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Apparate.
0. Wendler, Universalwage ,Superior®. Beschreibung an Hand von Ab-

bildungen der Einrichtung und Handhabung einer den Verhaltnissen der Praxis
angepaliten Wage zur Best. des W. in Butter, zum Abwagen von Rahm-, Butter-
und Kaseproben fir die volumetrischen Bestst. nach dem S&ure- oder Salverf. und
zur Best. der D. einer jeden FI. (Milcb-Ztg. 38. 242—43. 22/5. 269. 5/6. Leipzig.
Lab. von Dr. N. Gerbers Co. m. b. H)) Ruhle.

Heinrich. Gockel, Stativiclemme und Birettenstativ. Bei der Klemme des Vfs.
sind beide Backen ganz gleichartig gearbeitet und so gestellt, dal die eine Backe
in die andere vollstdndig hineingeschraubt werden kann. Man kann so mit einer
Klemme von groBer Maximalspannweite auch Rdéhren vom kleinsten Durchmesser
festklemmen (die kleinere Klemme ist fir Gegenstdnde von 2—25 mm, die groRere
fur solche von 5—65 mm Durchmesser hergestellt). Die Klemme findet Anwendung
zu einem Burettenstativ. Bei geteilten Gerdten wird die Klemme stets unterhalb
der Teilung angebracht. Das Hoch- und Niedrigstellen der Biretten geschieht
mittels eines mit der Klemme fest verbundenen Stabes, der in einem dem Teller-
stativ dhnlichen Stativ bis 35 cm Uber Tischhéhe verschoben werden kann. Statt
des DreifulRes am Stativ wird auch eine Milchglasplatte geliefert, welche zum Auf-
schreiben der Ablesungen und zum Ausrechnen dient. — Zu beziehen von Dr.
H. Gockel, Berlin, NW. 6, Luisenstr. 21. (Chem.-Ztg. 33. 574. 29/5.) Bloch.

Ernst Murmann, Kippapparat. Der Vf. feilt oder bohrt, besonders bei
W asserstoffentwicklungsapparaten, einige cm unter der Einschnirung in
die Steigrohre ein kleines Loch, durch welches das Gas in kleinen Blasen ruhig
entweicht, wenn nach der SchlieBung des App. der Flussigkeitsspiegel unter die
Einschniirung gesunken ist. — Porzellantiegel. Zum besseren Schliefen der Deckel
schleift er diese mit feinem Carborund ab. Die rauhe Oberflache neuer unglasierter
Tiegel 1aBt sich leicht durch Abreiben mit Schmirgelpapier beseitigen. — Rohrtiegel.
Zur rascheren Erhitzung u. Filtration ersetzt der Vf. den festen Siebboden durch
einen Einlagboden, der auf einem schmalen Wulst allseits aufliegt. Darauf kommt
der aufgeschwemmte Asbest u. dann die Deckplatte. — BreifuR. Der Vf. bringt
6, besser 8—12 Stifte von |12Y2—2 cm La&Dge u. 2—4 mm Dicke auf den Ring; auf
sie kommt das Drahtnetz oder die Schale zu liegen, wodurch die Flamme das

ganze GefaB umspilen kann. — Destillationsapparate. Statt des Abschleifens der
Glasrohren blast oder feilt der Vf. am ausgezogenen Ableitungsrohr beim Beginn
der Verengerung ein Loch ein. — Leicht schmelzbare Legierung. Der Vf. ersetzt

in der WoODschen Legierung Blei durch &quivalente Mengen Thallium. Aus

2,248 Gew.-TIn. Cd, 3,570 Tin. Sn, 4,082 Tin. Tl und 12,510 Tin. Bi erh&lt man

eine sprode Legierung, die bei 95° erweicht und bei 100° unscharf schm. (Osterr.

Chem.-Ztg. [2] 12, 145—46. 1/6. Pilsen.) Bloch.
X1, 2. 28
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C. von Bechenberg, Uber eine wenig beachtete Fehlerquelle bei Siedepunkts-
bestimmungen unter vermindertem Bruck. Der Vf. macht auf folgendes aufmerksam:
Bei der uUblichen Anordnung bei der Siedepunktsbest, unter vermindertem Druck
— Siedekdlbchen, Thermometer, Ansatzrohr, Vorlage, Manometer, Luftpumpe —
wird die Temp. der Dadmpfe im Siedekolben, der Druck aber nicht ebenfalls dort,
sondern auflerhalb des Dampfraumes beobachtet. Man nimmt hierbei an, daB im
Siedekolben und am Manometer der gleiche Druck herrschen misse, Das ist nur
bedingt richtig, genau genommen nie. Druck und Temp. des Dampfes im Siede-
kolben sind in verschiedener Hohe Uber der FI. verschieden, besonders bei lebhafter
Verdampfung, was praktisch merkbar wird bei der Destillation von sehr hochsd.
Kdérpern unter stark vermindertem Druck, Eine Drosselung des Dampfes im Siede-
kolben findet sehr hé&ufig 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 aufler mit dem in
Ublicher Weise angebrachten Manometer unmittelbar mit einem zweiten Manometer,
so kann der Druck im Kolben einen, auch mehrere mm hoher sein, als das erste
Manometer angibt. Die GroRe dieser Druckdifferenz ist abhéngig von der Destil-
lationsstarke. Es zeigt, z. B. bei einem Siedekélbchen von 50—100 ccm und einem
Ansatzrohr von 5 mm lichter Weite, wenn alle 2 Sekunden ein Tropfen uber-
destilliert, Pinen bei einem Destillationsdruck von 5 mm (Temp. 22,3°) einen Uber-
druck von 3—4 mm, Olsaure bei einem Destillationsdruck von 4 mm (Temp.
199°) einen Uberdruck von 3—4 mm. Bei einem Kgrper vom normalen Kp. lber
200° entspricht aber eine fehlerhafte Beobachtung des Dampfdruckes von 5 statt
6 mm, also um 1 mm, einem Fehler von 3—5° in der Siedepunktsbest,.

Es ist also der Siedekolben unmittelbar mit dem Manometer zu verbinden und
dort, wo die Temp. des Dampfes beobachtet wird, auch dessen Druck festzustellen.
Der Vf. verwendet Siedekolben, bei welchen gegenlber der Stelle des Ansatzrohres
ein zweiter Ansatz angebracht ist, an welchen sich direkt das Manometer anschlief3t.

Die gewdhnlichen Bestst. des Kp. unter wenigen mm Druck durften um viele
Grade zu hoch sein. So geben E. Fisches und Habries (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
35. 2158; C. 1902. Il. 256) fir Glycerin bei vermeintlich 0,2 mm Bruck den Kp.
1430 an. Nach Ramsay und Young ist aber die Temp. des gesattigten Glycerin-
dampfes bei 0,23 mm Druck 118°. Danach durfte im Kolben von FiSCHEB und
Habbies ein Dampfdruck von etwa 3 mm geherrscht haben. Ahnlich verhélt es
sich mit den Bestst. des Kp. im ,,Vakuum des Kathodenlichtsl von Kbafft (vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2583; 40. 4779; C. 95. Il. 1031; 1908. 1. 343). So
durfte die Siedetemp. des n. Heneikosans, CsiH44, zu 129° nicht einem Druck von
0 mm, sondern etwa 0,5 mm entsprechen.

Der Vf. wendet sich gegen die Bezeichnung eines Kp. unter keinem Druck,
sowie gegen den Ausdruck Vakuumdestillation. Jede Verdampfung vollzieht sich
unter dem Druck des eigenen Dampfes. Fur den Kp. des Quecksilbers im Vakuum
des Kathodenlichts zeigt nach Kbafft das eben in das ed. Hg eintauchende
Thermometer 174° an; ist das Thermometer 195 mm von der Oberflache des sd. Hg
entfernt (an der Ubergangsstelle der Dampfe in die Vorlage), so zeigt es nur 152°
an. Nach Heetz hat gesattigter Hg-Dampf von 174° einen Druck von 7,5 mm,
ein solcher von 152° einen Druck von 3,2 mm. In Wahrheit geschah die Dest.
also unter einem Druck von 3,2—7,5 mm, wahrend nahe der Luftpumpe ein Druck
von etwa 0,001 mm angezeigt wurde. Das Temperaturgefédlle von 22° der Dunst-
wolke im Siedekolben entsprach einem Druckgefdlle von 4,3 mm. Nach HANSEN
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 210; C. 1909. I. 513) ist die Siedetemp. des Natriums
unter vermeintlich 0 mm Druck 418°; gesattigter Na-Dampf &ufert aber bei 418°
einen Druck von 1,94 mm.



Dampfdricke von 0,001 mm und selbst von 0,1 mm, wenn sie wirklich im
Siedekolben herrschen, sind fiir eine Dest. praktisch wertlos, weil der Dampf zu
verd. und das Dest. zu minimal ist. Wa.ichtiger ist es, den Siedekolben vor jeder
Abkihlung zu schitzen, z. B. den Kolben ganz in das Heizbad einzutauchen, so
daB eben noch der Stand des Hg am Thermometer abgelesen werden kann. (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 79. 475—91. 21/5. Lab. von Schimmel & Co., Leipzig-Miltitz.)

Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. Nordmeyer, Physik und physikalische Chemie. Bericht Uber Fortschritte
im Jahre 1908. (Chem.-Ztg. 38. 710—12. 1/7. 726-28. 6/7. 736-38. 8/e. Aachen.)
Bloch.

Hans Goldschmidt, Berichtigung zu meiner Notiz: ,,Cher die Abhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur in homogenen, gasférmigen Systemen*.
(Vgl. Physikal. Ztscbr. 10. 206; C. 1909. I. 1375.)) Bei der Besprechung der
NERNSTschen Theorie des ,,chemischen Widerstandes* sind dem Vf. zwei Inkorrekt-
heiten untergelaufen, die richtig gestellt werden. Der ,,chemische Widerstand“
wurde von Nernst wegen der aperiodischen Gleichgewichtseinstellung eingefuhrt;
die NERNSTsche Auffassung ist mit der ARRHENIUSschen Vorstellung der ,aktiven
Molekeln* wohl vereinbar. (Physikalische Ztschr. 10. 421—22. 15/6. [19/5.].)

W. A. ROTH-Greifswald.

Otto Lehmann, Die flussigen Krystalle. Kurze Darst. der Anderungen, die
der Begriff ,,Krystall“ im Laufe der Jahre durchgemacht hat. Ein Krystall ist eine
Phase ohne Diskontinuitat, 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. Roth-Greifswald.

Emil Bose und Dietrich Bauert, Experimentalbeitrag zur Kenntnis der tur-
bulenten Flussigkeitsreibung. Die turbulente Flussigkeitsreibung ist bisher nur am
W. studiert (,,hydraulische Strémung*). Es ist die Frage, ob zwischen den Material-
konstanten fir die PoiSEUILLEsche Reibung und fur die turbulente Reibung Pro-
portionalitdt besteht. — Beim W. ist der Logarithmus der reziproken Ausflulzeit
dem Logarithmus des mittleren Druckgefélles proportional; fur die turbulente Stro-

mung gilt die Formel: In , = a' -f- b Inp, fur den PoiSEUILLEschen Zustand

in =2 = a" -f- Inp. In der Nahe des Schnittpunktes bei der Geraden kann man

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

Die Vff. stellen Messungen mit einem Reibungsgefa an, das dem von Willers
benutzten gleicht (Physikal. Ztschr. 10. 244; C. 1909. I. 1450; daselbst weitere
Literatur). Untersucht werden Wasser, Quecksilber, Athylalkohol, Athylacetat, Benzol,
Toluol, Aceton, Chloroform u. Bromoform; die zahlreichen Bestst. werden tabellarisch
wiedergegeben, doch konnten sie noch nicht abschlieRend durchgerechnet werden.
Eine strenge Proportionalitdat zwischen PoiSEUILLEscher und turbulenter Reibung
besteht nicht, nur ein Parallelgehen. Die im PoiSEUILLEschen Zustand zahere FI.
kann im turbulenten Gebiet die dunnflussigere erscheinen. (Physikal. Ztschr. 10.
406—9. 15/6. [U/5.] Danzig-Langfuhr-Lissabon.) W. A. ROTH-Greifswald.

l. Traube, iber Haftdruck- und Léslichkeitsverminderung von Salzen durch
Nichtleiter. Die osmotische Theorie hat bei der Erklarung der Ldslichkeit und

28*
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Loslichkeitabeeinflussung vollstandig versagt, wahrend alles einfach wird, wenn man
den Haftdruck an die Stelle des osmotischen Druckes setzt (vgl. Ber. Dtach. Chem.
Ges. 42. 86; C. 1909. I. 243). Stoffe von gréBerem Haftdruck in W. (Salz etc.)
vermindern die Ldslichkeit von Stoffen mit geringerem Haftdruck (organische Stoffe etc.).
Je groBer die Haftdruckdifferenz ist, um so groBer ist die Ldslichkeits Verminderung.
— Der Vf. vergleicht die Lé&slichkeitsverminderuDg von Salzen durch Nichtelektro-
lyte (Rothmund, Ztschr. f. Elektrochem. 14. 532; C. 1908. Il. 1148) mit den von
ihm selbst bestimmten Oberflachenspannungen von 0,25-n. Lsgg. desselben Nicht-
elektrolyts. Er findet eine deutliche Parallelitat. Untersucht man die L&slichkeit
von CO02, das einen wesentlich geringeren Haftdruck hat, als die von Rothmund
untersuchten Salze LiaC08, AgaS04 und KBrOs, so verschiebt sich die Reihenfolge
der Nichtleiter. — Ein geldster Stoff setzt den Binnendruck des Ldsungsmittels um
so mehr herab, je geringer sein Haftdruck ist. Die Verminderung oder Erhdhung
des Binnendruckes ist also bei der Ldslichkeitsbeeinflussung das Ausschlaggebende.
— Eine gleich konzentrierte Lsg. desselben Salzes zu beiden Seiten einer Membran
ist nur dann im osmotischen Gleichgewicht, wenn nicht einseitig Stoffe zu-
gegen sind, welche den Haftdruck des Salzes vermindern, ein Satz, der groRes
biochemisches Interesse hat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2185—88. 26/6. [1/6.].)
W. A. Roth-Greifswald.
Jean Billiter, Uber den absoluten Nullpunkt des Potentials. Fbeundlich u.
M dkelt haben die beim Fallen kleiner Teilchen durch Lsg. auftretenden elek-
trischen Stromungen als reibungselektrischen Vorgang aufgefalRt, wahrend der Vf.
friher eine elektromotorische Wirksamkeit der herabfallenden Metallteilchen an-
genommen hat (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 161; C. 1909. I. 1220). Der Vf. hat
die erstere Erklarungsweise ebenfalls friher in Erwdgung gezogen, aber auf Grund
eigener Verss. als haltlos nachgewiesen (Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 113.
861. 1904). Die Einwaéande, die Fbeundlich u. M édkelt gegen das absolute Null-
potential des Vf. anfuhren, sind daher nicht stichhaltig, vor allem da die anderen
Methoden des Vf. bisher noch nicht widerlegt sind. (Ztschr. f. Elektrochem. 15.
439—40. 1/7. [10/5.].) Sackub.

