, erfunden von H. u. G. PaüLING, wird zur­
zeit von der Innsbrucker Luftverwertungsgesellschaft in Patsch m it der Wasser­
kraft der Sill betrieben. Es beruht auf der Verw endung von Flam m enbogen, welche 
zwischen Elektroden erzeugt werden, die nach Art der H örnerblitzableiter gebogen 
sind. D ie  L ichtbogen bewegen sich selbst im Raum e; der an der engsten Stelle 
des Hörnerblitzableiters gezündete Flam m enbogen e ilt , hauptsächlich infolge des 
Auftriebes der heißen G ase, nach aufwärts und reißt bei jeder Halbperiode des 
W echselstrom es ab, um an der engsten und zugleich tiefsten Stelle  von neuem zu 
zünden. Bläst man nun zwischen den Elektroden eines solchen Blitzableiters 
einen Luftstrom von hoher G eschwindigkeit durch, so wird der Bogen noch weiter 
auseinander getrieben , und man erzielt Bogen von erheblicher Länge. Um die 
Flam m en m it geringer Spannung konstant zu brennen u. dennoch die entsprechen­
den Luftm engen durchzublasen, werden Zündschneiden angewendet, schm ale Messer, 
w elche einander durch einen senkrechten Spalt an der Stelle  der geringsten Ent­
fernung der Hauptelektroden auf w enige mm genähert werden (durch eine mit der 
Hand betriebene Einstellvorrichtung). Hierbei kann ein Luftstrom  von ca. 40 mm 
Breite die engste S telle passieren. D ie  vorgewärmte Luft tritt durch eine Düse 
divergierend ein  u. bespült die Elektroden ihrer ganzen L änge nach. — D ie Elek­
troden aus E isen , mit W asserkühlung, sind festgelagert, die Flam m e (Länge etwa 
1  m) ist leicht zu regulieren. — D ie Flam m engase werden abgeschreckt (gekühlt) 
durch U m laufluft, welche in die oberen F lam m enteile seitlich eingeführt wird und 
dabei den L ichtbogen noch auszieht und verbreitert. Stickoxydkonzentration etwa 
1,5% . — Je zwei L ichtbogen brennen innerhalb eines gem auerten O fens, der mit 
400 K ilow att L eistung bei ca. 2000 Volt Spannung betrieben wird. Stündlich 
passieren 600 cm Luft den Ofen. Durch eine besondere Anordnung lassen sich 
mehrere Flam m enbogen in einem  Stromkreis betreiben. In der Fabrik sind 24 Öfen 
aufgestellt. Ein Mann beaufsichtigt bis zu 6  Öfen. —  D ie G ase verlassen den 
Ofen mit 700—800° und werden auf Salpetersäure, die in  W . nicht absorbierten
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Teile auf Natrium nitrit verarbeitet. Ihre W ärme wird nutzbar gem acht zum Vor­
wärmen der G ebläseluft, zum Erwärmen des O fenwindes, zum Eindam pfen der S. 
und des Nitrits. D ie  Kondensation ergibt w esentlich eine S. von 35—40% , welche  
unter Ausnutzung der W ärme der Ofengase auf Handelssäure von 60%  konz. wird. 
Ausbeute pro K ilowattstunde 60 g HNOs. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 12. 142—44. 1/6.;

/ Ztschr. f. Elektrochem. 15. 544—48. 1/8. [24/4.*] W ien.) B l o c h .
ii

L. M ichaelis und P. Bona, Bemerkung zu  der Abhandlung von P . Rohland: 
„ Über die A dsorption durch Tone.“ (Vgl. Biochem. Ztschr. 17. 220; C. 1909. I. 
1912.) Vff. berichtigen ein Zitat in der erwähnten Arbeit. (Biochem. Ztschr. 18. 
207. 2/6. [4/5.].) K ona.

k
Bernhard Neumann, Elektrometallurgie in  wässeriger Lösung. D ie  Arbeiten, 

über die eingehend kritisch berichtet w ird, befassen sich mit der Gewinnung von 
Metallen aus wss. L sgg. und ihrer Raffination auf elektrolytischem W ege. Der 
Bericht umfaßt den Zeitraum von Dezember 1907 bis April 1909. (Ztschr. f. E lek­
trochem. 15. 450—60. 1/7. [April.] Darmstadt.) S a c k u b .

«a

E. A. W raight, Weitere Versuche zur Herstellung kohlenstofffreien Ferromangans. 
Frühere, in Gemeinschaft mit E. G. L l .  R o b e k t s  (Iron and Steel Institute) aus­
geführte Verss. zur Herst. von kohlenstofffreiem Ferromangan aus der Handelsware 
(Ersetzen der gebundenen K ohle durch Si und A l, verlängerte Zementation in ver­
schiedenen Oxyden, Bessem ern, Schmelzen bei hoher Temp. mit M etalloxyden) gaben  
als einzige praktische M öglichkeit Einschm elzen von Ferromangan bei hoher Temp. 
(ca. 1600—1700°) in einem basisch gefütterten Ofen und zwar mit einer mit MnO 
gesättigten, fl. Schlacke. W eitere Verss. zur Entkohlung von Ferromangan mit 
Oxyden, besonders Mangansuperoxyd, Zink-, Kupferoxyd, ferner Gasen (Hä, 0 „  CO*), 
Ca, Al katten keinen E rfolg, da Mangan eine größere Affinität zu Kohlenstoff als 
zu anderen Elem enten hat. Selbst A l u. Si können C nur bis zu einem gewissen  
Grade ersetzen. Unter oxydierenden Bedingungen wird C nur unter gleichzeitiger  
Oxydation von Mn entfernt. — Eine Verflüchtigung von M angan  findet bis 1700° 
nicht statt.