R. Beutner, Uber neue galvanische Elemente. Der Vf. hat unter Leitung von
F. Habeb galvanische Ketten untersucht, die aus festen Salzen bestehen, u. deren
EMK. an der Beruhrungsstelle der festen Elektrolyte gelegen ist. Die Theorie u.
die allgemeinen Resultate sind bereits von F. Habeb mitgeteilt worden (Ann. der
Physik [4] 26. 947; C. 1908. IlI. 1226). Es werden nunmehr eine Reihe von
Messungen ausfihrlich verdffentlicht. Zur Messung der EMK. diente ein Dolezalek-
sches Elektrometer, die Salze wurden meist aufeinander gepreRt, so daR die Kette
eine einzige feste Pastille darstellte. Die Temp. betrug bei den meisten Verss.
200—400°. Da der Temperaturkoeffizient stets sehr gering ist, so kann die EMK.
der Kette nach der THOMSONschen Regel aus der Warmetdénung berechnet werden.
In manchen Fallen konnte zwischen abweichenden calorimetrischen Werten der
Warmeténung auf Grund der elektrischen Messung eine Entscheidung getroffen
werden. Die untersuchten Ketten sind die folgenden:

Ag | AgsSO04 | Naas04 | NaCl | AgCl | Ag. 3109 0,556 Volt
Cd | CdS04 | Li2S04 | LiCl |[CdClz|Cd . . 235° 0,406
Pb | PbCIj | SrCls | SrF, |[PbF2 |Pb . . . 260° 0,300
Pb | PbClj | KCI | KF | PbF&|Pb .. . . 310° 0,231 ,,

Das Einschieben von Zwischensalzen, die am stromliefernden Vorgang nicht
Teil nehmen, darf nach der Theorie keinen EinfluR auf die EMK. ausiiben. Auch
dieses Ergebnis wurde durch zahlreiche Versuchsreihen bestatigt. Ferner ergibt



B il
i s

"fIA

409

sich, daB an der Grenzflache festes Salz | Losung elektromotorische Kréfte be-
stehen, die ebenso wie die zwischen Elektrode und Lsg. nach der NEBNSTachen
Theorie von der lonenkonzentration der Lsg. abhangen. (Ztschr. f. Elektrochem.
15. 433—39. 1/7. Inst. f. physik. u. Elektrochemie. Techn. Hochschule. Karlsruhe.)
Sackub.
J. M. Schmierer, Ein neues Verfahren zur Ermittlung der Spannung und des
inneren Widerstandes lei 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-
zunehmen und aus den beiden Ausschlagen mittels einfacher Formeln Spannung
und Widerstand zu berechnen. Vf. gibt auBer der Beschreibung einige Beispiele
fur die in Fabriken, Laboratorien u. bei Installationsarbeiten brauchbaren Methoden.
(Elektrochem. Ztschr. 16. 67—72. Juni.) LOB.

Friedrich Kuntze, Die Elektronentheorie der Brider Hermann und Robert
GralBmann. Der Vf. zitiert Stellen aus 1862 und 1881 erschienenen Werken von
R. Gbassmann, der die Gedanken zum Teil von seinem Bruder Ubernommen hat.
Die Stellen behandeln Ather, Elektrizitat, Licht, Warme, Konstitution des Atomes
u. dergl. in durchaus moderner Weise. (Physikal. Ztschr. 10. 400—4. 15/6. [10/5.].)

W. A. ROTH-Greifswald.

Siegfried Hilpert, Genetische und konstitutive Zusammenhange in den magne-
tischen Eigenschaften bei Ferriten und Eisenoxyden. Obwohl die hdchsten Grade
der Magnetisierbarkeit bei einem Element, beim Eisen, auftreten, braucht es sich
hier nicht um eine atomistisehe Eigenschaft zu handeln, denn die Fe-Salze sind fast
unmaguetisch; selbst bindre Verbb. mit anderen Metallen zeigen keine Permeabilitét,
die nur bei Mischkrystallen in gewissem Grade erhalten bleibt. Umgekehrt lassen
sich aus unmagnetischen Elementen magnetische Legierungen hersteilen, z. B. Mn-
Cu-Al u. andere Mn-Legierungen (Heusleb, Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 265; C. 1909.
1. 907). Die Existenz solcher Legierungen deutet auf die Méglichkeit hin, daR die
Ursachen der magnetischen Eigenschaften bis zu einem gewissen Grade rein chemi-
scher Natur sein kénnen; doch kénnen auch rein physikalische Einfliisse entscheidend
sein. Zur Unters, dieser Frage bilden die M etalle ein ungeeignetes Material,
aussichtsreicher erscheinen die ferromagnetischen Oxyde. Hier handelt es
sich darum, bestimmte chemische Kombinationen oder Gruppen aufzufinden, an
deren Vorhandensein das Auftreten der magnetischen Eigenschaften gebunden ist,
und ferner, festzustellen, ob diese Eigenschaften &hnlichen Umwandlungen wie beim
Eisen unterworfen sind.

Magnetische Eigenschaften der Ferrite und des Eisenoxyduls. Die bekannten
magnetischen Oxyde leiten sich durchweg vom Eisenoxyd her. Obwohl dieses selbst
unmagnetisch ist, sind seine Verbb. mit Basen (Ferrite) teilweise stark magnetisch.
Bei der Ausarbeitung des Schmelzdiagrammes (gemeinsam mit KohlImeyeb)
zwischen Calciumoxyd und Eisenoxyd zeigte sich, dalR 5 Verbb. auftreten: 3CaO,
IFesO,,; 3Ca0, 2Fes03; ICa0, IFe,Oa; 2Ca0, 3Fed0, u. ICa0O, 3Fe,03 Magnetisch
sind nur die drei letzten. Bleioxyd verhdlt sich anders als CaO; aus dem Schmelz-
diagramm zwischen PbO u. Bleimetaferrit ist keine Andeutung einer Verb. zu ent-
nehmen. — Im Gegensatz zum SchmelzfluB lassen sich durch Fallen in wss. Lsg.
im allgemeinen nur M etaferrite, MeO, Fes03, herstellen; mit Ausnahme der Ferro-
verbb. hat sich Vf. lediglich mit diesen beschaftigt.

Kalium- u. Natrium ferrite bilden Krystalle, die auch gegen ein starkes
elektromagnetisches Feld indifferent sind; durch Schmelzen von Eisenoxyd mit
Alkalicarbonaten lassen sich schwach magnetische Kdérper herstellen, die Uber 150°
ihre Permeabilitat verlieren. — Calcium- und Barium ferrite erhélt man ent-
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weder durch Fé&llung von Ferrichlorid mit Hydroxydlésungen (List) oder durch
Erhitzen der Oxydgemische; die nach der ersten Methode gewonnenen Ndd. sind
unter W. unmagnetisch; erst gegen 800° tritt Magnetisierbarkeit ein. Bei den nur
gemischten Oxyden erfolgt das Magnetiseshwerden erst nach dem Schmelzen, obwohl
die Verb. schon friher eintritt (gemeinsam mit KohImeyeb). Calciumferrit schm,
bei 1200°; erhitzt man Uber 160° so verliert es seinen Magnetismus vollstandig;

beim Erkalten kehrt der urspringliche Zustand zurick. — Magnesiumoxyd gibt
ebenfalls nur unmagnetische Fallungen, die erst beim Gluhen magnetisch werden.
— Auch Zinkferrit wird erst beim Gluhen magnetisch. — Aus was. Lsg. gefalltes

Bleiferrit wird (wie auch das Oxydgemisch) erst Gber 700° magnetisch; bei 1000°
sintert es zu einer harten M. zusammen, die bei etwa 200° einen magnetischen
Umwandlungspunkt besitzt.

Die Darst. des Manganoferrits durch F&llung nach List gelaDg nicht; es ent-
steht augenscheinlich Ferromanganit. — Ouproferrit, durch Zusammensehmelzen von
Cuprooxyd u. Eisenoxyd bei 1250° im N,-Strom, bildet eine schén krystallisierte M.
von schwach magnetischen Eigenschaften. — Weitaus starker magnetisch sind die
Verbb. des Cupri-, Kolalto- und Ferrooxyds mit Eisenoxyd. Sie zeichnen sich vor
den anderen Ferriten durch die Féhigkeit aus, sofort aus was. Lsg. in magnetischem
Zustand auszufallen. F&llt man Cupro- u. Ferrisalz mit Alkali, so entsteht nach
kurzem Kochen das Ouproferrit als schwarze, flockige M., die gegen 900° kry-
stallinisch wird. Massive Stiicke erhédlt man durch Sintern bei 1000° des unter
hydraulischem Druck gepreRten Oxydgemisches. Leitfahigkeit u. Permeabilitat sind
von derselben GréBenordnung wie beim Magneteisenstein; Umwandlungspunkt 280°.
— Kobaltferrit, durch Fé&llen der wss. Lsg. von Co(NO03), und Eisenchlorid mit n.
NaOH; bildet kolloidale Lsgg., wird aber durch NH3 leicht wieder niedergeschlagen,
ohne dadurch merkbar an Magnetisierbarkeit einzubiifen. Nach dem Trocknen
bildet das Gel ein amorphes, schwarzliches Pulver, das bei 280—290° seinen Magne-
tismus vollstandig verliert, um ihn beim Abkihlen in der urspringlichen Starke
wieder zu erhalten. — Ferroferrit, aus Ferro- u. Ferrisalzlsg. durch NH, u. Auf-
kochen; feinkdrniger, schwarzer Nd.; wird beim Erhitzen an der Luft rot; magne-
tischer Umwandlungspunkt 525° (WOLOGDINE).

Beim ZusammenBintern von Bleioxyd, Kupferoxyd und Eisenoxyd in verschie-
denen Mengenverhaltnissen bei 900—1000°, erhdlt man ziemlich massive Stiicke,
die bei raschem Abkuhlen mindestens ebenso stark magnetisch sind, wie das
reine Gupriferrit, trotzdem dieses durch etwa 60% des schwach magnetischen Blei-
ferrits verd. ist. Der neugebildete Komplex ist nur bei hoher Temp. bestandig;
kuhlt man innerhalb 5— 6 Stunden die M. ab, so zeigt sie sich nur sehr schwach
magnetisch; durch abermaliges Erhitzen auf 900° u. darauffolgendes Abschrecken
148t sich der frihere Zustand leicht wieder herstellen. Schmilzt man die M. bei
1300° zusammen, so schwindet die Permeabilitat sofort. Trotz der hohen Permeabi-
litdt (etwa % des Fe) ist die Substanz nahezu ein Isolator; ibr Widerstand ist
um das 109fache groRer als der des Fe. — Aus den Unterss. ist zu schlieBen, das
die Verbb. des Eisenoxyds stets dann magnetische Modifikationen bilden, wenn
es in ihnen als S&ure auftritt. — Dal das Eisenoxydul nicht der Tréager stark
magnetischer Eigenschaften ist, wurde durch mehrfache Verss. nacbgewiesen.

Magnetisches Eisenoxyd erhdlt man nach Malagutti durch Calcinieren von
gefalltem Eisenoxyduloxyd und von organischen Fe-Salzen an der Luft. Waére bei
der Entstehung aus Oxalat oder Acetat die salzartige Natur des Ausgangsmaterials
von Bedeutung, so hétte das Nitrat durch Calcinieren bei niedriger Temp. gleich-
falls ein magnetisches Prod. liefern miussen, doch gab der Vers. ein negatives
Besultat; es kommt also nur Oxydation in Frage. — Um festzustellen, welches der
Oxyde zum magnetischen Oxyd fuhrt, oxydierte man unter W. mit NH3-Persulfat-



lag. bezw. 30%ig. Ha0,. Der aus FeS04-Lsg. durch NaOH gefallte weiRgraue Nd.
ist unmaguetisch; durch Persulfatlsg. wird er rot, bleibt aber unmagnetisch. Wird
dagegen durch Schitteln an der Luft langsam oxydiert, so wird der Nd. unter
starker Dunkelfarbung schwach magnetisch und ergibt mit Persulfat ein ebenso
schwach magnetisches Oxyd. Je weiter mau mit Luft oxydiert, desto stérkeren
Magnetismus erzielt man. Der stérkste Grad wird erreicht durch Oxydation von
frisch gefalltem Oxyduloxyd in sd. W. mit Persulfat; das so gewonnene hochrote
Pulver scheint ebenso stark magnetisch zu sein wie das urspringliche Oxyduloxyd.
Das magnetische Eisenoxyd verdankt dem Feal4 seine Eigenschaft; es ist ein Ferri-
ferrit: (2FeO)+(2FeOad—+ 0 = (FeiOa+(2FeJOa— Entsprechend seiner Zwangs-
lagerung geht das Prod. beim Erhitzen in gewo6hnliches Oxyd uber. In analoger
Weise lalt sich das Kobaltoferrit in Kobaltiferrit Gberfihren; der Umwandlungs-
punkt bleibt unverandert 280°.

Gemeinsam mit Hauseb stellte Vf. fest, daR das HAUSERsche Eisenoxyduloxyd,
2FeO, Fe,Oa, in frischem Zustande ganz unmagnetisch ist. Durch H,O0a wird der
schwarze Nd. in einen gleichfalls unmagnetischen, gelbroten verwandelt. Bewirkt
man jedoch die Oxydation allméahlich durch Luft, so wird der Nd. durch B. von
Fead4 immer magnetischer; beim Oxydieren der trocknen Substanz an der Luft
wird die Zwischenstufe Fe, 04 Ubersprungen. — SchlieBlich berichtet Vf. ber die
Oxydation des Ferrocarbonats, der auch ein grofRer Teil der magnetischen
Eisenoxydlager seine Entstehung verdankt. Man gelangt zu schwarzem, magne-
tischem Oxyduloxyd, wenn man Ferrocarbonat in einem mit Steigrohr versehenen
Kolben unter sd. W. erhitzt und bisweilen den Stopfen liftet; durch fortgesetzte
Oxydation entsteht magnetisches Eisenoxyd. Durch die Ggw. des COa wird die
Neigung des Oxyduls, mit dem Oxyd zu reagieren, sehr stark herabgedrickt. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2248—61. 26/6. [8/6.] Charlottenburg. Metallhittenménn. Lab.
d. Techn. Hochschule.) JOST.

J. M. Eder, Uber optische Sensibilisierung und dber die Lage des Empfindlich-
keitsmaximums der Chlorsilbergelatine. Der Vf. hat friher festgestellt, daR das
Empfindlichkeitsmaximum des Chlorsilbers im Spektrum variabel ist, je nachdem
man Glasprismen oder Gitterspektrographen verwendet, da Glasprismen im auBersten
Violett Absorption zeigen. WENTZEL hatte auf Grund seiner Verss. dieser An-
sicht widersprochen (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik und Photochemie
7. 113; C. 1909. 1. 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. Wien.) Sackub.

R. W. Wood, Die 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 schwé&chere benachbart ist; in Dampf von gr6fRerer D. ver-
schmelzen beide. Natriumdampf mit Natriumlicht beleuchtet, emittiert die absor-
bierten Wellenlangen diffus, aber unverdndert. (Resonanzstrahlung, im Gegensatz
zu Fluorescenzstrahlung, bei der eine Wellenlangenanderung auftritt) Wenn
die molekularen Resonatoren eng genug zusammen gedrangt werden, vereinigen
sich die emittierten sekundéaren Wellen zu einer einzigen; das zerstreute Licht ver-
schwindet, an seine Stelle tritt eine regelméaRige Reflexion des absorbierten Lichts.
Bei Na-Dampf laRt sich die dazu erforderliche Dichte nicht erhalten, wohl aber bei
Quecksilberdampf, der in QuarzgefalRen mit einem Druck von 20—30 Atmospharen
erhalten werden kann. Der Vf. schlielt einen Hg-Tropfen in eine dickwandige
Quarzkugel mit prismatischer Wandung ein; die Kugel wird in einem Stahlrohr
erhitzt und seitlich mit einer Quecksilberlampe bestrahlt. Der Vf. findet, dal die
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relative Intensitdt der Linie 253,67 pp im Spektrum des reflektierten Lichts mit
steigender Temperatur rasch zunimmt. Es wird nachgewiesen, dal diese erhdhte
Intensitédt nicht durch eine diffuse Strahlung hervorgerufen wird.

Das Bogenspektrum des Eisens hat in dem untersuchten Gebiet eine Gruppe
eng beieinander liegender Linien. Ersetzt man die Queckailberlampe durch ein
Eisenbogenlicht, so hat die metallisch reflektierte Eisenlinie eine um ca. 0,1 pp
kleinere Wellenldnge als die Quecksilberlinie; erst bei hdherem Quecksilberdampf-
druck wird eine zweite Eisenlinie stark reflektiert, die mit der Absorptionslinie des
Quecksilbers fast zusammenfallt. In der Hitze reflektiert der Dampf unpolarisiertes
Licht. Diese Tatsachen lassen sich erst erkldren, wenn man die Absorption seitens
einer sehr dinnen Schicht von Hg-Dampf von groBer D. kennt.

Der Vf. glaubt, daB es weniger auf die Flachendichte der Resonatoren als auf
die Plotzlichkeit des Aufhaltens der Welle ankommt. (Physikal. Ztschr. 10. 425—29.
1/7.; Philos. Magazine [6] 18. 187—93. [15/5.] Baltimore. Johns Hopkins Univ.)

W. A. Roth-Greifswald.

R,. W. Wood, Die Dampfung von Quecksilberwellen. Der Vf. will ein Reflexions-
fernrohr konstruieren, bei dem der Parabolspiegel durch gleichformige Rotation
eines grofRen, flachen Beckens mit Quecksilber erzeugt wird. Dabei beobachtet er,
daR selbst groBe Wellen im Quecksilber durch Uberschichten mit Glycerin fast
ganz beseitigt werden konnen. An Stelle des Glycerins kann auch Kastordl ver-
wendet werden. Der Vf. erzeugt Wellen in Quecksilber, indem er an einer Stimm-
gabel eine in die FI. tauchende Glasspitze befestigt. Uberdecken mit Glycerin
1aBt nur ganz wenige Wellen entstehen. EingieRen von Glycerin in die Capillar-
depression zwischen Trogwand und Quecksilber dampft die von den GefaBwanden
ausgehenden Wellen vollstdndig. (Physikal. Ztschr. 10. 429—30. 1/7.; Philos. Maga-
zine [6] 18. 194—95. [15/5.] Baltimore. Johns Hopkins Univ.) W. A. RoTH-Greifsw.

Heinrich Behrens, Uber magnetische Zirkularpolarisation in Metallen. Friihere
Verss. Uber die magnetische Drehung der Polarisationsebene in dunnen Metall-
spiegeln hatten zu abweichenden Resultaten gefiihrt. Der Vf. nimmt daher die
Unters, dieser Erscheinung mit vollkommeneren Hilfsmitteln auf. Durch elektrische
Zerstaubung von Eisen und Kobalt wurden ganz dinne Metallschichten auf Glas
hergestellt, deren Dicke von der GroéRRenordnung 10—e6 cm betrug. Die Dicke der
Schicht wurde durch Messung der Lichtabsorption bestimmt. Diese Spiegel wurden
innerhalb eines starken Magnetfeldes in den StrahleDgang eines Polarisationsapp.
gebracht; als Lichtquelle diente ein enger Spektralbezirk, der aus dem Licht einer
NERNSTschen Lampe oder einer Quecksilberlampe ausgeblendet war. Die Maximal-
drehung pro Langeneinheit ergab sich fir Eisen zu 206 000°, fir Kobalt zu 197 000°
fur grunes Licht. Die Dispersion der Drehung verlauft bei beiden Metallen kon-
tinuierlich, aber anomal, da die roten Strahlen starker gedreht werden als die
violetten. Fur die Dispersionskurven lieBen sich empirische Gleichungen aufstellen,
die die Beobachtungen recht befriedigend wiedergeben. Bei einer gewissen Feld-
starke erreicht die Drehung ein Maximum, das allerdings fiir jeden Spiegel eine
andere Lage besitzt. Im Mittel betrdgt diese Feldstdrke bei Eisen 6000, bei Kobalt
4500 cgs, wéhrend frihere Messungen an Spiegeln anderer Herstellungsweise viel
héhere Werte ergeben hatten. An Spiegeln von Nickel, Mangan und Chrom lieR
sich keine magnetische Drehung nachweisen. Offenbar geht das Nickel bei der
Zerstaubung in eine nichtmagnetische Form dber. (Ztschr. f. wiss. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 7. 207—19. Mai. 221—45. Juni. Physik. Inst. d. Univ.
Munster i. W.) Sackue.

N.Stoyanow, Bestimmungen der axialen Feldstérke einer Drahtrolle durch Wagung
und ihre Anwendung zur Ableitung von absoluten Werten der Verdetschen Konstanten



fur einige Flussigkeiten. Mit Bemerkungen von W. Voigt. Der erste Teil der
Arbeit (EinfluB von UnregelméaBigkeiten der Form und Wicklung einer Drahtrolle
auf ihre elektromagnetische Wrkg.) hat nur physikalisches Interesse. Die Rolle
wird zur Best. der elektromagnetischen Drehung der Polarisationsebene benutzt, wobei
das Rohr mit der zu untersuchenden FI. (Schwefelkohlenstoff, Benzol u. Nitrobenzol)
etwas langer ist als die sie umgebende stromdurchflossene, ca. 1 m lange Rolle. Das
Rohr wird mit W. gekihlt; es ist am Ende mit Quarzgldsern verschlossen (Rechts-
und Linksquarz), um auch mit ultraviolettem Licht arbeiten zu kénnen. Doch be-
nutzt der Vf. nur sichtbares Licht. Fur CS, ist die VERDETsche Konstante fir
Na-Licht haufig bestimmt. Fir die Rotationsdispersion haben Voigt u. Drude
Formeln abgeleitet, in die die Lagen der Absorptionsstreifen fir 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
moglich. Auch die Einfuhrung einer zweiten Abaorption bei unendlich kleinen
Wellenlangen verbessert die Ubereinstimmung zwischen dem Verf. u. den Formeln
nicht wesentlich. (Physikal. Ztschr. 10. 430—38. 1/7. [Februar.] Sofia-Go6ttingen.)
W. A. ROTH-Greifswald.

L. Tschugajew, Uber anomale Rotationsdispersion. Vf. hat bei einigen ge-
farbten Verbb., welche selektive Absorption zeigen und zugleich opt.-akt. sind, in
recht pragnanter Weise die Erscheinung anomaler Rotationsdispersion feststellen
kénnen. Die Anomalie steht in innigem Zusammenhéange mit der selektiven Ab-
sorption; schon aus theoretischen Griinden &Rt sich erwarten, daB die Rotation in
anomaler Weise mit der Wellenldnge des verwendeten Lichtes sich andert, indem
sie sehr groR wird, sobald die Wellenlange in der Nahe einer EigenWellenlange
der aktiven Substanz liegt. — Die Unters, wurde mit Hilfe eines LIPPiCHschen
Polarisationsapp. ausgefihrt, zu dessen Beleuchtung spektral gereinigtes Licht einer
Nernstlampe diente. Mittels einer geeichten Quarzplatte von bekannter Dicke wurde
die Wellenlange des benutzten Lichtstrahles kontrolliert.

Untersucht wurden: I-Menthyldixanthogenid, (CioH19*O-CS)2S, (strohgelb), das
Thioanhydrid der I-Menthylxanthogensaure, (CioH19-O*CS),S (grunlichgelb) u. I-Bornyl-
dixanthogenid, (CioH17«0O-CS),S, (hellgelb). Die Resultate der in Toluollsg. bei
20° ausgefihrten Messungen werden im Original durch Kurven veranschaulicht.
(Abszisse: Wellenlangen; Ordinate: Drehungswinkel.) Es ergaben sich folgende
Werte:

1-Ment'hyldixanthogenid. (9,404 g in 100 ccm Lsg.)

1 656 589 527 486 478 472 466 461
[a\ -182,8 —2251 -271,0 —2933 —2934 —292,0 —288,0 -281,9
Thioanhydrid der I-Menthylxanthogensédure (5657 g in 100 ccm Lsg.)

1 684 657 622 603 548 527 516 506 498,5 491
[a] —485 -49,8 —496 —484 —343 —213—118 —2.2 +5,0 +11,8

1-Bornyldixanthogenid. (4,154 g in 100 ccm Lsg.)
1 657 589 548 527 498 4855 478 466 451 446
[os; -36,6 —42,4 —44,1 —43,8 —39,0 —33,7—29,6 —19,5 +2,7 +11,3.

In allen 3 Fallen steigen zunachst die Drehungsvermégen mit abnehmender
Wellenlange, erreichen ein Maximum und gehen dann wieder zuriick; das Sinken
der Drehungen erfolgt bedeutend schneller als das urspriingliche Wachsen; in zwei
Fallen findet sogar ein Wechsel der Drehrichtung statt. Die Lage des Maximums
wird in hohem Grade durch die chemische Natur beeinfluRt; auch ist sie sehr ab-
hangig vom Ldésungsm ittel, 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 Ldsungsmittels. (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 42. 2244—47. 26/6. [14/6.] St. Petersburg. Chem. Lab. d. Kais. Univ.) Jost.

B. StraRer, Uber den EinfluR von Verunreinigungen auf den Dopplereffekt im
Spektrum der Kanalstrahhn des Wasserstofes. (Vorlauflge Mitteilung). Die Inten-
sitdten der ruhenden u. der bewegten Linien beim Dopplereffekt im Kaualstrahlen-
spektrum sind von der Reinheit des Gases abh&ngig. Der Vf. erhielt mit besonders
sorgfaltig behandelten Rdohren die ruhende Linie kaum sichtbar oder Uberhaupt
nicht. Bei der geringsten Verunreinigung tritt sie auf, und zwar um so starker,
je mehr Verunreinigung vorhanden ist; zugleich nimmt die Intensitdt der bewegten
Linie und ihre Ablenkung ab. Gase von grofem At-Gew. sind von starkerem
EinfluB als solche mit kleinem. 1 Teil Argon auf 1 Teil Wasserstoff macht mehr
aus als 20 Teile Helium. Das Spektrum des Wasserstoff-Heliumgemisches wird aus-
fuhrlich beschrieben. — W ie gasformige Zusétze wirken auch die von den Elektroden
zerstdubten Teilchen. Die Zerstaubung nimmt mit der Zeit ab. Geht ein Strom
6 Stdn. durch ein Silberelektroden enthaltendes Rohr, so erhalt man fast dasselbe
Bild wie mit weit weniger zerstdubenden Aluminiumelektroden. Wegen der Kathoden-
zerstaubung erhalt man den Effekt vor der Kathode schwerer als dahinter. (Phy-
sikaL Ztschr. 10, 404—5. 15/1. [10 5.].) W. A. Roth-Greifswald.

Ernst Murmann, Eine Explosion von altem Silberoxyd, das seit Jahren zur
Darst. von O gedient hatte, erfolgte unter rdétlichem Lichtschein und Entw. eines
grauen Rauches, wahrscheiniieh infolge B. von Knallsilber durch NH”. — Eine
Explosion erfolgte bei der Demonstration der Bildung von H-Gas aus in Papier
eingewickeltem Na-Metall und Wasser. Der Vers, laBt sich gefahrlos mit Magne-
siumband in angesdnerlem W. ausfilhren. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 12. 146.1/6. Pilsen.)

Bloch.

Anorganische Chemie.

Franz Fischer, Uber die Bildung von Ozon durch ultraviolettes Licht. Mit
Rucksicht auf die Versuchsergebnisse von F. FISCHEB u. Rp.aekmf.r (Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 39. 940; C. 1906. I|. 1217) wendet sich Vf. gegen Bobdieb u. Nogieb
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 354; C. 1908. H. 1228), die die Ggw. von Ozon
in der die Quarzqueeksilberlampe umgebenden Luft bestreiten. In der Tat laBt
sich das O, nicht nur qualitativ mit Tetramethylbasenpapier (F. FISCHER, Marx,
Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 2555; C. 1906. H. 846), sondern auch quantitativ durch
Titration bestimmen; auch wurde das Os mittels fl. Luft kondensiert. Der Nach-
weis der Ozonbildung ist mithin vollkommen sicher. Wenn der 03-Geruch auch
in N,- und CO,-Atmosphére beobachtet wurde, so spricht dies nicht gegen die An-
wesenheit von Ozon; ersterer durfte nicht frei von O, gewesen sein; CO, laRt sich sehr
leicht unter B. von CO ozonisieren. DaR der Geruch nicht durch Glasréhren, wohl
aber durch Metallrohren (die angewendete Erdung ist belanglos) aufgehoben wird,
ist gleichfalls verstéandlich, da nur letztere das Ozon katalytisch zerstoren. (Ber.
Dtseh. Chem. Ges. 42. 2228—80. 26/6. [8/6.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Fogoro Kato, Uber die elektrische Leitfahigkeit und Dissoziation der Schwefel-
sdure in wasserigen Losungen bei h6herer Temperatur. (Vergl. Notes, Melchee,
Coopee, Eastman u. Kato, Journ. Amerie. Chem. Soc. 30. 335; Journ. de Chim.
pbysique 6. 505; C. 1908. I. 1661; IL 1323.) Bei hoheren Tempp. als 25° sind
bisher wenige genaue Messungen der elektrischen Leitfahigkeit gemacht worden.
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Der Vf. hat auf Anregung von A. A. Noyes diejenige von wve. Legg. der reinen
H3S04 bei 18°, 100° 156° und 218° gemessen. Er benutzte dazu eine Zelle, welche
im wesentlichen der von Noyes und Coolidge (Ztsehr. f. pbysik. Ch. 46. 323;
Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 134; C. 1904 |I. 626. 979) verwendeten glich. Sie
enthielt als zweite Elektrode einen am Boden festgemachten platinierten Platin-
iridiumzylinder; als Bader wurden verwendet bei 18° und 100° Xylol, bei 156° ein
Dampfbad von Brombenzol, bei 218° Naphthalin.Die Vorarbeiten und die Hand-
habung der Bombe sind im Original beschrieben. Die Endwerte der aquivalenten
Leitfahigkeit zeigt nachstehende Tabelle:

Konzentration 18° 100° 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

10,0 (309) (446) (481) 533

12,5 301,3 4349 475 529.

Bei der Berechnung des lonisationsgrades wurde angenommen, dall die aqui-
valente Leitfahigkeit von H+ -(- HS04~, wenn sie vollstdndig ionisiert waren,
gleich der von Essigsdure in unbeschrénkter Konzentration sei, und dal der Disso-
ziationsgrad der S. in H+ -f- HS04— gleich dem der HCI sei:

Temp. sentr. 100ch 100CHso, 1oocHX i00cSd 166 CHC SO
C C CHS04
18° i 185 1 13 86 12200
5 164 2 32 66 17 000
100° 1 136 2 60 3 860
5 112 4 80 16 1100
156° 1 108 3 88 10 130
5 97 5 93 2 93
o 1 97 3 97 0 -
218 5 93 6 9 —1 -
Das Resultat wurde geprift mittels der Vant HOFFschen Gleichung u. thermo-
chemischer Daten. (Mem. Coll. Eng. Kyoto 1. 332—51. [1908].) Blocf.

Robert C Wallace, Uber die bindren Systeme des Natriummetasilkats mit
Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumsilicat; des Lithiummeta-
silicats mit Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariummetasiicat; und
Uber das Dreistoffsystem XaJ0-AZ303-iS't0J. (Vgl. Stein, Ztsehr. f. anorg. Ch. 55.
159; C. 1907. Il. 1216.) Vf. untersuchte die Systeme thermisch nach der Methode
von Tammann u. mkr. mittels Dunnschliffen (von denen einige im Original wieder-
gegeben sind). Die Silicatschmelzen wurden in Probierréhren aus Kohle im Tam-
MANNschen Kohlerohrofen hergestellt. Das zur Messung der Temp. dienende Thermo-
element (geeicht mit F. des Ni 1451°, des Au 1064°) wurde durch ein Porzellanrohr
geschitzt, welches mit einer dunnen Schicht aus Graphit und Teer oder mit einer
Mischung aus 1 Teil Graphit, 3 Teilen Bleistiftgraphit und Gummi arabicum Uber-
zogen war.