Auch die Herstellung kohlenstofffreien M angans aus seinen E rzen  durch R e­
duktion mit Mehl, Zucker etc., CO, Leuchtgas, H „ Ca, Zn schlug völlig  fehl. D as 
Metall kann nur durch solche Mittel aus seinen Erzen hergestellt werden, die eine  
größere Affinität zu O* haben als Mn, oder zu denen Mn eine größere Affinität als 
O, hat. Nur A l und C waren zur Reduktion brauchbar; doch ist ersteres aus 
ökonomischen Gründen unzulässig, und letzteres bildet Carbid. (Metallurgie 6 . 393 

ü- bis 400. 22/6. London und Iron and Steel Institute M eeting. C a b n e g ie  Research
Ä® Scholarship.) G b o s c h u f f .
ul

G. B. Upton, D ie N atur des Gußeisens. (Vgl. Journ. of Physical Chem. 12. 
507; C. 1909. I. 64.) Vf. unterwirft die Argumente für das von ihm aufgestellte 
Eisen-Kohlenstoffdiagramm  einer neuen Durchprüfung, indem er den Kreis der be­
trachteten D aten noch vergrößert, und zeigt, daß dieses Diagramm mit der großen 
M. der veröffentlichten Verss. in besserer Übereinstimmung sich befindet als das 
metastabile Gleichgewichtsdiagramm. An der Hand seines Diagrammes gibt Vf. 
dann eine Erklärung der metallographischen Natur des Gußeisens. D ie Einwände 

s5' gegen das RoozEBOOMsche Diagramm (cf. H o w e ,  M etallurgie 6. 65; C. 1909. I.
I®8 1120) werden durch das modifizierte Diagramm des Vf. beseitigt. (Journ. o f Physical
i 15 Chem. 13. 388—416. Mai. [März] COBNELL-Univ.) G b o s c h u f f .
¡90
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W a lte r  G iesen , D ie  Spezialstähle in  Theorie und P raxis. Vf. hat Veras, über 
den W iderstand  von N ick el-, Chrom-, M angan-, Vanadium -, Silicium -, T itan- und 
K ohlenstoffstählen gegen wechselnde Beanspruchung  und über ihr Verhalten beim 
H ärten  ausgeführt. D ie Hauptursache der Härte in gehärtetem  Stahl liegt nach 
Vf. in  der allotropen Um w andlung des Eisens. Innerhalb des Intervalls zwischen  
der Um w andlung in  a -E isen  u. der Um w andlung des gel. Kohlenstoffes in Carbid- 
kohle geht Kohlenstoff im a-E isen  in Lsg. (B. von Osmondit nach H e y n  u . B a u e b ). 
B ei Versuchsstücken, die auf verschiedene Tempp. wieder erhitzt waren, wurden 
die auf 400° erhitzten von verd. H ,S 0 4 am stärksten angegriffen. D ie  Ggw. von 
Mn und Cr verhindert die Carbidbildung stark, Si und W o erleichtern sie. Der 
Härtegrad des abgekühlten Stahles hängt in erster L in ie  von dem Festhalten des 
E isens in der a -  oder ¿5-Form ab u. wird weiter durch fortgesetzte Beanspruchung 
(Deformation der Krystallstruktur durch Kalthärten) und am m eisten ferner durch 
das Zurückhalten des K ohlenstoßes beeinflußt. (M etallurgie 6 . 385—89. 22/6. 
M ontercy, M exiko, und Iron and Steel Institute M eeting. C a r n e g ie  Research 
Schoiarship.) G r o s c h u f f .

T h o m a s B a k e r , Gaseinschlüsse im  Stahl. Vf. schmolz gew alzte Stahlstäbe in 
T iegeln  mit u. ohne Al-Zusatz) im Koksofen, goß die Schmelze in Gußeisenformen, 
schnitt Stücke (Zus. 0,8—0,9 °/0 C und weniger als 0,3 °/0 Gesamtfremdstoffe) von 
6  cm L änge und 1  qcm Querschnitt heraus, die an einem Ende mit Bohrung zur 
Aufnahme des P t-Ptlr-T herm oelem entes versehen wurden, und erhitzte sie in  gla­
sierten , m it einer ToEPLERschen Quecksilberpumpe verbundenen Porzellanröhren 
im elektrischen W iderstandsofen. E ine 9 T age dauernde B est. gab 3,17 ccm Gas der 
Zus. 12,30%  COs, 56,78%  H s, 9,50%  CO, 9,50%  CH4, 12,61%  N ,. G as, das sich 
beim Erhitzen auf 1000° entw ickelte, besaß die Zus. 0,48%  C O ,, 49,62%  H„ 
48,05%  CO, 0,40%  CH4, 1,45%  N ,. B ei gutem  Guß beginnt die H ,-A bgabe schon 
bei 300°, erreicht bei 600° ein kleines Maximum, fällt allm ählich bis 900°, um dann 
wieder mit der Temp. zu steigen. B is 500° m acht H , 90%  des entwickelten Gases 
aus, dann beginnt sich CO auszuscheiden, mit der Tem p. steigend bis 690°, dann 
fallend bis 800°, darauf wieder steigend, oberhalb 760° bestehen die Gase aus fast 
gleichen M engen H , und CO. Das Gesam tvolum en b elief sich auf das 10,4-fache 
des verwendeten Stahles. Ähnlich verhielt sich schlechter Stahl (Gesamtvolumen 
das 5,2-fache Volumen des Stahles; die Hohlräume waren vor dem Vers. soviel als 
m öglich geöffnet). D as Maximum der G asentw. fä llt mit den Umwandlungspunkten  
Ar^ 2, 3 zusammen. D ie  Verhinderung der Hohlraum bildung durch A l beruht wahr­
scheinlich darauf, daß es die G asentw. während des Erstarren s verhindert. (Metal­
lurgie 6. 403—5. 22/6. L lanelly , und Iron and Steel Institute M eeting. C a r n e g ie  
Research Scholarship.) G r o s c h u f f .