System Na”iO~-CaSiO” Zur Herst. der Schmelzen gab Vf. Na,C03 CaCOs
u. SiOa in Kkleinen Portionen in das zuvor 300° Uber den F. der Mischung erhitzte
Kohlerohr. Die Warmeeffekte waren gut zu erkennen. Die Krystallisation trat
spontan, haufig auch ohne Unterkihlung, ein. Die Unterkihlung uberschritt ge-
wohnlich nicht 12° u. erreichte nur ausnahmsweise 40°. Natiiumsilicat (F. 1018°;
Fasern, scheinbar groBe Spharolithe; wahrscheinlich monoklin) und Calciumsilicat



416

(Pseudowollastonit (F. 1502°; D.18 2,91) geben zwei Reihen Mischkrystalle, welche
durch eine Lucke von 70—80°/0CaSiOs (Eutektikum 70°/0 CaSiOs u. 1140°) getrennt
sind. Jedes Konglomerat besteht, abgesehen von den in der Mischungslicke, aus
unter sich homogenen Krystallen, deren Habitus sich von 0—70°/0 CaSiOs sehr
andert (bei 20% CaSiOs dichtgedrangte Spharolithe, bei 30—60% feinkdrnig mit
dendristischen Krystallithen, 65% regelmé&RBige sechsseitige, schwach doppelt-
brechende Krystalle); natriumhaltiger Pseudowollastonit, 80—100% CaSi04 stark
doppeltbrechende Prismen mit minimalem Ausléschungswinkel (Zwiliingsebene
parallel der Langsrichtung der Krystalle u. im Winkel von 2° mit der Auslésehungs-
richtung). Die von Kultaschew (Ztschr. f. anorg. Ch. 35. 187; C. 1903. Il. 12)
angegebene Verb. 3NasSiOs-2CaSiOa ist zu streichen. Ob das Maximum in der
Schmelzkurve bei 58,8% CaSi08 u. 1175° einer Verb. 2NasSiO,+3CaSi0s entspricht,
bleibt ungewi. Ferner zeigt die Schmelzkurve noch ein Minimum bei 20% CaSi0Os
und 932°.

System NatSiOa-SrSiOa. Lickenlose Reihe von Mischkrystallen mit einem
Minimum bei ca. 20% SrSi0O9 u. 875°. Habitus von 0—35% SrSiOa facherférmige
Prismen (dem NasSiO8 &hnlich), 40% kleine Krystallithe, 70—100% feine, féacher-
férmig angeordnete Prismen (SrSiOs-ahnlich) mit glanzendem Bruch. Als Glas (mit
wenigen weiBen Sphéarolithen) wurde nur die Mischung mit 50% SrSiOa erhalten
und auch diese nur bei der ersten AbklUhlung. Strontiumsilicat, F. 1529°; doppelt-
brechende, dem CaSiOa ahnliche Prismen. — System Na3Si0a-BaSi03. Liuckenlose
Reihe von Mischkrystallen mit einem Minimum bei ca. 40% BaSiOa und 908°.
Habitus bis 40% BaSiOs dem NasSiO8 dahnlich, von 50—70° feinkérnig mit
muscheligem Bruch, von 70—100% dem BaSiOs &hnlich; Ausléschung der Krystalle
stets gerade. Bariumsilicat, F. 1490°; Vf. konnte im Gegensatz zu Stein nur eine
Krystallart erhalten; D .18 4,44; die Polarisationsfarben schwéacher als bei Ca- und
SrSi0Oa. — System Na3Si03Li3Si0a Liuckenlose Reihe von Mischkrystallen mit
einem Minimum bei ca. 45% LiaSiOs. Struktur bis 20% LisSi03 dem Na2Si08, von
30% ab dem LisSiOs ahnlich. Die Viscositdt der LiosSiO8reicheren Schmelzen ist
fur Silicate ungewdhnlich gering. Lithiumsilicat, F. 1168°; glimmerartige Krystalle
von hohem Brechungsindex u. sehr hoher Doppelbrechung mit Polarisationsfarben
dritter und vierter Ordnung. D.18 2,61

System NaaSiOa3lgSiOa. Mischkrystalle von 0—20 und 80—100% MgSiO,,,
Glaser von 20—80% MgSiOs (wahrscheinlich infolge starker Abnahme der Krystal-
lisationsgeschwindigkeit); das Glas enthielt bei 20, 30 und 80% MgSiOs viele kleine
Spharolithe (Abkuhlungsgeschwindigkeit 400—300° in 1 Stde.). Magnesiumsilicat
(monoklin-pyroxenische Modifikation), F. 1549°. — System KaSi03-Li% iOa Reines
Glas von 0—40% Li,Si08, teilweise krystallisiert bei 50%, ganz Kkrystallisiert als
LisSi03-ahnliche Mischkrystalle von 60—100%.

System Li2SiOaCaSiOa Mischkrystalle mit einer Licke von 25—84% CaSi08;
Eutektikum (D.18 2,80) 50% CaSiOs u. 979°. — System LitSiOa-MgSi03. Misch-
krystalle mit einer Licke von 50—75% MgSiOa; Eutektikum 55% MgSiOa u. 876°.
— System BiiSiO"BaSiO”~ Mischkrystalle mit einer Licke von 35—92% BaSi08;
Eutektikum 78% BaSiOs u. 880°. — System Li3Si03-SrSi0OB Mischkrystalle mit
einer Licke von 22—92% SrSiOa; Eutektikum 60% SrSiOs u. 1000°. Die SrSi08
reicheren Mischkrystalle sind fast alle Zwillingskrystalle; Spur der Zwillingsebene
parallel der Léangsrichtung der Krystalle; Ausléscbungswinkel aufjeder Seite dieser
Spur 1—2°. — Die von Tammann bei den Metallen gefundene Regel, daB der ge-
sattigte Mischkrystall der Komponente mit héherem F. immer mehr von der andern
Komponente enthalt als der Mischkrystall der letzteren von der héherschmelzenden
Komponente, besitzt bei den Silicaten keine oder nur eine beschrankte Gultigkeit. —
Die Molekularvolumina der aus homogenen Mischkrystallen bestehenden Mischungen



von LiaSi0O3 u. CaSi08, bezw. Li,SiOa u. BaSi0Os zeigen keine lineare Abhangigkeit
von der Konzentration. Die RETGERsehe Regel trifft also nicht zu. Nur die aus
zwei gesattigten Mischkrystallen bestehenden Konglomerate zeigen eine lineare
Abhéngigkeit.

System Nai O-Ali Os-SiOi. Die Unters., welche nur der ersten Orientierung
dienen soll, wurde wegen der grofRen experimentellen Schwierigkeiten auf verhaltnis-
mafRig wenige Konzentrationen beschrankt, welche den bindren Systemen Na”SiO”-
SiOi, NaAIOMA~MO,, u. AItOASiIOt, sowie den Schnitten NaaSi03-NaA.10a, NaAl0a
SiO,, Nephelin - NaaSi03, Sillimannit-Nephellin, A13-Nephelin angehdrten. Die
Regel von MOKOZEWICZ (Tschermaks min. u. petr. Mitt. 18. 215.) Uber die
Krystallisation von Korund u. Sillimannit gilt fir groRere Abkiihlungsgeschwindig-
keiten nicht. Vf. beobachtete folgende Kryatallarten: Korund, Sillimannit, Nephelin,
NajSi03 Tridymit wurde nicht beobachtet. Ein groRer Teil der Mischungen gab
nur Glaser (SiOareichere Schmelzen) oder konnte bis 1950° nicht zum Schmelzen
(AljOj-reichere Mischungen und 1 Teil der NaAlO,-Na,Si03-Gemenge) gebracht
werden. Natriumsilicat aus krystallisiertem Natriumsilicathydrat gibt im Gegensatz
zu dem aus Soda u. Kieselsdure (vgl. oben) zunéchst Glas ohne eine Spur von Kry-
stallisation u. krystallisiert erst nach wiederholtem (ganz nach 7-maligem) Erhitzen
und AbkihleD. NaaSiO3 bildet mit SiOa und wahrscheinlich auch AlaOa Miscb-
krystalle, deren Existenzgebiet infolge Glasbildung sehr eingeschrankt ist. — Natrium-
aluminat, NaAlO,, bildet sich aus AlaOs u. NaaCOs bei 1100—1200°. Das geschm.
Praparat (P. ungefahr 1800°) I6st sich nur wenig in W., das nur auf 1200° erhitzte
und gepulverte backt mit W. ahnlich wie Zement zusammen, wahrend Kahlbaum -
sches NaAlO, vollstandig in W., nach dem Erhitzen auf 1200° (15 Min. lang) lang-
sam, aber ebenfalls vollstandig in h. W. 1 ist. — Korund, A1,03 bildet Misch-
krystalle mit NaaO (durchsichtige, hexagonale Tafeln; D. 3,23; uni. in Sauren, h.
HaS04; nach 3-stindigem Schmelzen mit KHSO, gehen nur Spuren Ala03 in Lsg)
— Sillimannit, AlaSi05, bildet mit SiOa, sowie Ala03 Mischkrystalle. — Nephelin,
NaAlISiO,, (P. 1260°; D. 2,59) bildet Mischkrystalle mit einem UberschuB an SiOa,
NaAlO, (bis mindestens 50°/0; F. ungefédhr 1800°), bezw. Ala0 3. Nephelin u. Silli-
mannit bilden keine lickenlose Reihe von Mischkrystallen; es muB fur diese eine
Kurve monovarianten Gleichgewichts existieren. — Schmelzen der Zus. NaAlSia0 e
(Natriumleucit) und NaAlSi303 [Albit) gaben nur glasige Prodd.

Uber die Wirkung der Mineralisatoren. Bei 950° wurde durch Natriumwol-
framat das Krystallisationsvermdgen von Albit- u. Nephelinglas an der Berihrungs-
flache stark vergroRert, die Krystallisationsgeschwindigkeit im Glase selbst aber
wenig verandert. (Ztscbr. f. anorg. Ch. 63. 1—48. 30/6. [24/4.] Gottingen. Inst. f.
physik. Chem.) Groschuff.

F. E. Weston und H. R. Ellis, Uber die Wirkung von Aluminiumpulver auf
Kieselsdaure und Borsdweanhydrid. Das feinste Al-Pulver reagiert auf Ba0 3: 1. Bei
Anwendung von BaOa, das durch ein Sieb von 14400 Maschen pro Quadratzoll
gegangen war, in der Kalte bei Zindung mit BaOa und Mg-Band, wenn die
Mischung im Verhéltnis Ala:BaOa hergestellt war, wahrend fir das Verhéltnis
Ala: 2BaO, schwache Rotglut erforderlich ist.

2. Bei Anwendung von BaOa, das durch ein Sieb von 3600 Maschen ging, fand
die Rk. nur nach Erwérmen statt, fur Ala:BaO4a bei Mg-Zundung und 300°, fur
Ala:2Ba3 nach langerem Erhitzen auf schwache Rotglut. Die Reaktionsprodd.
lassen sich schwer isolieren, so daR die Rk. weder zur Gewinnung von B, noch
von BCla (aus 2Al1C1S -{- BaOs) geeignet ist. Die Arbeit enthalt ausfihrliche Ver-
suchsresultate. (Elektrochem. Ztschr. 16. 44—47. Mai. 76—77. Juni.) L 6b.
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G. Eberhard, Uber das Bogenspektrum des Yttriums. Der Vf. hat das Bogen-
spektrum des reinen Yttriums und verschiedener Yttriumfr&ktionen aufgenommen
und seine Resultate in einer ausfuhrlichen Tabelle mit denen von Kayseb und
Exneb und Haschee: verglichen. Im allgemeinen ist die Ubereinstimmung be-
friedigend, nur in den Intensitaten der einzelnen Linien treten erheblichere Ab-
weichungen auf. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophyaik u. Photochemie 7.
245—53. Juni 1909. [16/12. 1908] Potsdam.) Sackib.

H. Malfatti, Beitrdge zur Kenntnis des Eisensulfids. [11l1. (Il. vgl. Ztschr. f.
anal. Ch. 47. 133; C. 1908. I. 1029.) Wahrend die Darst. des Kalium- und Am-
moniumsulfoferrates Schwierigkeiten bietet, verlauft die B. der Ca-, Ba- u. Na-Salze
sehr glatt, die Darst. des Mg-Salzes hingegen gelang dem Vf. nicht. Zur Darst.
des Calciumsulfoferrates, CaFe,S4, leitet man in Uberschiussige Kalkmich HsS, filtriert
uud trégt in diese klare Lsg. von CaS eine Lsg. von FeCl3 ein, so zwar, dal die
Reaktionsfl. auf Phenolphthalein stets alkal. reagiert (sonst enthalt der Nd. Ferro-
verbb.); man trocknet, prel3t und erhalt einen Kuchen von blauschwarzer Farbe
mit rotlichem Reflex, der neben geringen Mengen Mutterlauge anscheinend noch
gebundenes W. enthélt, das im H-Strom bei 100° nicht wegzubringen ist. Bei
héherer Temp. tritt Zers. ein. Ein lockeres, mit A. gewaschenes und im H-Strom
getrocknetes Kaliumsulfoferrat verbrannte mit explosiver Heftigkeit. Der Vf.
schlieBt aus diesen Verss., daB allen durch Fallung von Ferrisalzen mit I6slichen
Schwefelmetallen entstandenen Eisensulfiden ein sulfoeisensaures Salz der Formel
FeSjMe zugrunde liegt, auch dann, wenn die Fallung in der einfachsten Weise
vorgenommen wird. — So leicht sich das Kaliumsulfoferrat aus alkoh. Lsg. dar-
stellen 14Bt, so wenig gelingt es, dieses in wss. Lsg. zu erhalten; es ist gegen W.
zu empfindlich und spaltet damit leicht KsS ab, welches dann die zurtckbleibenden
Anteile des Sulfoferrats Ist unter B. von grinen Lsgg., welche vermutlich den
grinen Korper Fe(SK), oder ein Hydrat davon enthalten. Bei einem Uberschuf
von KaS tritt aber nicht Lsg. ein, sondern im Gegenteil, griine Lsgg. werden durch
K,S wieder gefallt unter Ausscheidung von FeS2K. Es spricht also nur wenig da-
gegen, dafR das Eisensulfhydrat eine schwache S. ist und obige Eisensulfide ihre

uni. Salze sind. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 352—56. 20/4.) Bloch.
O. Angelucci, Uber ein Doppelsalz von Thoriumnitrat und -oxalat. Bei der
Elektrolyse des Thoriumnitrats (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 196;

C. 1907. Il. 1391) beobachtete Vf. das Auftreten betrachtlicher Mengen von Gas,
vorwiegend von N. Da Ramsay in den sich aus Thoriumnitratlésungen ent-
wickelnden Gasen COs beobachtet hatte, hat Vf. festzustellen gesucht, worauf die
B. dieses Gases zurickzufuhren wéare. Weil geringere Mengen von Thoriumnitrat
keine Gasentw. zeigten, prifte Vf. eine von etwas gel. Gas durch Erwdrmen be-
freite Lsg. von 5 kg Thoriumnitrat, D. 2,25—2,3 und. fing etwa 1 Jahr das sich
bildende Gas auf. Die beim Erhitzen der wss. Lsg. der urspringlichen Verb.
ausfallende uni. Verb. erwies sieh als Thoriumoxalat, Th(Cj0a4)j, 2Hg0. Aus den
weiteren Best. von HNOs, H20 und ThOs ergab es sich, dal es sich um das
Doppelsalz, 6 Th(NO,)4, Th(C,04), 48H20, handeln durfte, und daB das aus konz.
Thoriumnitratlsgg. sich entwickelnde COa& durch Spaltung des Thoriumoxalats ent-
steht und nicht radioaktiven Wrkgg. zuzuschreiben ist. Auch weitere Verss. mit
den vom Doppelsalz befreiten Mutterlaugen der Lsgg. bestédtigten, daB die Gas-
entw. durch die Ggw. des beschriebenen Doppelsalzes bedingt ist, und daR es sich
um keine radioaktive Erscheinung handelt, da ja sonst eine stdndige Gasentw.
stattfinden muRte. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I|. 526—30. 16/5.
Organ.-chem. Lab. Turin.) RoTH-CotheD.



JE. Alders und A. Stahler, Zur Kenntnis der Bleiphosphate. Ankulpfend an
die Beobachtung von Stéhler und Scharfenberg (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38.
3869; C. 1906. I. 197), daB der beim Versetzen von wsa. Bleisalzlsgg. mit Natrium-
phospbat entstehende Nd. von Bleiphosphat anfanglich aus mehreren Arten von
Krystallen bestand und erst bei langerem Kochen einheitlich wurde (tertidres Salz),
haben Vff. die Darst. der 3 Bleiphosphate, sowie deren Umwandlungen experimentell
studiert.

Tertidres Bleiphosphat, Pb3(P04),. F&llt man h, wss. Lsgg. von Bleinitrat
oder Bleiacetat mit Uberschissigem NasH P04, so enthé&lt das entstehende amorphe,
weile Pulver Alkali inkludiert. Arbeitet man dagegen (Mitscherlich) mit Uber-
schiissigem, schwach essigsaurem B leiacetat, so lat sich eine Alkaliinklusion nicht
mehr beobachten; bei Zimmertemp. bildet sich in diesem Falle fast nur das in
Prismen krystallisierende sekundédre Phosphat, in der Siedehitze das reine, ter-
tiare Salz. Der pulverige Nd. des letzteren zeigt u. Mk. keinerlei krystallinische
Form. Durch 5- bis e-stdg. Kochen mit viel W. laRt sich auch das in der Kalte
geféllte sekundére Salz vollstdndig in ein tertidres Phosphat tUberfuhren; die ur-
sprunglichen Krystalle erscheinen alsdann u. Mk. zu winzigen Splittern zertrimmert;
die Fl. enthalt Pb u. Phosphorsdure. — Sekundares Bleiphosphat, PbHP04. GieRt
man zu einer sd., etwas verd. PbNOs-Lsg. h., ca. 25%ig. H3P 04 in geringem Uber-
schuf3, so scheiden sich Krystalle des sekunddren Salzes ab, die u. Mk. die Gestalt
rhombischer Blattchen und Prismen zeigen. — Priméres Bleiphosphat, Pb(H2P 04s.
Kocht man (Bebzelius) sekundéres Phosphat mit 33°/oig. H, P04, bis Lsg. ein-
getreten ist (Temp. ca. 220°), so bleibt die FI. beim Erkalten zunachst klar; schlieB3-
lich bilden sich vereinzelte kornige Krystalle, die zur Analyse nicht ausreichten.
Die Reindarst. des priméren Salzes gelingt dagegen, wenn man sekundéres Phosphat
in 90°/oig., h. HsP04 I6st und die Lsg. krystallisieren 148t. Nach nochmaligem
Umkrystallisieren der abgeschiedenen Nadeln aus konz. HaP 04 und wiederholtes
Behandeln mit absol. A. (der mit konz. HsP 04 mischbar ist) erhélt man die reine
Verb. in feinen, ziemlich luftbestdndigen Nadeln; wird durch W. schon in der
Kalte zers., leichter beim Kochen, indem es zunadchst in das sekundare, dann in
das tertidre Salz Ubergeht. In Essigsdure (50%) ist das primére Salz uni.; 1L in
verd. HNOS8; durch konz. HNO03 wird es vollkommen zers., wobei sich anscheinend
Bleinitrat abscheidet. Konz. Salzsaure 16st erst beim Kochen vollstdndig; beim Er-
kalten scheidet sich ein Doppelsalz von tertidrem Bleiphosphat u. Bleichlorid ab.
Auch Kali- und Natronlauge lésen das Salz leicht; Ammoniak verwandelt es bei
langerem Digerieren in tertidres Salz. Aus den Lsgg. in HNO,, fallt NH3 stets das
tertidre Salz, eine Eigenschaft, die das primére Phosphat mit dem sekundaren und
tertidren teilt. HaS und Schwefelalkali zers. leicht unter B. von Bleisulfid. Beim
Erhitzen auf dunkle Rotglut verliert die Verb. so viel W., als dem Ubergang in
Bleimetaphosphat entspricht.

E xistenzbereich der drei Bleiphosphate bei Gegenwart von H3P04
in steigender Konzentration. Nach e-stdg. Kochen von 1,1544 g PbHPO04 mit
250 ccm W. erwies sich der Bodenkdrper (1,0233 g) als Pbt(P04)2. Der Vers. zeigt,
dal tertidres Bleiphosphat nur bei Phosphorsdure sehr geringer Konzentration
bestehen kann, da in 100 ccm des Filtrates nur 0,0318 g P20e6 vorhanden waren.
Als Gegenprobe kochte man tertidres Phosphat mit einer verd. Phosphorsdure dieses
Gehaltes; die angewandten 0,7465 g Pb3(P042 ergaben als Bodenk&rper 0,7435 g
Pbg(P04)8 Dies beweist, daB das tertidre Salz bei dieser HsP04-Konzentration
noch ziemlich bestdndig ist. — Analog dem letzteren Verf. wurden weitere Bestst.
gemacht, indem das sekunddre Salz mit Phosphorsaure gekocht wurde, die bis zu
159 H3P04 in 100 ccm Lsg. enthielt. Aus den Unteres, ist ersichtlich, daR sich
bis zu dieser Konzentration stets sekundéares Salz bildet, welches innerhalb dieses
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Bereiches keinerlei Tendenz zeigt, in tertidres oder priméares Phosphat UberzugeheD;
die gewonnenen Zahlen sind in einer Tabelle zusammengestellt. — Um bei noch
groBeren HsPO04Konzentrationen das Verhéltnis von Bleioxyd zu H3P 04 bestimmen
zu koénnen, l6ste man sekundéres Salz in h. S. bekannten Gehaltes (Temp. nicht
Uber 190°) und analysierte den auskrystallisierenden Bodenkd&rper, der zuvor mit
absol. A. behandelt wurde. Es wurden SS. mit 1—90°/0 HsP 04 angewendet; ans
den erhaltenen Zahlen, die im Original tabellarisch angeordnet sind, geht hervor,
dalR die B. des priméaren Phosphats erst beginnt, wenn die Konzentration der S.
70—75°/0 erreicht hat. Vff. veranschaulichen die gewonnenen Ergebnisse durch
eine Kurve (Abszisse % Ordinate °/o PbO), aus der deutlich zu ersehen
ist, daR das tertidre Salz nur bei minimalen S.-Konzentrationen bestehen kann;
schon bei 0,0469% HgP04 (= 0,0340% P40s5) beginnt das sekundare Salz sich zu
bilden, das dann erst in sehr konz. S. (ca. 70% H3P04) in das priméare Ubergeht.
Hieraus ist erklarlich, daB bei gewdhnlichen Fallungen das tertidre Salz nicht allein
entsteht, sondern haufig ein Gemenge von Pbg(P04)s u. PbHPO4 ist. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 42. 2261—70. 26/6. [11/6.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

W. Herz und Alfred Bulla, Der EinfluR der Temperatur auf die Hydrolyse
der Wismuthaloide (cf. Ztschr. f. anorg. Ch. 61. 387; C. 1909. I. 1084). Bei 50°
treten dieselben Bodenkdrper wie bei 25° auf. Wismutchlorid. Die Gleichgewichts-
konstante [BiCis]/[HCIlj2 steigt auch bei 50° mit der Bi-Konzentration etwas an
(0,025—0,039). Die Hydrolyse geht mit steigender Temp. zuriick. — Wismutbromid.
Das Hydrolysengleichgewicht ist von der Temp. so gut wie unabhangig. — Wis-
mutjodid. Die Hydrolyse schreitet auch hier so langsam vor, daf Vff. auf die
Unters, verzichteten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 63. 59—62. 30/6. [28/4.] Breslau. Chem.
Inst, der Univ.) Gboschuff.

Arrigo Mazzucchelli und Enrico PantaneUi, Komplexe Ozosalze des Titans.
(Forts, von Atti R. Aecad. dei Lincei, Roma [5] 16. Il. 265. 349; C. 1907. Il
1394. 1484.) Aus einer w. Lsg. von frisch gefalltem TiO4H4 in wenig Oxalsaure
fallt nach Zusatz von (berschiissigem H,0j, A. und A. ein rotgelbes Ol, das bei
mehrtagigem Stehen unter absol. A. fest wurde, sehr hygroskopisch ist und nach

dem Aufbewahren uber H,S04 der Formel: (Ti0,)jfC208a = OjTi<"Q*Q4*>TiO

entsprach, sich aber leicht zers. und schon mit reinem W. Hydrolyse erleidet.
Von weiteren Persalzen konnten Vff. noch das Salz O, TiC4H400, 2 KC4H50e, 10H,0,
wenig hygroskopisches, leichtes Pulver, in W. langsam 1 unter teilweiser Zers.,
darstellen, indem sie, &hnlich dem Verf. von Rosenheim und Schutte (Ztschr.
f. anorg. Ch. 26. 254; C. 1901. I. 608), Acidum titanicum von Mebck mit Kalium-
ditartrat im Verhaltnis TiOa:2KHC4H406 kochten, die beim Einengen gewonnene,
gelatinése M. mit MEECKschem Perhydrol, mehr als dem Verhaltnis TiOa:H&0a
entspricht, behandelten und schlieRlich mit A. fallten. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 18. I. 518—22. 16/5.) ROTH-Céthen.

Otto Hauser und L. Finckh, Uber Plumboniobit. Vff. berichten Uber die
Unters, eines aus Deutsch-Ostafrika stammenden Minerals. Es ist ein Niobat u.
kennzeichnet sich durch seinen betrachtlichen Pb-Gehalt, wie durch seine ganze
Zus. als selbstdndige Spezies. Vff. schlagen die Bezeichnung Plum boniobit vor
Das Mineral findet sich zusammen mit groBen Glimmertafeln und Uranpecherz,
sowie dessen Zersetzungsprodd. in Granitpegmatitgdngen; es ist pechgiédnzend,
dunkelbraunschwarz, an den Kanten rotlich durchscheinend, im Dunnschliff braun
durchsichtig und u. Mk. amorph, durchzogen von heller bréunlichen Adern schwach
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t doppelbrechender Neubildungen. Auch erdige Bestandteile machen sich gelegent-
lich bemerkbar; doch ist die Hauptmenge vollkommen homogen. Die Stiicke zeigen
Andeutungen von Krystallflichen, manche auch eine etwas hellere Oberflachenfarbe;
D.18 4,801—4,813; Harte 5—5,5; Bruch grobmuschelig; Strich lederbraun. Beim
Erhitzen erglimmt das Mineral nicht. Es wurden 3 Analysen ausgefihrt (eine von
KIUHS): 46,15% Nbs06; 1,18 Ta208; 1,20 TiOa; 13,72 UOa; 0,15 SnOa; 0,06 ThOa;
Spur ZrOa; 14,26 Y20,; 0,28 AlaOa; 7,62 PbO; Spur CuO; 5,70 FeO; 0,11 MnO;
3,05 CaO; 6,38 HaO; 0,22 Na He; 0,19 COa. Die Analysenmethode wird eingehend
beschrieben. Helium ist anscheinend nur in spérlicher Menge vorhanden, was bei
einer so uranreichen Substanz einigermafen auffallend ist.

Aus der Berechnung der Analysen geht hervor, daB ein Pyroniobat vorliegt;
die vierwertigen Basen sind dabei in Form der zweiwertigen Radikale UOn usw. in
Rechnung zu setzen, wogegen kein zwingender chemischer Grund vorliegt. Die
geringe Menge Titansaure ist zweifellos als isomorphe Beimischung in Form von
Metatitanat enthalten. Fir die Grundmasse des Minerals ergibt sich die Formel:

J. WOrin r*1 = YA2Yb.’Gd,”Al°s Auch bei dieBer Berechnung verbleibt

ein Rest von ca. 1% ungeséattigter S.; dies erklart sich dadurch, dall das Mineral
u. Mk. Anzeichen einer geringflugigen Zersetzung trégt. Zwischen den Molekilen
. RanNba07 und Rim(NbaO,)8 besteht kein deutliches stéchiometrisches Verhaltnis;
Y beide kénnen sich, wie im Samarskit u. Yttrotantalit, offenbar isomorph vertreten.

s (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2270—74. 26/6. [8/6.] Berlin. Anorgan.-ehem. Lab. d.
iiel Techn. Hochsch. u. Geol. Landesanst.) Jost.
lad
A. Gutbier und L. v. Miller, Studien Uber 'Rhodium, AnschlieBend an Gut-

bier, Riess (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1437; C. 1909.1. 1798) teilen Vff. Unteres,
jaR Uber die Trennung des Rhodiums von den Halogenen mittels Hydrazin mit. Um
w die Ggw. von NaOH oder KOH zu vermeiden, benutzte mau statt des Sulfats

oni Hydrazinhydrat, das die Rh-Verb. glatt zu Metall reduziert; als Analysensub-
stanzen wurden Chloropentamminrhodiumchlorid, Rh(NHs)sCI8, u. das ent-
uii sprechende Bromobromid, Rh(NH9eBr8, verwendet. Durch Arbeiten mit nicht
zu stark konz. Lsgg. laRt es sich leicht erreichen, dal das Metall sich wahrend der
i0" Reduktion nicht als tief schwarzes, amorphes Pulver, sondern in Form der préchtig

K& glanzenden Metallflitter (1 c.) abscheidet. Am besten wird die Best. folgendermalRen
OE ausgefihrt: Man I6st die Substanz in viel h. W. (fur die Cl-Verb. auf 0,1—0,2 g
150—200 ccm, fir die Br-Verb. mehr), setzt 10%ige Hydrazinhydratlsg. in geringem
o{ilt Uberschuf? hinzu und erhitzt auf dem Wasserbade. Nun beginnt die Reduktion
[itfc unter Gasentw., die bald an Geschwindigkeit zunimmt, und plétzlich scheidet sich
oC das Rh als Metallspiegel ab, wé&hrend intensiver Geruch nach NHS auftritt. Bei
il fortgesetztem Erhitzen |8st sich der Spiegel in kleinen, metallglansenden Futtern
j | os ; die Gasentw. hort allmahlich ganz auf. Man erhitzt alsdann im bedeckten
(iiil& Becherglas auf einem Asbestteller noch langere Zeit zum Sieden, filtriert u. wéscht
mit h. W. aus. Der Nd. wird erst kurze Zeit an der Luft, dann in Ha-Atmosphare
il gegluht und im Oa-freien C02-Strom erkalten gelassen. In dem mit den Wasch-
o |l wassern vereinigten Filtrat fallt man das Halogen in der ublichen Weise als
Halogensilber. Vff. fuhren viele Analysenzahlen an, welche die Brauchbarkeit der
it|jii Methode dartun. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2205—7. 26/6. [3/6.] Erlangen. Chem.
Lab. d. Univ.) Jost.

X1 2. 29
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Organische Chemie.

C Paal und Wilhelm Hartmann, Uber Kkatalytische Wirkungen kolloidaler
Metalle der Platingruppe. VII. Die Deduktion des Athylens. AnschlieBend an
Paal, Gebum, Roth (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2273. 2282; C. 1908. Il. 677.

678) haben Vff. das Athylen der katalytischen Reduktion mittels Ha u. flissigem
Palladiumhydrosol unterworfen. Werden gleiche Volumina Athylen u. H, in einer
Hg als Sperrfl. enthaltenden Gasbiirette mit einer wss. Lsg. des Paal-Ambebgeb-
schen kolloidalen Pd zusammengebracht, so tritt schon bei gewdhnlicher Temp.
rasch VolumenVerminderung ein, und der ProzeR ist beendigt, wenn das urspriing-
liche Gasvolumen auf die Halfte zuriickgegangen ist:

CaH4 (1 Vol.) + Ha (1 Vol.) = CsHs (1 Vol.).

Die beobachtete Volumenabnahme ist demnach gleich der Menge des entstan-
denen Athans. Noch rascher erfolgt die Reduktion in dem mit einer Gasbiirette
verbundenen Schuttelrohr; erst wenn C2H4 und H2 verbraucht sind, gelangt die
Rk. zum Stillstand. — Fir die Verss. diente als Ha-Ubertrdger ein Praparat von
kolloidalem Pd, in welchem in trocknem Zustand 67,0% Pd enthalten waren. Das
C,H4 wurde aus A. und H2S04 gewonnen und mit verd. NaOH u. W. gewaschen;
es enthielt ca. 98 Vol.-% Athylen (bestimmt durch Absorption in Bromwasser).