V inz. T h. M a g er ste in , E inige E rgänzungen zu  dem A rtikel:  „ Die Anwendung 
des Lactoform ols und Form alins in  der Brennerei11. (Vgl. C h b z a s z c z  u. P i e r o z e k ,  
Ztschr. f. Spiritusindustrie 32. 23; C. 1909. I. 800.) Es wird hervorgehoben, daß 
der höhere Preis des Lactoformols gegenüber dem des F orm alins durch die dauernd 
erzielte größere Alkoholausbeute wieder ausgeglichen wird. Der günstige Einfluß 
des Lactoform ols au f die Gärung besteht neben der antiseptischen W rkg. vielleicht 
auch darin, daß es zur Regenerierung des K oenzym s beizutragen imstande ist. 
(Ztschr. f. Spiritusindustrie 32. 235—36. 27/5. Prag.) M e is e n h e im e r

J. Camo, D ie  Spaltung der Pflanzenfette durch Fermente. D ie  vorliegende Ab­
handlung umfaßt folgende Abschnitte. 1. E inleitung. 2. Verss. zur Darst. des 
verseifenden Prinzips. 3. Bedingungen, unter denen das verseifende Prinzip wirkt.
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4. Natur des verseifenden Prinzips. 5. Anwendung in der Industrie. 6 . B iblio­
graphie. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 274—86. Mai. Marseille. École de Méd. 
et de Pharm.) DüSTEBBEHN.

H erm a n n  S ta d lin g er , Moderne Waschmittel. In diesem Vortrage teilt Vf. die 
modernen W aschm ittel ein in a) solche, die W asch- und B leichm ittel gleichzeitig, 
jedoch getrennt in derselben Packung enthalten, z. B. ,,D ing an sich“, b) in solche, 
die im w esentlichen ein gleichzeitiges Gem enge von W asch- und Bleichm ittel dar­
stellen, z. B. „Ozonit“ , „Persil“, „A ugil“, „Bleichin“, „Ipait“ etc., c) in solche, die 
im allgem einen eine Bleichwrkg. ausüben, die eine W aschwrkg. aber nur in Ver­
bindung mit Seifenbehandlung auszuüben verm ögen, z. B. „Enka IV “, „Clarax“, 
„Superol“ etc. und d) solche, die infolge eines hohen Terpentinöl- u. Benzingehaltes 
zugleich W asch-, Bleich- u. Fettlösungswrkg. haben, z. B. „Soliferseifen“, „Terpen­
tinölseifen“ u. a. Redner bespricht diese verschiedenen W aschm ittel und ihre B e­
standteile, insbesondere die Persalze. Vor allem  findet das Natriumperborat bei 
der Herst. dieser modernen W aschm ittel immer mehr Anwendung. A llerdings sei 
zu fordern, daß der Gehalt an Perborat ein beträchtlicher sei, da 10 Tie. Natrium­
perborat in günstigstem  F alle nur 1 Tl. Sauerstoff abgeben würden. Vf. tritt daher 
dafür e in , daß auf den Packungen dieser modernen W aschm ittel der Perborat- u. 
Seifengehalt deklariert werde. D ie Soliferseife enthält nach Vf. und H ü GGENBEBG 
neben etwa 65 °/0 wasserfreier Seife nahezu 20 Raumteile eines Gemisches aus Bzn. 
und Terpentinöl in 100 G ewichtsteilen Seife. Eine andere Terpentinölseife des 

ufe Handels enthielt dagegen nur Spuren von Terpentinöl und Salmiak, der Fettsäure-
fc gehalt dieser Seife würde nur 5 .8 °/0 betragen. (Seifensieder-Ztg. 3 6 . 653—54. 2/6.
k  Chemnitz. Öffentl. ehem. Lab. Dr. H u g g e n b e b g  u . St a d l in g e b .) ROTH-Cöthen.
}l;i’ I-

J o a ch im  L e im d ö r fe r , D ie Zusammensetzung des Kernes und Leimes hei 
nt Eschweger Seifen. In  der Praxis unterscheidet man Leim- u. Kernfette. D ie ersteren
n  sind Elektrolyten gegenüber stabiler als die Kernfette; Leim fette bleiben daher

noch in L sg., wenn bei gleicher Konzentration der Elektrolyte die K ernfette schon 
aus der ursprünglichen L sg. getreten sind. In den Leim fetten fehlen die hoch- 

|tk molekularen Fettsäuren, sowie fast gänzlich die ungesättigten Fettsäuren. Mit dem
Anwachsen des Fettsäurem oleküls, sow ie mit der Zunahme des Gehaltes an unge­
sättigten Fettsäuren nimmt die Stabilität der natürlichen Fette bezüglich ihrer Salze 

¡,3j2 gegenüber anorganischen Salzen ab; die Stabilität der fettsauren Salze gegenüber
Elektrolyten in wss. Lsg. nimmt erstens mit dem Anwachsen des Molekulargew. u. 

(jä zweitens mit der Menge der anwachsenden ungesättigten Fettsäuren ab. Stearin-
0  und ölsaure Salze verhalten sich Elektrolyten gegenüber nahezu identisch. Darum

wird tierischer T alg infolge der Ggw. der Stearin- u. Ölsäure bei schon verhältnis­
mäßig verd. L sg. der E lektrolyte aus der Lsg. verdrängt, während bei derselben  
Konzentration der Salzlsg. fettsaure Salze des Cocosöls in der Lsg. Zurückbleiben, 

- und zur Auecheidung dieser Salze eine erheblich konzentriertere Lsg. der Elektro-
, J lyte erforder ich ist. Durch Elektrolyte erfolgt eine Fraktionierung der Fettsäuren,

die in der Technik gewöhnlich in der W eise vorgenommen wird, daß in der einen  
Fraktion die weit größte Menge der fettsauren Salze, in der zweiten W . u. anorgan. 
Salze vorwiegen. D ie analytische Kontrolle einer Eschweger Seife ergab, daß im  

0  Eschweger Kern u. Leim  die Menge der Fettsäuren nur wenig schwankt, daß der
F. der Fettsäuren aus dem Leim niedriger als jener aus dem Kern, daß weiter die 
Verseifungszahl der Fettsäuren des Leimes höher, ihre Jodzahl niedriger ist als die 

0  entsprechenden Konstanten des Kernes. Bei der Trennung im Kern u. Leim bei
■ ‘ Eschweger Seifen und Seifen auf Leimniederschlag treten zunächst die Salze der
:,.u hochmolekularen gesättigten, dann die der ungesättigten, darauf die der gesättigten

i
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Fettsäuren mit niedrigerem M olekulargew. aus der Lsg., so daß alBo tatsächlich eine 
Fraktionierung der Fettsäuren stattfindet. (Seifensieder - Ztg. 36 . 730—31. 23/6.)

R o t h  - Cöthen.
B ic h a r d L o e w e n th a l ,  Chemische Technologie der Spinnfasern. Bericht über 

Neuerungen. (Chem.-Ztg. 33 . 7 5 3 -5 5 .  14/7. 7 7 0 -7 2 .  17/7.) B l o c h .

B a ila n d  und D ro z , Über den Aspergillus niger der Gerbereien. D ie von den 
Vff. in der Gerberei von P o u l l a i n -B e u r ie r  in Paris angestellten Verss., die Entw. 
von Aspergillum  niger in den Lohbrühen zu verhindern, ergaben, daß Silberdraht­
netz bei A bw esenheit von freier H N O , das W achstum  dieses P ilzes nicht verhindert. 
Das G leiche war der F all, w enn der BAULiNschen Nährlsg. Silberdraht u. Kastanien­
extrakt zugesetzt w urde, während sich in der extraktfreien Nährlsg. in Überein­
stim m ung m it den Beobachtungen von R a u l in  nur Spuren eines Pilzwachstums 
bemerkbar machten. Ebenso wurde die Entw. des genannten P ilzes nicht durch 
einen Zusatz von 1 0 % ig. A g N O ,-L sg . zu einem K astanienextrakt von 20° Bé. ge­
hemmt. D agegen verhinderte Silber, Kupfer, MessiDg, Zink, E isen  u. Quecksilber 
die Entw. des P ilzes in Gerbstoffextraktlsgg. von 10° Bé., die mit 1 0 °/0 HNO, ver­
setzt worden waren; A g , Cu u. Messing wurden hierbei nicht angegriffen. Blaues, 
rotes und gelbes Glas beeinflußte das P ilz Wachstum n icht, Luftabschluß durch Öl 
oder Petroleum  verhinderte es dagegen. (Journ. Pharm, et Chim. [6 ] 2 9 . 573—75. 
16/6.) D ü s t e r b e h n .

Patente.

Kl. 12 h. Nr. 212051 vom 27/2. 1906. [23/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 201279 vom 24/6. 1905; vgl. C. 1908. II. 1139 und früheres 

Zus.-Pat. 204997; C. 1909. I. 112.)
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, L udw igshafen a. R h ., Verfahren zur E r­

zeugung beständiger langer Lichtbogen und deren Verwendung zu  Gasreaktionen. 
Gemäß vorliegendem  Verf. wird, sobald man beim Arbeiten nach Pat. 201279 und 
204997 mehrere Rohre zur A nwendung bringt, die Anordnung so getroffen, daß 
die Lichtbogen weder an der Rohrwand, noch an einer gem einsam en G egen- oder 
Zwischenelektrode endigen, sondern daß sie sich direkt m iteinander in dem gemein­
samen Raum verketten. D ies wird dadurch erreicht, daß man die in der Nähe der 
Gaseinführungsstellen angebrachten Elektroden untereinander als Gegenelektroden 
dienen läßt. Es ist für das Resultat gänzlich belanglos, ob man beim Arbeiten 
m it W echselstrom  Mehr- oder Einphasenstrom anw endet, was sich schon daraus 
ergibt, daß auch bei A nwendung mehrphasiger Ströme zur Speisung jedes einzelnen 
Lichtbogens tatsächlich immer nur Einphasenstrom dient. D ie  Einleitung der Licht­
bogen kann man in der in dem H auptpatent angegebenen W eise bewirken.

Kl. 12i. Nr. 212000  vom 6 / 8 . 1907. [19/7. 1909].
Gustav Stolzenwald, Ploesti, Rumänien, Verfahren zur W iedergewinnung der 

Schwefelsäure und Öle aus Abfallsäuren beliebiger Herkunft. D as vorliegende Verf. 
hat den Zweck, durch allm ähliches Erhitzen der Abfallsäure von Petroleumraffine­
rien , M ineralöl- und Paraffinfabriken  a lle  Öle zu gew innen und die dann noch 
verbleibenden H arze und Teere durch Steigerung der Temp. auf etwa 240° voll­
ständig zu zers., wodurch der größte T eil der Schwefelsäure in einer solchen Rein­
heit gew onnen wird, daß keine weitere Zers, derselben auch bei den höchsten



Konzentrationen stattfindet. D ies geschieht dadurch, daß die rohe oder mit W . 
behandelte, auch erwärmte Abfallsäure senkrecht stehenden, oben mit Helm, Gas- 
und Flüssigkeitsabflußöffnungen versehenen rohrförmigen Kochelementen, die nach  
oben allm ählich stärker erhitzt werden, von unten ununterbrochen zugeführt wird.

Kl. 12i. Nr. 212202 vom 1/11. 1907. [24/7. 1909].
Max Gollmert, Schöneberg, Verfahren zur Herstellung von feinverteiltem, amor­

phem oder Jcrystallinischem Kohlenstoff. Amorphen und graphitischen Kohlenstoff 
für die verschiedensten Verwendungszwecke gewinnt man bereits dadurch, daß man 
Acetylen mit K ohlendioxyd oder Kohlenoxyd gem engt dadurch zu Kohlenstoff und 
W . verbrennt, daß man es im Gemenge mit diesen Gasen unter Druck der Einw. 
des elektrischen Funkens aussetzt. Das gleiche Verf. läßt sich gemäß vorliegender 
Erfindung m it a n d e r e n  K W -stoffen nur dann ausführen, wenn man solche unter 
Druck stehende G asgem enge, welche sich n i c h t  bei gewöhnlicher Temp. zur Ex­
plosion bringen lassen, v o r  d er  E n t z ü n d u n g  v o r w ä r m t;  dabei m ischt man den 
zur Explosion zu bringenden Gasgemengen zur V e r s t ä r k u n g  d er  E x p l o s io n s ­
w ir k u n g  geeignete Mengen von Sauerstoff oder Luft zu.