Zur Ausfuhrung des Verf. leitete man 25 ccm C2H4 in die mit Hg gefillte
Bilrette u. saugte eine Lsg. von 0,0746 g kolloidalem Pd (0,05 g Pd) in 10 ccm W.
ein. Wegen der Loslichkeit des CaH4 in W. fand innerhalb 10—12 Min. eine Ab-
nahme bis auf 23,8 ccm statt. Als hierauf 25 ccm Ha hinzugelassen wurden, be-
gann sofort die Hydrogenisation. Um die adsorbierende Oberflache der Pd-Lsg.
zu vergrofRern, wurde die Birette anndhernd horizontal gelegt und wéahrend der
ersten 10 Min. mit der Hand geschittelt. Nach 2 Min. waren 2,4, nach 8 Min.
13,4, nach 45 Min. 24 und nach 70 Min. 24,4 ccm H2 verbraucht; eine weitere Ab-
nahme erfolgte nicht. Da die eingefiihrten 25 ccm Athylen 24,5 ccm reines CHa4
enthalten, so entspricht die Volumenabnahme genau der angewandten Athylen-
menge. — Der zweite Vers. wurde mit Hilfe eines Schuttelrohrs von 79 ccm Inhalt
ausgefihrt; bei gleicher Menge des Katalysators (0,05 g Pd) unterwarf man 150 ccm
eines Gemisches gleicher Raumteile C2H4 und H, der Rk. Die Menge des absor-
bierten H, betrug nach & Min. 10,4, nach 119 :37, nach 224: 57,4, nach 279:73,3
und nach 314 Min. 73,6 ccm. Es entstanden 65,9 ccm Athan (Theorie 66,15).

Bei einem dritten Vers. wurde derselbe App. und dieselbe Pd-Lsg. benutzt,
nachdem sie 2 Tage an der Luft gestanden hatte; auch in diesem Fall verlief die
Hydrogenisation des Athylens zu Athan quantitativ. — Um zu prifen, ob die
Wirksamkeit des fur diese beiden Verss. verwendeten fl. Pd-Hydrosols bei langerem
Stehen an der Luft eine Verdnderung erfédhrt, wurde eia weiterer Vers. mit diesem
Hydrosol ausgefihrt, nachdem es 17 Tage im locker verschlossenen Proberdéhrchen
aufbewahrt worden war; das Volumen der wss. Pd-Lsg. betrug 15 ccm. Unter
fortwédhrendem Schitteln waren nach 2 Stdn. ca. 50 ccm verbraucht; Uber Nacht
erfolgte in dem in Ruhe befindlichen App. eine Volumenabnahme von ca. 23 ccm,
u. wahrend des folgenden, 5-stdg. Sehittelns eine solche von 5,3 ccm; mehr wurde
nicht aufgenommen. Auch bei diesem Vers. lieR sich eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen gefundenem und berechnetem Wert feststellen. — Der Verlauf
der Athanbildung wahrend 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 EinfluR des Schitteins im
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steilen Ansteigen der Kurve. In Vers. 4 zeigt sich besonders der EinfluR des
Alterns der kolloidalen Pd-Lsg., deren schwéachere katalytische Wrkg. sich durch
allméhlicheres Ansteigen der Kurve ausdriickt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2239
bis 2244. 26/6. [6/8.] Erlangen. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) JOST.

Motooki Matsui, Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Iminoéther. Der Vf.
prifte, ob H2S auf Iminoather in &hnlicher Weise wirkt wie W., ndmlich unter B.
von B-Thiosaureestern. In der Tat verlauft die Bk. nach 1.

I. B.C(:NH).OR" + H.S = R-CS-OR" + NH,,
1. R-CS-OR" + NHs = R-CS-NHj + R'OH,

also entsprechend der Einw. von HsS auf substituierte Amidine. L&Rt man die
ath. Lsg. bei der Einw. von H2S auf den Iminodther langere Zeit stehen, so ver-
schwinden die den /9-Thioséureester charakterisierende gelbe Farbung und der un-
angenehme Geruch allmahlich und es krystallisieren Thioamide aus. Diese ent-
stehen auch aus den ~-Thiosdureestern selbst mit alkoh. NH8 Die RKk. I. ist also
nur Zwisehenrk., die Endrk. ist Il. Mit W., Alkalien oder SS. tauschen die /?-Thio-
ester den S gegen 0 aus und gehen in die gewdhnlichen Ester Uber; deshalb war
dem Vf. eine Verseifung der Thioester nicht mdoglich. — B - Thioessigsaureester,
CH8CS-OC2H6; man leitet in eine &th. Lsg. des Iminoessigdthers trockenen H2S,
bis der Iminoather vollstandig verschwunden ist u. wéscht aus der gelblichen Lsg.
den HsS mit W. aus; gelbliche, fluchtige, sehr unangenehm riechende Fl., Kp. 105
bis 110°; uni. in W., 1 in organischen Ldsungsmitteln; reagiert mit konz. HNOa
sehr heftig unter B. von Essigsaureathylester; gibt mit AgNO8 AgaS u. Essigester;
Bleinitrat reagiert erst in der Warme starker. Zur S-Best. wurde die Substanz im
HoFMANNschen Flaschchen unter konz. AgNOa zers. Die ath. Lsg. gibt bei
langerem Stehen Thioacetamid. — R-Thiopropionsauredthylester, CHsCH2CS-OC2H6;
aus Iminopropionsauredther und HsS; gelbe, sehr unangenehm riechende FIl., Kp.
128—130°; gibt mit alkoh. NHanicht Thiopropionamid. — R-lhiobenzoesdureathylester,
C9oH6CS-OC2H8; aus Iminobenzoeadther u. HjS; gelbe, unangenehm riechende F1.; gibt
mit alkoh. NH8 Thiobenzamid. (Mem. Coll. Eng. Kyoto 1. 285—89. [1908].) Bloch.

F. Bodroux und F. Taboury, Einwirkung einiger Organomagnesiumverhindungen
auf das Methyl-2-pentanon-4. Das Methyl-2-pentanon-4 greift die Organomagne-
siumverbb. energisch an. Die RKk. ist bei den Athyl-, Propyl- u. Isobutylmagne-
siumverbb. von einer regelméRigen Entw. von Athan, Propan u. Isobutan, bei der
Phenylmagnesiumverb, von einer B. von Bzl. begleitet. Nach der Zers, des Reak-
tionsprod. mit verd. HCI erhalt man neben unverdndertem Ausgangsmaterial den
zu erwartenden tertiaren A. in einer Ausbeute von 40—60%, den diesem A. ent-
sprechenden Athylen-KW -stoff und geringe Mengen hoéher sd. Prodd. Die Athylen-
KW-stoffe konnten, ausgenommen beim Phenylmagnesiumbromid, nicht in reiner
Form isoliert werden, da ihre Kpp. demjenigen des Methylpentanons zu nahe lagen.
— Dimethyl-2,4-hexanol-4, (CH3)2CH-CH2-C(OH)(CHs)-CH2-CH8, aus Athylmagne-
siumjodid, farblose FI., Kp.7eo 151—153°, D.16 0,830, ddis = 1,4286. — Dimethyl-
2,4-heptanol-4, (CHs8)2CH-CH2-C(,OH)(CHs)-CH2-CH2-CH8, aus Propylmagnesium-
bromid, farblose FIl., Kp.7so 170—171°, D.20 0,826, npis = 1,4318. — Trimethyl-
2,4,6-heptanol-4, (CH92CH «CH2+C(OH)(GH&+CH&a+sCH(CH®8)2, aus Isobutylmagnesium-
bromid, farblose Fl., Kp.7e8 180—182°, D.21 0,823, npie = 1,4334. — Methyl-
2-pftewi/Z-4-p€«ia«oZ-i,(CH8)2CH-CH2-C(OHXC9oH5).CH 8, aus Phenylmagnesiumbromid,
farblose FI., Kp.ls 125—128°, D.18 0,952, npw = 1,5157. — Methyl-2-phenyl-4-penten,
(CHgpCH-CH:C(CeHg)-CH8, farblose FL, Kp.73s 216-220°, Kp.s 111-115°, D.16
0,909, nn8 = 1,5231. — Dimethyl-2,4-hepten-6-ol-4, (CHg)aCH.CH2.C(OH)(CHsg).CHa-

29»
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CH:CHj, aus Allylmagnesiumbromid, farblose TIl., Kp.7s3 180—182°, D .s1 0,823,

np1 = 1,4443. Die RKk. ist von einer Entw. von Propylen begleitet. Allylmagnesium-

jodid gibt schlechte Resultate. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1675—77. [21/6.*].)
Dustebbehn.

Alexander Findlay und Evelin Marion Hickmans, Der EinfluB von Oxy-

und Alkoxygruppen auf die Verseifungsgeschwindigkeit. Teil Il. (Teil I.: Journ.

Chem. Soc. London 87. 747; C. 1905. Il. 236). In Fortsetzung der friheren Unters,
wurden folgende Werte bei 25° in W. (Kw) und in 30°/0ig. A. (Ea) bestimmt:

Kw Ea
Glykolsduredthylester......nniccs 75 54
Milchsdureathylester. s 63,5 38
a-Oxy-B-phenylpropionséureéthylester . . . . 40,1 27
y-Oxy-y-phenylbuttersauredthylester.......nn. [16,5] 11,0
Phenylpropionsauredthylester........nn. [6,9] 3,05
Propionsduredthylester... 5,3 2,4
R-Oxy-B-phenylpropionsaureéthylester . . . . [4,9] 3,3
Phenylessigsduremethylester......nnnniins 27,4 11,2.

Die in [ ] stehenden Werte konnten wegen zu geringer L&slichkeit der Ester
in W. nicht gemessen werden, sondern wurden durch Rechnung aus den Werten
der anderen Reihe abgeleitet. Wegen der grofRen Geschwindigkeiten wurden die
Messungen durch Best. der Leitfahigkeiten nach dem Verf. von Walker (Proc.
Royal Soc. London 78. Serie A. 157; C. 1906. Il. 996) ausgefiihrt. Aus den ge-
fundenen Verseifungskonstanten folgt die Beschleunigung der Verseifungsgeschwindig-
keit durch den Eintritt einer Phenylgruppe; enthdlt aber die Stammverb, ein Hydr-
oxyl, so vermindert ein eintretendes Phenyl die Geschwindigkeit. Auf der anderen
Seite wird die Konstante durch Einfihrung eines HO* fast auf das Zwoélffaehe ge-
steigert, wenn nicht durch anwesendes CgH6* der fordernde EinfluR vermindert
wird. Es besteht also ein deutlicher Antagonismus zwischen HO* u. CgH6-, wenn
diese in die gleiche Molekel eingefihrt werden. Ein Zusammenhang zwischen den
Verseifungskonstanten der Athylester u. den Affinitdtskonstanten der entsprechenden
SS. ist nicht zu erkennen.

a-Oxy-B-phenylpropionséureéthylester, aus der S. bei 9—10-stdg. Erhitzen mit
absol. alkoh. HCI, Kp.20 156°. — R-Oxy-R-phenylpropionséureéathylester, Kp.9_ 10135°.
— y-Oxy-y-phenylbuttersédurelacton, CioH100s, aus Benzoylpropionsdure bei der Re-
duktion mit Na-Amalgam, F. 35—36° liefert beim Erhitzen mit ahsol. alkoh. HCI
y-Oxy-y-phenylbuttersdureéthylester, farblose FIl., Kp.lt 152—153°. (Journ. Chem.
Soc. London 95. 1004—11. Mai. Birmingham. Univ. Chem. Departm.) Franz.

C. F. Cross und E. J. Bevan, Das Molekular- und das Lo6sungsvolumen von
kolloidalen Kohlenhydraten. 1. Traube hat gezeigt (Liebigs Ann. 290. 43; C. 96.
1. 638), wie man durch Verwendung der Dichtezahlen einen Einblick in die mole-
kulare Konstitution von Verbindungen bekommen kann. Die Vff. wenden diese
Methode auf kolloidale Kohlenhydrate an. Feste wasserfreie Stérke hat die
D. 1,654; hieraus ergibt sich das Grammolekularvolumen zu 98,5. Fur l6sliche
Starke erh&lt man aus den Zahlen von Brown und Morris und von Millar
92,6—93,3 als molekulares L6ésungsvermégen. Berechnet man mit Hilfe der von
Traube ermittelten Konstanten das molekulare Lésungsvolumen fur die Formel
C,,H,006, so ergibt sich nach Addition der Konstante fir das Kovolumen (12,4)
der Wert 115. (Hierbei ist angenommen, dalR in der Formel 3 Sauerstoffatome
in Hydroxylgruppen, ein Atom als Carbonyl-0 und das letzte &therartig gebunden
Vorkommen.) Dieser Wert weicht sehr von den tatséchlich beobachteten Werten
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ab. Tbaube nimmt an, dall in Lsgg. von Monosen und Biosen, die sonst mit der
Aldehyd-Carbonylgruppe formuliert werden, die CHO-Gruppe nicht mehr in gewdhn-
licher Form, sondern hydratisiert in der Form <CH(01l)a vorhanden ist; dadurch
reduziert sich dann das Volumen auf 55—2 X 0,4 = 4,7. Wenn man in der
Starke dies Minimalvolumen von 0,4 fir die 5 O-Atome annimmt, erhalt man den
Wert 111, also immer noch eine starke Abweichung vom mittleren beobachteten
Wert 93. Feste wasserfreie Starke mit der D. 1,650 hat ein Molekularvolumen
98,2, ebenfalls ein abnorm hoher Wert. Man kann annehmen, daB die Stérke,
wenn sie als ,16sliche Starke* vorliegt, durch Ringbildungen in hohem Grade
verédndert wird und eine sehr komplizierte Konstitution erlangt.

Bei der Cellulose sind die experimentellen Schwierigkeiten bei der Ermittlung
des Losungsvolumens bedeutend. Die strukturlosen amorphen Formen aus Lsgg.
von Cellulosederivaten entsprechen noch am meisten dem Zustand, in dem sich die
gel. Cellalése befindet. Die Bestst. der D. fuhrten zu Zahlen, die den bei der
Starke erhaltenen &hnlich sind. Das Volumen der Cellulose ist in diesem Falle
erheblich kleiner, als eine polymerisierte Dextrose oder ein Hexoseanhydrid erwarten
lieBe. Die VfF. sind der Ansicht, daR die gewdhnlichen Anschauungen Uber die
Konstitution dieser natirlichen strukturlosen Kolloide nicht haltbar sind. Sie stellen
eine cyclische Formel mit Co als ,,typische Einheit* auf; diese ,,Einheitsmolekile*
sollen sich bei der Cellulose zu Gruppen Cs—Ca zusammengeschlossen haben. Die
Anomalien beziuglich des Volumens stehen hiermit im Einklang. DE MOSENTHAL
hat (Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 443; C. 1907. Il. 687) Dichtebestst. von Lsgg.
von Cellulosederivaten vorgenommen. Die Vff. finden unter Benutzung seiner
Resultate, daB ein Binitrat in Acetonlsg. 8,1 ccm pro Grammolekll des Nitrats,
und ein Nitrat mit 13,2% N 10,2 ccm pro Grammolekil einbuBt. Die nacheinander
in das Molekil eingefihrten NO,-Gruppen nehmen ein gleiches Molekularvolumen
ein, das 26,8 ccm betrdgt; bei Nitraten von anderen Verbb. mit Alkoholeharakter
dagegen wird das Volumen der NO,-Gruppe von der 1. bis zur 3. kleiner. Vielleicht
findet auch hier Offnung und SchlieRung von C-Ringen statt. — Die Vff. be-
absichtigen, das Vol. der Cellulose in Cu-Ammoniaklsg. und die DD. der merceri-
sierten Cellulosen zu bestimmen; auch sollen Hydrocellulosen, Lignocellulosen und
andere Stoffe untersucht werden.

I. Traube gibt eine Besprechung der Methoden zur Best. der Atomvolumina
und Kovolumina und schlieBt sich im allgemeinen den obenstehenden Ausfiihrungen
von Ckoss und Bevan an. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2198—2204. 26/6. [3/5.].)

Bugge.

K. A. Hofmann und H. Wagner, Anwendung der Theorie der Komplexionen
auf die Reaktionsfahiglceit von Quecksilbercyanid gegen Silbersalze und gegen Alkali-
hydroxyde. Die Vff. haben fruher gezeigt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 317. 1628;
C. 1908. I. 817; Il. 43), daB sich Quecksilbercyanid mit Silbersalzen unter B. von
Silbercyanid umsetzt. Diese Umsetzung ist nicht vollstandig, es entsteht in der
Lsg. ein Komplexsalz, dessen Anion die Formel Hg(CN),X" besitzt. Die Dissoziation
dieses Anions hangt von der Natur der Gruppe X' ab. Ist X ein starker lonen-
bildner, wie NO,,, so ist das Komplexion bestédndiger, als wenn X ein schwacher
lonenbildner wie NO, oder Acetat ist. Daher erhalt man beim Vermischen von
Quecksilbercyanid mit Silberacetat oder Nitrit viel mehr Silbercyanid als beim Um-

satz mit Silbernitrat. Die Komplexkonstante: k = wird bei

15° zu 0,0005 gefunden. |Infolge der starken Komplexbildung mit N08lonen ist
Quecksilbercyanid in KNQ,-Lsgg. weit loslicher als in W. Auch mit den Anionen
OH' bildet das Quecksilbercyanid Komplexe. Aus Loslichkeitsbestst. von Hg(CN),
in Alkalihydroxyden, aus Gefrierpunktsbestst. und Leitfahigkeitsmessungen wird
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Ubereinstimmend geschlossen, dalR die Konsante: k => etwa “en

Zahlenwert 1,5 besitzt. Sodalsg. 16st infolge ihrer Hydrolyse ebenfalls merkliche
Mengen von Hg(CN)2

Die komplexen Cyanionen stehen auch mit freien Cyanionen in einem Disso-
ziationsgleichgewicht, sie lassen sich daher in den komplexen Lsgg. durch alle
Stoffe, die mit CN" reagieren, z. B. Silberionen, nachweisen. Es tritt in diesen
Lsgg. z. B. B. von lIsopurpurat, Benzoin etc. ein, wéhrend diese in den reinen
Hg(CN)2-Lsgg. ausbleibt. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 441—47. 1/7. [18/5.] Chem.
Lab. der Kgl. Akad. der Wissenschaften. Minchen.) Sackue.

John Kerfoot Wood und Emma Alexander Anderson, Die Konstitution der
Salze der Barbitursdure. Wenngleich es von vornherein als sehr wenig wahrschein-
lich angesehen werden mufte, daR die stark saure Natur der Barbitursdure (Journ.
Chem. Soe. London 89. 1831; C. 1907. I. 539) etwa auf die B. von Ureidomalon-
saure zurickzufuhren sei — hiergegen spricht schon die Zus. der Salze —, wurden
doch Verss. gemacht, die Ureidomaionsaure zu Vergleichszwecken herzustellen.
Als Ausgangsmaterial wurde hierzu zunachst Cyanacetylhamstofif ausgewahlt; da
dieser aber dureh HCI in Cyanessigsaure und Harnstoff gespalten wird und beim
Erhitzen mit W. wie bei der Einw. von Alkali (Thaube, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
38. 1381; C. 1900. I. 1272) in 4-Amino-2,6-dioxypyrimidin Ubergeht, so wurden
Harnstoff mit Malonsdure u. Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade erhitzt. Das
hierbei entstehende Gemisch von Prodd. kann durch Kryetallisation aus W. in drei
Teile zerlegt werden: die am leichtesten 1 Fraktion ist Barbitursdure, die am
wenigsten 1 Ureidomalonamid; die mittlere Fraktion konnte nicht identifiziert
werden. Ureidomalonamid, C4H703N3 = NH2¢CO*NH+CO®CH ,*CO *NHa, bildet
feine Nadeln aus W., fast uni. in sd, W. und liefert beim Kochen mit 2-n. NaOH
NHa und das Na-Salz der Barbitursdure; es verhdalt eich demnach wie der Ureido-
malonsdureéathylester (DRP. 193447; C. 1908. 1. 1000). Die B. der Barbitursaure

nonT nvij aus N esen Derivaten der Ureidomaionsaure ist ein
NH</qq A NjI>CO Beweis dafir, daR das Na-Salz der Barbitursaure
die nebenstehende Konstitution haben muB. (Journ.
Chem. Soc. London 95. 979—84. Mai. Dundee. Univ. College.) Fbanz.

M. Busch, Gustav Blume und Ernst Pungs, Zur Kenntnis der Carbodiimide.
Das Carbodiphenylimid (I.) addiert Phenole unter B. von Isodiphenylharnstoffphenyl-
ather (I1.). Besonders leicht wird Thiophenol, schwieriger Mononitrophenol addiert.
2,4-Dinitrophenol und Pikrinsdure 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 daB ein Di- oder Trinitrotriphenyl-
harnstoff (111.) entsteht. Zur Konstitutionsaufklarung dieser Verb. wurde versucht,
dieselbe durch Addition von 2,4,6-Trinitrodiphenylamin an Phenylcyanat zu ge-
winnen, doch findet zwischen diesen beiden Kdérpern keine Rk. statt; wéahrend
p-Nitrodiphenylamin mit Phenylcyanat reagiert. — p-Nitrophenol reagiert mit Phenyl-
cyanat, Di- und Trinitrophenol dagegen nicht.

Analog der Pikrinsdure reagieren auch Carbonsduren mit Carbodiphenylimid.
Mit Eg. entsteht zuerst Acetyldiphenylharnstoflf, der in Phenylisocyanat und Acet-
anilid zerfallt, worauf das Phenylisocyanat mit uberschissigem Eg. Essigsaure-
anhydrid und Carbanilid liefert. — o-Aminophenol reagiert mit seiner Aminogruppe
mit Carbodiphenylimid und gibt Oxytriphenylguanidin (IV.), wdhrend Aminobenzoe-
sduren mit der Carboxylgruppe reagieren. Bei der m- und p-Aminobenzoesaure



entstehen Ureidobenzoesdureanilide (V.). Bei der o-Aminobenzoesdure verlauft die
Rk. ebenso, doch zerfallt das o-Ureidobenzanilid weiter in Anilin u. Phenyldilceio-
tetrahydrochinazolin (VUL).

Bei der Einw. der verschiedenen Phenole auf Carbodiphenylimid entsteht als
Nebenprod. ein trimolekulares Carbodiphenylimid (y-Carbodiphenylimid). Die Kon-
stitution desselben ist wahrscheinlich die eines sym. Hexaphenylmelamim (V1.).

/
V. C==
Co
NH
Experimenteller Teil. Erhitzt man molekulare Mengen Carbodiphenylimid

und Phenol auf 150—160° (1 Stde.), so entsteht 0 -Phenylisodiphenylharmtoff,
Ci9HIsONz (I1.), Nadeln aus A. F. 104°; 1L in A., A, Bzl.,, zwl. in Lg., uni. in W,
1 in verd. Salzsdure; beim Erwéarmen tritt Spaltung in Phenol u. Diphenylharnstoff
ein. — Oxalat, (C19H160N 2)jC2H20 4. Nadeln aus A. F. 149° unter Zers. — Pikrat.
Gelbe Nidelchen. F. unscharf 204°; 1 in A., uni. in W. Analog entsteht mit
p-Kresol p-Tolylisodiphenylharmtoff, C,oH180ON2 = CH3+CesH4O0C(NHC4He)—NCeHS6.
Nadeln aus A. F. 111°; 1L in A., A., Bzl. — u-Naphthylisodiphenylharnstoff,
C2HigONj = CioH,OC(NHCsHe)—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. — R-Naphthylisodiphenylharnstoff, CIs3H18ON2 Analog aus ~-Naphthol.
WeiBe, verfilzte Nidelchen aus Benzol -f- A.  F. 201°. Léslichkeit wie bei der
«-Naphthviverb. — Phenylisothiocarbanilid, CleH18N2S = CoHeéSC(NHCsHe)=N C gH6.
Aus Carbodiphenylimid u. Thiophenol in sd. Bzl. Farblose SpieRe aus A. F. 82°.
— m-Oxyphenyli®diphenylharng&off, CiosH1602N2 = HO*CsH4OC(NHCeHE— NCeHS6.
Aus Carbodiphenylimid und Resorcin bei 120° (4 Stdn.). Als Nebenprod. entsteht
das weiter unten beschriebene y -Carbodiphenylimid. Farblose Nadeln aus A.
F. 147°; 1L in h. A., zwl. in Bzl., A. und Chlf., 11 in verd. Salzsdure. In Natron-
lauge nur bei Ggw. von A. 1

Aus Carbodiphenylimid und p-Nitrophenol in sd. Bzl. entsteht wahrscheinlich
p-Nitrophenylisodiphenylharnstoff, NOa-CaH4OC(NHCesHe)— NCeHe (gelbliches Pulver,
F. unscharf 100°). Erhitzt man Carbodiphenylimid und p-Nitrophenol auf 140° so
entsteht anscheinend p-Nitrotriphenylharnstoff, CioH160 sN3= CeHsNH*CO-N(CeH6)-
(CeHaNOj1, der sich aber auf diesem Wege nicht isolieren lieR. Dargestellt wird
derselbe aus Phenylcyanat und p-Nitrodiphenylamin im Wasserbad. Hellgelbe
Nadeln aus Bzl. oder A. F. 152°; 11 in Bzl., zwl. in k. A. Die alkoh. Lsg. wird
auf Zusatz von NaOH dunkelrot, bei Wasserzasatz farbt sich die FI, gelb unter
Abscheidung von p-Nitrodiphenylamin. — 2,4-Dinitrotriphenylharnstoff, CioHu OBN 4 =
CeHeNH-CO'N(CsHe)CeHg(NOj)2. Aus 2,4-Dinitrophenol u. Carbodiphenylimid beim
Kochen in Bzl.-Lsg. (3 Stdn.). Citronengelbe Nadeln. F. 134—135°, nach dem
Umkrystallisieren niedriger; 1L in Bzl.,, zwl. in A., swl. in W. Die alkoh. Lsg.
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farbt sich mit NaOH blutrot u. scheidet beim Verdinnen 2,4-Dinitrodiphenylamin
ab. — 2,4,6-Trinitrotriphenylharnztoff, CioH1807Ns (I11.). Aus Carbodiphenylimid
in Bzl. u. ath. Pikrinsdurelsg bei gewdhnlicher Temp. Gelbe Krystalle. Erweicht
gegen 210°. F. 213—214°; 1L in h. Bzl., zwl. in A. und A. Der F. sinkt beim
Umkrystallisieren. — a-Trinitrophenyl-ab-di-o-tolylharmtoff, CstH170 7Ne = C7H ,NH.
CO*N(C7H7)CeHa(NOa8. Analog aus Carbodi-o-tolylimid und Pikrinsdure beim Auf-
kochen in Bzl.-Lsg. Gelbe Nadeln aus A. F. unscharf 210°. — Trinitrophenyldi-
p-tolylharmtoff, CalH1707N6. Aus Carbodi-p-tolylimid und Pikrinsdure. Orange-
farbene Nadeln aus A. F.210—211°; 1L in Bzl.,, zwl. in A., wl. in A. Liefert bei
der Spaltung p-Tolyltrinitroanilin in zwei Formen (s. folgendes Ref.).

as-Trinitrodiphenylharmtoff, Ci8H907Ns = NHa*CO*N(CsH5)CoHi(NOa8. Aus
Pikrinsdure und Phenylcyanamid in Bzl. beim Kochen. Gelbe Blattchen aus A.
oder Sdaulen aus Aceton. F. unscharf bei 220°. — as-Binitrodiphenylharmtoff,
NHa-CO*N(CeHs)CoH8(NOa8. Aus Phenylcyanamid und 2,4-Dinitrophenol bei 100°
(2 stdn.). Citronengelbe Nadeln. F. 149°; 1L in h. A., zwl. in Bzl., wl. in A, —
Phenylurethan-p-nitrophenylather, CisHi004Na = CoHseNH «CO «OCoH4NOa Aus
p-Nitrophenol und Phenylcyanat bei 100°. Wasserhelle Blattchen aus Bzl. F. 147
bis 148°; 1L in h. A. Liefert mit NaOH Nitrophenol und Carbanilid.

Oxytriphenylguanidin, ClsH17ONs (1V.), entsteht aus Carbodiphenylimid und
o-Aminophenol in Bzl. beim Kochen. WeiRe Nadeln aus A. F. 132—133°; 1 in
den meisten organ. Lésungsmitteln; 1 in Alkalien u. SS. — Triphenyloxyguanidin,
C19HI7ONsg (VI1.). Aus Carbodiphenylimid in Bzl. mit Phenylhydroxylamin. Hell-
braune Nadeln aus A. F. 154°; 11 in h. Bzl., zwl. in A. u. A., uni. in W. Liefert
bei der Redaktion mit aktiviertem Aluminium Triphenylguanidin.

Carbodiphenylimid liefert in Lg. mit genau molekularen Mengen Eg. Mono-
acetyldiphenylharnstoff, der beim Erwarmen in Phenylcyanat u. Acetanilid zerféllt;
mit Uberschissigem Eg. entsteht in Bzl. Diphenylharnstoff, ohne Bzl. Essigsaure-
anhydrid, Carbanilid u. Acetanilid. — Biphenylguanidin liefert nicht wie Creath
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8. 1187) angibt, mit Essigsdureanhydrid Monoacetyldiphenyl-
harnstoff, sondern nur Acetylmonophenylharnstoff u. Acetanilid. Auch die Angabe
von Kuhn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 2882), daB derselbe aus Acetanilid und
Phenylcyanat bei 150° entstehe, ist irrtimlich. Bei 100° entsteht derselbe aus diesen
Komponenten, jedoch nur in geringer Menge. Aus Carbodiphenylimid und Phthal-
saure konnte nur Carbanilid und Phthalsdureanhydrid erhalten werden. — Phenyl-
diketotetrahydrochinazolin, CiaH190aNa (VI1I1,), entsteht aus Carbodiphenylimid und
Anthranilsdure in sd. BzIl. Farblose N&delchen. F. 272°. Mit p-Aminobenzoeséure
liefert Carbodiphenylimid beim Erhitzen in Bzl. p-Phenylureidébenzanilid, Ca)H170aNs
(V.). WeiRBe Nadelchen aus Pyridin -f- A. F. tber 300°; swl. in den gew6hnlichen
Lésungsmitteln.  Analog liefert m-Aminobenzoesdure m-Phenylureidobenzanilid,
CaoH170 eNa (V.). Blattchen aus Pyridin -(- A. F. 250—254°; swl. in den gewdhn-
lichen Lésungsmitteln.

Sym. Hexaphenylmelamin (y-Carbodiphenylimid), CssHeoNe (VI.). Eine Lsg. von
je 20 g Carbodiphenylimid und Phenol in 500 ccm Bzl. wird unter Kihlung mit
HCI gesattigt. Nach dem Abdestillieren des Bzl. wird Natronlauge, A. und W.
zugesetzt. Nadeln oder S&ulen aus Bzl. -f- A. F. 196°; 1L in Bzl., Chlf.,, h. Eg.,
zwl. in A. und h. A. Als Nebenprod. entsteht Pentaphenylbiguanid. Chlorhydrat
des Hexaphenylmelamins, CssHsoN9, HCI. Nadeln aus A. + A. Erweicht gegen
200°. F. 207°. Wird von W. zers. Auch beim Erhitzen entweicht HCIl. —
CsoHsoN,,, HA.uC14. Bréaunliche Nadeln mit 3 Mol. CaH50H aus A. — Pikrat. F. 157°.
Beim Erhitzen mit A. und konz. Salzsdure liefert das Hexaphenylmelamin Penta-
phenylbiguanid, CsaHXNe (1X.). Wasserhelle, monokline Prismen aus Chlf. -j- A.
F. 161°; 1L in Chlf. und h. Bzl, zwl. in A., wl. in A. Bei langem Kochen mit A.



und Salzsaure liefert es Triphenylguanidin. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 513—46.
10/6. Erlangen. Chem. Inst. d. Univ.) Posnee.

M. Busch und Ernst Pungs, Uber isomere verschiedenfarbige Pikrylamine. Im
AnschluR an die im vorsteh. Referat mitgeteilte Beobachtung, daB Pikryl-p-toluidin
in einer gelben und einer dunkelroten Modifikation existiert, haben die Vff. unter-
sucht, ob diese Isomerie auch bei anderen Pikrylaminen auftritt. Es wurde gefun-
den, daB mehrere 2+4m-Trinitraniline in verschiedenfarbigen Formen existieren.
Manchmal sind die gelben Formen so labil, daR sie sich vorlaufig nicht isolieren
lieBen. Auch verschiedenfarbige Alkalisalze liefern die Pikrylamine, doch sind
diese nicht isomer, sondern verschieden zusammengesetzt. Die Untersuchung hier-
Uber ist noch nicht abgeschlossen.