Kl. 12 i. Nr. 212203 vom 14/1. 1908. [24/7. 1909].
Josef Dittrich, Vysocan b. Prag, Verfahren zur D arstellung von N atrium nitrit. 

Dieses Verf. zur Darst. von Natriumnitrit durch Reduktion von Chilesalpeter in 
Ggw. von Kalk ist dadurch gekennzeichnet, daß man Holzsägespäne (Sägemehl) als 
reduzierendes Mittel verwendet. Hierdurch wird es m öglich, daß die Rk. in ge­
wöhnlichen Eisenbehältern vorgenommen werden kann und in kurzer Zeit ruhig 
und äußerst vollkommen vor sich geht, so daß man nahe an die theoretische Aus­
beute heranreicht, was bisher bei Benutzung von K ohle oder Graphit als Reduk­
tionsmittel infolge zu stürmischer Rk. nicht möglich war. Das Reaktionsgemisch  
stellt man am vorteilhaftesten so her, daß man gebrannten K alk mit einer konz. 
Chilesalpeterlsg. löscht und den entstandenen Brei mit H olzsägespänen gut durch­
mengt, wobei man vorteilhaft zur Lsg. des Chilesalpeters Mutterlauge des Nitrits 
benutzt. Der zugesetzte K alk scheidet sich beim Herunterschmelzen des Reaktiong- 
gemisches nach folgender Gleichung:

2N aN O s +  Ca(OH)2 +  C =  2N aN O ä +  CaCO, - f  H ,0

als Carbonat aus, u. auch andere (von Fe, Mg u. a. herrührende) Verunreinigungen  
gelangen zur Ausscheidung.

Kl. 12q. Nr. 212205 vom 5/2. 1908. [24/7. 1909],
(Zus.-Pat. zu Nr. 206057 vom 9/4. 1907; vgl. C. 1 9 0 9 . I. 962.) 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Derivaten des Phenylarsenoxyds und Arsenobenzols. D iese weitere 
Ausbildung des Verf. des Hauptpat. beruht auf der Beobachtung, daß auch aus 
den Homologen der p-Am inophenylarsinsäure  u. den diesen entsprechenden Garbon­
säuren sow ie den N-Derivaten dieser Verbb. bei der Einw. von Reduktionsmitteln  
Derivate des Phenylarsenoxyds u. Arsenobenzols gewonnen werden, die, verglichen 
mit den Ausgangsprodd., eine stärkere W rkg. gegenüber Trypanosomen u. zugleich  
eine geringere G iftigkeit zeigen. Bekannt ist schon das Dimethylamino-p-tolylarsen- 
oxyd und dessen Reduktion zu Tetramethyldiaminoarsenotoluol (vgl. L ie b ig s  Ann. 
320. 319 — 20), diese Dialkylam inoderivate des Toiylarsenoxyds und Arseno- 
toluols sind indes therapeutisch ohne Interesse. D ie Homologen der p-Aminophenyl- 
arsinsäure gew innt man durch Erhitzen von o- und m-Toluidin sowie von p-Xylidin  
mit Arsensäure; aus ihnen kann man durch Einführung von Radikalen, wie Acyl, 

X H I. 2. 33
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A lk y l, CHjCOOH in üblicher W eise N -D erivate herstellen , und die Acylamino- 
derivate können durch Oxydation in  Acylamiuoearbonarsinsäuren übergeführt werden. 
Solche Verbb. sind schon (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 931 und 1672) beschrieben 
worden.

A m inotölylarsenoxyd  (C 0 8 : N H a : AsO =  1 : 2 : 5 ) ,  durch Reduktion von 1-Methyl-
2-am inobenzol-5-arsinsäure (o-Toluidinarsinsäure) in schwefelsaurer Lsg. unter Zu­
satz von Jodkalium  m ittels schw efliger S.; weißer, krystallinischer Nd. Durch 
Filtration und W aschen m it W . wird die Verb. isoliert. Sie erweicht unter 100° 
und ist bei etw a 160° zu einer klaren F l. geschm olzen. Sie ist wl. in h. W ., da­
gegen zl. in  A. und A ceton , sowie in verd. Salzsäure und Natronlauge. — Acet- 
anthranilsäurear8enoxyd  (Acetaminoarsenoxydbenzoesäure, NH»COCH8:A sO :COOH =  
1 : 4 : 2 )  aus l-M ethyl-2,5-acetarsanilsäu/re  in m ethylalkoh. Lsg. m ittels Phenylhydrazins, 
weißer Nd., der, w ie der vorige gerein igt, sich beim Erhitzen auf ungefähr 300° 
zers., erweicht aber schon vorher. Sie ist 11. in  freien A lkalien u. deren Carbonaten, 
w ie in h. verd. Salzsäure; in  h. W . u. in E g. wl., uni. in  A. und Ä. — p-Arseno- 
o-tolylglycin, aus o- Tolylglycin-p-ar Einsäure (CH3 : ÄsOäEL,: NHOHjCOOH =  1 :5 :2 ) ,  
erhältlich durch Um setzung der beim Erhitzen von o-Toluidin und Arsensäure ent­
stehenden Am inotolylarsinsäure mit Chloressigsäure, krystallisiert aus h. W ., 1. in 
A. und in A lkalien , dagegen uni. in  Salzsäure, F . [unter Zers.] 220°) durch Re­
duktion m ittels Natriumhydrosulfits unter Zusatz von Natronlauge und Magnesium­
hydroxyd, gelbbraunes, in W . u n i, in kohlensauren und in  freien Alkalien 11., in 
den üblichen organischen Solvenzien außer Anilin u. Pyridin wl. Pulver. — Arseno- 
acetanthranilsäure, aus A cetanthranilarsinsäure  (l-M ethyl-2,5-acetarsanilsäure) durch 
Reduktion m ittels Natriumhydrosulfit in Ggw. von Natrium aeetat, hellgelbes, in  W. 
uni., in A lkalien 1. Pulver, das frischgefällt auch in  A, 1. ist.

K l. 12 q. Nr, 212206 vom 5/4. 1908. [24/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 209609 vom  6/10. 1907; vgl. C. 1909. I. 1681, und früheres 

Zus.-Pat. 209610, ebenda 1682.)
Farbwerke vorm. M eister Lucius & Brüning, H öchst a/M ., Verfahren zur 

D arstellung von o-D ioxyphenyläthanolam inen. Es wurde gefunden , daß man ent­
gegen der M itteilung von B a b g e b  u . J o w e t t  (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 87. 971) auch aus dem Methylenäther des D v  
oxyphenyläthylendibrom ids (3,4-M ethylendioxyphenyläthylen- 
dibrom id  (s. nebenstehende Formel) durch Einw . von Penta- 
chlorphosphor und darauffolgende Zers, m it W . zu dem 
o-D ioxyphenyläthylm halogenhydrin  (bald erstarrendes Öl) 

gelangen kann, wenn man den M ethylenäther m it  m e h r  a l s  z w e i  M ol. P h o s p h o r -  
p e n t a c h l o r id  längere Zeit behandelt. D as Bromhydrin wird sodann mit primären 
aliphatischen Am inen oder Ammoniak in die bekannten Verbb. vom Charakter der 
Nebennierenbase übergefiihrt.

Kl. 12 q. N r. 212207 vom 6/12. 1907. [24/7. 1909].
K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von o-Amino- 

benzonitril und dessen Substitutionsprodukten, Es wurde gefunden, daß man das 
o-N ilrophenylcyanid, sow ie dessen Substitutionsprodd. in ausgezeichneter Ausbeute 
und in einheitlich verlaufender Rk. zu den entsprechenden Am inonitrilen  reduzieren 
kann, wenn man als reduzierendes M ittel E isen  und Essigsäure, bezw. Salzsäure 
verwendet. Bedingung ist noch, daß man die Operation bei nicht zu hoher Temp. 
(zweckmäßig bei etwa 70°) ausführt. D ie  erhaltenen Am inöbenzonitrile  lassen sich

( CN \
z. b . -c o o h J a^er-
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fahren und bilden daher ein wertvolles Ausgangsmaterial für die Darst. der so 
wichtig gewordenen 3-Oxy[l)thionaphthene (vgl. Patentschriften 184496 u. 190291;
C. 1907. ü .  434 u. 1908. L 424). Beschrieben ist die Darst. des o-Aminobenzo- 
nitrils, weiße K rystallblättchen.

Kl. 18 b. Nr. 212053 vom 1/9. 1907. [21/7. 1909].
Alexander Zenzes, Berlin-W estend, Verfahren zur Herstellung von Stahl im  

Kleinkonverter. Gemäß vorliegenden Verf. wird ein für den Konverterprozeß ge­
eignetes, kohlenstoffarmes Binneneisen, m it 1,5—3%  Kohlenstoff, dadurch erzeugt, 
daß Stahlabfälle mit Ferrosilicium im Kupolofen eingesehm olzen werden, wobei zur 
Entfernung des K oksschwefels die üblichen Zuschläge von Kalkspat, Flußspat oder 
Manganlegierungen gem acht werden. Das auf diese W eise im Kupolofen erzeugte 
Zwischenprod. gestattet, auf vorteilhafte W eise die billigen Stahlabfälle der K lein­
bessemerei zu verwerten und bildet für den Verblaseprozeß im Konverter infolge  
der chemischen Zus. ein Kinneneisen, welches die Blasedauer verkürzt und die 
Durchführung des Prozesses erleichtert.

Kl. 21b. Nr. 212468 vom 13/6. 1908. [22/7. 1909].
(Zus.-Pat zu Nr. 211835 vom 12/4. 1908; vgl. S. 393.)

Albrecht Heil, Frankfurt a. M,, Galvanisches Element m it Quecksilbersulfat als 
Depolarisator. Es wurde gefunden, daß die Stromstärke und auch die elektro­
motorische Kraft des durch das Hauptpat. geschützten Elem entes ganz beträchtlich  
gesteigert wird, wenn man der aus Graphit, Quecksilbersulfat und Quecksilberoxyd 
bestehenden Depolarisationsm asse M angansuperoxyd  beifügt. Man erreicht durch 
eine passende M ischung eine erhebliche Erniedrigung des Eigenwiderstandes des 
Elementes und eine Erhöhung der Stromstärke bis zu 60% . Das neue Elem ent ist 
sonach befähigt, entweder bei der gleichen Beanspruchung eine höhere oder aber 
bei höherer Beanspruchung dieselbe Betriebsspannung zu halten als das Element 
nach dem Hauptpat.

Kl. 21 f. Nr. 212562 vom 26/11. 1908. [23/7. 1909].
Glühlampenfabrik Pleehati, G. m. b. H., Pankow b. Berlin, Verfahren zur 

Herstellung von Strom zükitungsdrahten elektrischer Glühlampen. Um  bei elektrischen 
Glühlampen, bei denen die mit den Kupferdrähten verlöteten, in den Glühlampenfuß 
einzuschmelzenden Drahtenden aus P la tin ite  oder einem anderen geeigneten, gegen­
über Platin wohlfeileren M etall oder einer M etallegierung bestehen, ein festes und 
luftdichtes Einschmelzen der Stromzuleitungsdrähte in den Lampenfuß zu erzielen, 
wird die Lötstelle samt den genannten Drahtenden für kurze Zeit m it einem feinen 
Sandstrahlgebläse behandelt. Hierdurch wird deren Oberfläche in äußerst feiner 
W eise aufgerauht, infolgedessen das fl. Glas eine innigere Verb. mit der Draht- 
oberfläehe eingeht als bisher.

Kl. 22 a. Nr. 212018 vom 28/6. 1907. [19/7. 1909].
Aktien-Gesellschaft für Ani l i n-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren 

zur H erstdlwng von Azofarbstoffen aus p-Am inophenylarsinsäure. Zur Herst. von 
Azofarbstoffen aus p-Aminophenylarsinsäure (Atoxyl), welche im B enzolkem  den 
Arsensäurerest gebunden enthalten und in der Medizin Verwendung finden sollen, 
wird die Diazoverb. dieser S. mit den Naphtholen, Naphthylaminen, Aminonaph- 
tholen, bezw. deren Sulfosäuren verein igt D ie Farbstoffe bilden wasserlösliche, 
rötliche bis braune Pulver.

33*
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Kl. 22b. Nr. 212019 vom 31/7. 1908. [23/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 175067 vom 6/4. 1905; vgl. C. 1906. II. 1537.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur D a r­
stellung von Anthracenderivaten. Es wurde gefunden, daß man das Verf. des Haupt- 
und ersten Zus.-Pat. in vorteilhafter W eise derart ausführen kann, daß man die
dort genannten Verbb. m it W asser mit oder ohne Zusatz von Am m oniak  oder Salzen
erhitzt. D as Verf. verläuft außerordentlich glatt u. hat dabei den Vorteil größter 
Einfachheit.

Kl. 23b. Nr. 212135 vom 8 / 8 . 1907. [24/7. 1909].
(Der diesem P atent zugrunde liegenden Patentanm eldung ist die Priorität 

der französischen Patentanm eldung vom 8 /8 . 1906 gewährt.)
A n th im e  Jacques D u ru p t, Paris, Verfahren zum  gleichzeitigen Denaturieren  

und Carburieren von Alkohol. D as Verf. bezweckt die Herst. von Prodd., welche 
teils für H eiz-, teils für Leuchtzwecke, teils zum Betriebe von Kraftm aschinen  Ver­
wendung finden sollen, u. zwar geschieht dies durch gem einschaftliche Dest. einer 
M ischung von A. m it einem D estilla t aus rohem H olzgeist und einem D estillat aus 
Steinkohlenteer, Steinkohlenteeröl oder Petroleum , wobei man das nach dem Abdestil­
lieren der flüchtigen, bei etwa 66—70° sd. Bestandteile verbleibende Alkohol-KW - 
stoffgemiseh au f ungefähr — 10 bis — 12° abkühlt zwecks Entfernung der bei diesen 
Temperaturgraden abscheidbaren festen Bestandteile. Zur Herst. von Motorflüssig­
keiten unter Verwertung der bei vorstehendem Verf. abdestillierten leichtflüchtigen  
Bestandteile werden etwa 36 T eile  der letzteren mit etwa 64 T eilen  eines m it 10% 
des w ie vorstehend erhältlichen Alkohol-K W -stoffgem isches denaturiertem A. ver­
mischt. Unter Verwertung der bei Herst. des Denaturierungsm ittels abgeschiedenen  
festen B estandteile werden Heizflüssigkeiten  dadurch erhalten, daß etwa 36 Teile 
dieser festen Bestandteile mit etw a 64 T eilen des w ie vorstehend denaturierten A. 
verm ischt werden.

Kl. 23 d. Nr. 211969 vom 1/3. 1907. [20/7. 1909].
Giacomo Bottaro, G enua, Verfahren zur Gewinnung von Fettsäuren. Das 

vorliegende Verf. zur G ew innung von Fettsäuren aus den Fettkörpern unterscheidet 
sich von den bisher bekannten dadurch, daß die gewonnenen Fettsäuren  entweder 
f a r b lo s  oder jedenfalls h e l l e r  als die verwendeten Rohm aterialien ausfallen , so 
daß sie direkt in der Seifenbereitung verwendbar sind, und daß das aus der Zer­
legung der neutralen F ette entstehende Glycerin  in konz. Lsg. gewonnen wird. 
D abei wird u n t e r  A u s s c h lu ß  v o n  D a m p f  gearbeitet, und zwar derart, daß die 
aus der Verseifung der Fettkörper m ittels K alks entstehenden Seifen  der Einw. 
eines gasförm igen Stromes von Schwefligsäureanhydrid  von 30— 40° ausgesetzt werden 
wobei sie in  Fettsäuren und Calciumsulfit zerlegt werden. Z. B. wird auf diese 
W eise dunkles Fischstearin  (fish cakes) so w e iß  w ie  T a l g  erhalten, auch die 
Knochenfette  werden v ie l h e l l e r ,  Palm öl wird so g e k l ä r t ,  daß es ohne weiteres 
in der K erzenfabrikation Verw endung finden kann. D as grüne, m ittels Schwefel­
kohlenstoff gewonnene Öl kann in der Fabrikation weißer Seifen Verwendung finden.

Kl. 26 a. Nr. 212209 vom 15/10. 1907. [24/7. 1909].
Karl Burkheiser, A achen , Verfahren zu/r Darstellung von schwefligsaurem, 

beziehungsweise schwefelsaurem Am m oniak bei der Gasbereitung. Dem  Verf. lieg t die 
Idee zugrunde, die G ew innung dieser bekannten Nebenprodukte der Leuchtgas- 
fabrikation bei gleichzeitiger R einigung der G ase dadurch zu vereinfachen und zu 
verbilligen, daß der im Gase enthaltene Schwefel u. das Am moniak  so aufeinander  
zur Rk. gebracht werden, daß u n m it t e lb a r  schw efligsaures, bezw. schwefelsaures 
Ammoniam erhalten wird, von denen das erstere als D üngem ittel nach D e c k  w irk-



sanier ist als schwefelsaures Ammonium. D ie Ausführung gestaltet sich so, daß das 
v o n  T e e r  b e f r e i t e  G a s  über eine auf die Temp., wo der Schwefel sich jew eilig  
oxydiert, erhitzte Sauerstoff übertragende Substanz — beispielsweise Baseneisenerz 
— geleitet w ird, wobei sich der Schwefelwasserstoff zu W . u. schw efliger S., bei 
höherer Temp. u. genügendem  Sauerstoffgehalt zu Schwefelsäureanhydrid oxydiert. 
Diese in Kontakt mit dem Sauerstoffträger entstehenden Körper — schw eflige S., 
bezw. Schwefelsäureanbydrid — wirken nun in s t a t u  n a s c e n d i  auf das noch im 
Gase befindliche Ammoniak ein, mit dem sie je  nach ihrer verhältnismäßigen Menge 
saures oder neutrales schwefligsaures, bezw. schwefelsaures Ammonium  bilden. Es ent­
stehen dabei zuerst dicke, schwere Nebel, die sich alsbald zu einem krystallinischen  
Salz verdichten, das unmittelbar als Düngem ittel zur Verwendung gelangen kann 
oder als Ausgangsstoff für andere Ammoniumverbindungen dient. D ie Begenerie- 
rung der Sauerstoff übertragenden Substanz erfolgt entweder absatzweise oder 
stetig; zu letzterem Verfahren empfiehlt es sich, Luft oder Sauerstoff dem Rohgase 
beizumengen, wie dies von V a lo n  zur W iederauffrischung der erschöpften Eisen­
oxydhydratmasse bei der Entfernung des Schwefelwasserstoffes aus Deatillationsgasen  
vorgeschlagen worden ist. D ie dabei mit den Gasen einzuführende Sauerstoffmenge 
muß natürlich dem Schw efelgehalt der Gase entsprechen, damit sie jew eilig  zur 
Oxydation des Schwefels verbraucht wird.

K l. 3 0  h. N r. 212112 vom 24/7. 1908. [22/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205025 vom 27/7. 1907; vgl. C. 1 9 0 9 . I. 607.)

S a lo  B e r g e i, Hohensalza, Verfahren zur Gewinnung eines Wundheil- u. B lu t­
stillungsmittels aus Tierblut. Es hat sich gezeigt, daß die Blutfermente in getrock­
netem, gegebenenfalls pulverisiertem Zustande wesentlich höhere Temp. vertragen, 
ohne ihre W irksamkeit einzubüßen. Das Verf. des Hauptpat. wird daher in der 
W eise ausgeführt, daß die fibrinhaltige M. nach der Trocknung u. ev. Pulverisierung 
so erhitzt wird, daß ein vollkommen keimfreies Präparat entsteht, u. doch die wirk­
samen Stoffe erhalten bleiben.

- K l. 3 0 h . N r. 212113 vom 24/7. 1908. [22/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205025 vom 27/7. 1907; vgl. vorstehend.)

Sa lo  B e r g e i,  Hohensalza, Verfahren zur Gewinnung eines Wundheil- und B lu t­
stillungsmittels aus Tierblut. Um  bei den Verf. des Hauptpat. Fibrin einerseits u. 
Serum mit den Leukocyten andererseits für sich zu gew innen, wird dieses nun 
derart ausgeführt, daß aus der von den roten Blutkörperchen befreiten fibrinhaltigen  
M. vor dem Trocknen das Fibrin abgeschieden wird und das Fibrin einerseits und 
das Serum mit den Leukocyten andererseits nach dem Verf. des Hauptpat. weiter  
verarbeitet wird.

Kl. 40  a. N r. 212215 vom 13/4. 1907. [24/7. 1909].
P a u l P rio r , Frankfurt a. M., Verfahren zur Gewinnung von flüchtigen Chloriden, 

insbesondere der Schwermetalle. Dieses Verf. beruht auf der Erkenntnis, daß, wenn  
man die oxydischen oder sulfidischen Verbb. von Metallen, welche leicht flüchtige
Chloride bilden können, mit anderen Chloriden, insbesondere den Chloriden der
Alkalien oder E rdalkalien  und mit Brennstoff m ischt, sodann dieses Gemisch ent­
zündet und einen Preßwindstrom hindurchsehickt, das Gemisch in Glut versetzt 
wird u. darin eine chemische Um setzung unter B. der leichter flüchtigen Chloride 
stattfindet, w elch letztere mit den Verbrennungsgasen entweichen. Demgemäß be­
steht das vorliegende Verfahren darin, daß ein Gemisch von oxydischen oder su l­
fidischen Verbb. der Schwerm etalle mit Brennstoff (Kohle) und Chloriden, z. B. 
Kochsalz oder Calciumchlorid, in einem geeigneten Behälter nach Einleitung der
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Verbrennung m ittels eines Preßwindstroms Verblasen wird, und die sieh verflüch­
tigenden und aus dem Behälter entweichenden Chloride der Schw erm etalle, z. B. 
Zinkchlorid, in K ondensationseinrichtungen aufgefangen werden. E s ist ohne 
weiteres klar, daß sich dieses Verf. auch zur Abscheidung von Metallen, welche  
f l ü c h t i g e  Chloride bilden, aus Gem ischen dieser M etalle m it solchen Stoffen an­
wenden läßt, w elche keine Chloride oder keine flüchtigen Chloride bilden können 
und auf die Trennung von Metallen, deren Chloride sich, w ie z. B. die von Gold 
un d Silber, in verschiedenem  Maße verflüchtigen.

Kl. 48 d. Mr. 211896 vom 8 /8 . 1907. [24/7. 1909].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren und Vor­

richtung zum  Einschneiden von starken Metallgegenständen, z. B . M etallplatten u. dgl. 
Dieses Verf. zum E in s c f c n e id e n  v o n  s t a r k e n  M e t a l lg e g e n s t ä n d e n  benutzt 
das autogene Schneiden m ittels K nallgasgebiäses nach Pat. 137588 unter Verwen­
dung eines in spitzem W inkel zu der em zusehneidenden Fläche eingestellten Bren­
ners, u. zwar in der W eise, daß infolge der von der Bewegungsrichtung des Bren­
ners abgekehrten L age der Brennerspitze nur eine Einkerbung des Gegenstandes 
unter Herausschleudern des geschm olzenen M aterials nach oben stattfindet.
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