Experimenteller Teil. Pikryl-p-toluidin, Ci3H1008N4= CHa*CsH4,NHCsgH2
(NO,),243 Aus Pikrylchlorid u. p-Toluidin. Gelbe Form. Wird durch Féallung
mit HCI aus alkal.-olkoh. Lsg. erhalten. Gelbe monokline Nadeln vom F. 163° aus
HCl-haltigem A., 11 in Chlf., Bzl.,, zwl. in A. Rote Form. Durch Umkrystalli-
sieren der gelben Form aus Bzl.- oder NH8haltigem A. dunkelrote, rhombische
Nadeln. F. 165°. Ld6slichkeit wie bei der gelben Form. Pikryl-o-toluidin. Nur die
schon bekannte orangerote Form ist bestdndig. Die gelbe Form, die beim
Ansauern der alkal.-alkoh. Lsg. ausféallt, verwandelt sich schnell in eratere. Pikryl-
m-toluidin. Gelbe Prismen aus HCI-haltigem, orangerote Nadeln aus NH&8&haltigem
A. Gelbe Form. F. 130°. Rote Form. F. 129,5° 11 in Bzl, zwl. in A., wl. in
A. Aus A. krystallisiert ein Gemenge beider Formen. Pikryl-p-xylidin, C14HIt0 8N4 =
(CH23)226CeH8NHCs8HaN 03)824li. Gelbe Form. Beim Ansauern der alkoh.-alkal. Lsg.
Sehr labil. Geht schnell UGber in die rote Form. Dunkelrote Nadeln aus A.
F. 163°, 1L in Bzl, wl. in A. u. A. Pikryl-1-3-4-xylidin, C14H1208N4 Orange-
rote Form. Derbe, monokline Nadeln aus A. oder Prismen aus Aceton. F. 158°,
1 in Aceton u. Benzol, wl. in A. u. A. Bei 190° entsteht daraus eine orange-
braune Form. Trikline Nadeln oder Sdulen aus A. F. 159°. Liefert durch Ldsen
in alkoh. KOH u. Anséuern wieder erstere Form. Pikryl-1-3-2-xylidin, CisH130 sN4.
Aus Pikrylchlorid und vic. m-Xylidin. Scheint nur in einer Form zu existieren.
Citronengelbe Blatter. F. 212°, 11 in Bzl., zwl. in A. Pikryl-ps-cumidin, (CH23)8846
CsH3NHCsH2(N028. Dankelblutrote, dichroitische Nadeln aus Aceton, etwas hellere
aus HCI-haltigem A. F. 160°, 1L in Bzl., zIl. in h. A., wl. in A. Pikryl-o-anisidin,
C18H1007N 4(CH30)2CsH4NHCaH3(NO28. Orangerote rhombische Nadeln. F. 142°, 11
in Bzl.,, wl. in A. Pikryl-p-anisidin, CiBH11007N4 = (CHg80)4CsH4NH *CsH2(N02)8.
Orangerote rhombische Nadeln. F. 138°, 1L in Bzl. und A., zIl. in A. Pikryl-o-
phenetidin, C14HI207N4 = C2H80Cs8H4NHCs8H&NO03)8 Scharlachrote Nadeln. F. 136
bis 137°. Pikryl-p-phenetidin, Ci4H1807N4 Rote Nadeln. F. 123—124°, 11 in Bzl.
und A., zwl. in A. Pikrylmethylanilin, (CsHe)(CH3NCsHaNOa)3. Existiert in zwei
Formen. Rétlichbraune, vierseitige Blatter aus verd. (2%ig.) Lsg. in A. F. 108°.
Granatrote, rhomboederdahnliche Prismen aus konz. (4°/oig.) Lsg. in A. F. 129°
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 546—54. 10/6. Erlangen. Chem. Institut der Univ.)

Posneb.

B. Pummerer, Notiz zur Darstellung von Benzolsulfochlorid. Bei der Darst.
von Chlorbenzolsulfochlorid aus Chlorbenzol u. Chlorsulfosdure ist die vom Vf. an-
gegebene Temp. von 25° vorteilhafter als die von Ullmann und Kobselt (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 642; C. 1907. |. 956) angegebene Verwendung der Kalte-
mischung. Andererseits ist beim Benzol die ULLMANNSsche Vorschrift (vgl. S. 275),
nach welcher man bei -(-5° arbeitet, vorzuziehen. Doch liegt nach neueren Verss.
des Vf. beim Benzol eine &hnliche Temperaturwrkg. vor wie beim Chlorbenzol:
bei 100 g Bzl. und 250 g Chlorsulfosdure (Eintropfdauer |12,—2 Stdn.) erhalt 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. 2274-75. 26/10. [1/10.].) Bloch.

Rudolf Bummerer, Uber Bromadditionsprodukte von Arylthioglykolséuren.
Phenylthioglykolsaure addiert Br zu einem Dibromid (l.). Dieses ist eine gut
krystallisierende aber unbestandige Verb., welche das Halogen sehr locker gebunden
enthalt. Sie blaut feuchtes Jodkaliumstarkepapier, A. u. Xylol wirken zum groRRen
Teil bromentziehend; daneben tritt Kernwanderung des Br ein. Die gelbe Verb.
verblaBt schon in der Kélte allméahlich unter HBr-Entw., besonders rasch bei Zu-
tritt von Feuchtigkeit. Durch W. werden die beiden Br-Atome hydrolysiert, es
entsteht Phenylsulfoxyessigsaure (vgl. das folgende Eeferat). Die auf verschiedene
Weise aus dem Dibromid entstehende p-Bromphenylthioglykolsdure wurde mittels
Chlorsulfosaure in den entsprechenden Thioindigofarbstoff Ubergefihrt, aus dessen
Leukoverb. sich das Halogen leicht eliminieren 14Bt zu Thioindigo, dessen direkte
B. aus Phenylthioglykolsdure kaum gelingt. — p-Tolylthioglykolsdure gibt auch mit
Uberschiissigem Brom ein rotes Monobromderivat, wahrend nur unter gewissen Be-
dingungen das der Phenylverb, entsprechende gelbe Dibromid (H.) gefalt werden
kann. Das Monobromid verhalt sich wie eine Doppelverb, des Dibromids mit
Tolylthioglykolsaure (IH.). Seine Zus., die dem Verbindungstypus S20s entspricht,

I. CéH6°SBrasCH&+COaH /CH3.C8H4-S.CH2-C02H\
N. CHs*CtH4+S+CHa+COaH 1. Br"”Br
Br~Br \CH,.0,H4.S.CHi-CO1H/

sowie die tiefere Farbung gegentber dem Dibromid erinnern an das Verhéltnis von
Chinhydron zu Chinon, die ,halboxydierte* Verb. zeigt die tiefere Farbe. Die
rote Verb. kann auch halbchinoid, das gelbe Dibromid ehinolartig formuliert werden.
Tolylthioglykolsduredibromid addiert in ahnlicher Weise Tolylthioglykolsdure, wie
sich Metallhalogenide mit organischen Sulfiden verbinden. — Beim Eintrédgen von
Tolylthioglykolsdure in eine Mischung von Br und CSa erhalt man ein sehr brom-
reiches (65°/0) rdtlicbgelbes Prod. — Von anderen Arylthioglykolsduren addieren
p-Chlor-, p-Brom- u. o-Chlorphenylthioglykolséure Brom; das Prod. aus der letzteren
S. verwandelt sich schon bei kurzem Liegen an der Luft in das Ausgangsmaterial
zuriick. Die p-Tolylthioglykolsdure scheint bezlglich der Haftfestigkeit des Br
zwischen Phenyl- u. o-Chlorphenylthioglykolsédure zu stehen. Bei p-Nitrophenylthio-
glykolsdure wurde Addition von Br nicht beobachtet.

Experimentelles. Phenylthioglykolsduredibromid, CsHg02Br2S (l.); aus 16,8 g
Phenylthioglykolsdure, gel. in 60 ccm CS2, mit 16 g Br in 20 ccm CSa unter 20°
unter AusschluB von Feuchtigkeit; bischelférmig vereinigte, gold- bis orangegelbe
Prismen (aus CSa, sll. in k. Essigester, Bzl. und ChIf., zwl. in h. PAe.; gibt mit
konz. Bisulfitlsg. ein Gemisch von Phenylthioglykolsdure und bromierten Prodd.;
mit A. entsteht hauptséchlich Phenylthioglykolsaureester. In 2 ccm W. kénnen bis
3 g Dibromid unter zeitweiser Kihlung rasch aufgeldst werden. Das Dibromid l6st
sich in HBr mit gelber Farbe, die Lsg. entfarbt sich bald u. scheidet kernbromierte
S. ab. — p-Bromphenylthioglykolsdure, CsH702BrS; entsteht durch Erhitzen des
Dibromids zum Schm., auch in Benzollsg. oder bei Bromierung von Phenyltbio-
glykolsdure in Eg.; Krystalle (aus Bzl.), F. 118—119°; gibt mit Chlorsulfosdure das
p-Bromoxythionaphthen, langgestreckte Prismen (aus Bzl.), F. 116°; geht durch
Oxydation in den p-Bromthioindigo uber; der Farbstoff entsteht direkt, wenn man
25 g Bromphenyltbioglykolsdure bei 15° unter Ruhren in 60 ccm Chlorsulfosaure
eintragt u. nach I12 Stdn. auf Eis gieBt. Die Nuance ist blauer als die des Thio-
indigos. Die Bromverb, gibt mit KOH und Zinkstaub Thioindigo.



P Tolylthioglykolsédure; aus den Na-Salzeu des Thiokresols und der Chloressig-
saure; gibt (9,1 g) in 30 ecm CIilf. mit 4,5 g Br das p-Tolylthioglylcohduremonohromid,
CoH100aBrs (I11.); derbe Platten oder Prismen (aus CSaoder Chif.), F. 82°; erscheint
im durchfallenden Licht gelb, im auffallenden Licht ziegel- bis scharlachrot mit
blaulichrotem, zinnoberdhnlichem Flachenreflex; riecht nach Br und verblaBt all-
mahlich an der Luft unter Hinterlassung eines Gemisches von Tolylthioglykolsaure
u. ihren Bromierungsprodd,; gibt mit W. Tolylthioglykolsdure, gemischt mit wenig
Tolylsulfooxyessigsdure, die sich in Thiokresol u. Glyoxylsdure spaltet. — p-Tolyl-
thioglykolsauredibromid, CoHIuOaBraS (Il.); man laRt eine Lsg. von Tolylthioglykol-
saure in Chlf. oder CSa in eine Bromlsg. eintropfen, filtriert und konz. die Lauge
stark; goldgelbe, dunne Té&felchen, die sich Uber 70° unter lebhafter HBr-Entw.
zers. W. I8st unter Abscheidung eines Ols farblos und unter B. von Tolylsulfoxy-
essigsaure; geht leicht, schon beim Umkrystallisieren aus CSs, in die rote Verb. lber.
— Brom-p-tolylthioglykolsédure, CoH90aBrS; entsteht bei der Zers, der Tolylthioglykol-
saurebromide fir sich oder in indifferenten Ldsungsmitteln; farblose Prismen (aus
Bzl. oder Chlf.), F. 120°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2275-82. 26/6. [9/6.] Chem.
Lab. d. Akad. d. Wissenschaften Minchen.) Bloch.

B.. Pummerer, Uber Phenylsulfoxyessigsdure. Pbenylthioglykolsduredibromid
gibt durch Hydrolyse eine bromwasserstoffsaure Lsg. von Phenylsulfoxyessigsaure
(vgl. vorstehendes Referat), aus welcher letztere durch Abstumpfen des HBr ge-
wonnen werden kann. Bequemer erhdlt man sie durch direkte Oxydation von
Phenylthioglykolsdure mit HaOa Sie wird durch h. verd. Mineralsduren glatt
gespalten in Thiophen6l und Glyoxylsdure (letztere charakterisiert mittels des Phenyl-
hydrazons) nach CaHe¢SO*CH3*CO,H = C3He*SH -f- 0 : CH-COaH. Der gleiche
Zerfall erfolgt beim Abdampfen konz. ws3s. Lsgg. der S. auf dem Wasserbad und
beim Erhitzen der Substanz auf 130—150°. Eigentimlich ist hier die Wanderung
des O vom S an den C unter Hinterlassung des so sauerstoffempfindlichen Thio-
phenols. Gegen die B. eines Zwischenprod. von oxydierenden Eigenschaften, etwa
mit der Gruppe -S-OH, spricht die Tatsache, daB die Spaltung auch in Ggw. von
verd. HJ ohne Abscheidung von Jod vor sich geht. Nur starke Mineralséuren,
nicht aber Phosphorsaure oder Oxalsaure, fuhren die Thiophenolspaltung in verd.
Lsg. herbei. Phenylsulfoxyessigsdure farbt sich mit HBr-Gas oder in Lsg. mit
starker HBr sofort gelb unter Rickbildung des Phenylthioglykoleduredibromids,
dann tritt Entfarbung und B. von kernbromierter Bromphenylthioglykolsaure ein.
Ganz anders wirkt HCI-Gas, es bewirkt zunachst Verflussigung, dann Krystallisation
zum Hauptprod. u-Chlorphcnylthioglylcolséaure, in welcher das Halogen sehr locker
gebunden ist; sie gibt mit W. Thiophenol und Glyoxylsdure, offenbar tber zunachst
gebildetes ci-Oxysulfid. Mit alkoh. HCI entsteht in guter Ausbeute der Ester der
«-Chlorphenylthioglykolsdure. Vielleicht bildet sich vor der Wanderung des CI in
«-Stellung ein Phenylthioglykolsauredichlorid. Von Sulfoxyden wurde noch unter-
sucht Phenyl- und Benzylsulfoxyd. Beide geben mit HCI-Gas ein Ol wie bei
Phenylsulfoxyessigsdure; beim Phenylsulfoxyd konnte daraus das Ausgangsmaterial
durch W. regeneriert werden, in den anderen Fallen scheint sofort Zers, unter B.
Cl-haltiger Prodd. einzutreten. Benzylsulfoxyd nimmt ziemlich genau 1 Mol. HCI
an Gewicht zu. Man darf deshalb die B. sehr labiler Chlorhydrate annehmen. In
indifferenten Ldsungsmitteln geben die Sulfoxyde mit &th. HCI keine Fallung.

Die Thiophenolspaltung der Phenylsulfoxyessigsaure, welche in der Hitze fast
ausschlieBlich eintritt, scheint sich unter Annahme eines hypothetischen Zwischen-
prod. [] so formulieren zu lassen:
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CoH6+SO+*CHa+COaH — > Céh X cH ~.C O sH [c~S: CH.CO,h] *
CgH5+S*CHC1+COjH;
man kann in Anlehnung an die Erfahrungen bei Ketonen auch eine direkte Um-
wandlung des Sulfoxyds in die hypothetische ungesattigte Sulfoniumverb. C,H6-
S(X): CH»COaH annehmen, in welcher X Hydroxyl oder Séurerest bedeutet, worauf
X sofort in die «-Stellung abwandert. Auch eine direkte Hydrolyse der hypo-
thetischen S-C-Bindung unter B. der Endprodd. Thiophenol und Glyoxylsaure ist
denkbar. (Man kann auf diesem Wege Chloressigsaure mit Hilfe von Thiophenol,
das regeneriert wird, in Glyoxylsdure verwandeln.)
Der Vf. kritisiert die Schlisse von Smythe (Journ. Chem. Soc. London 95,
349; C. 1909. I. 1650) Uber die dynamische Isomerie des Benzylsulfoxyds bei Einw.
von HCI-Gas. Die Umkehrbarkeit der Bk.:

CsH6+CHS*SO+CHj*CsHb CoH6.CH,-S.CH(OH)-CoHs

mufRte Uberraschen, denn sie wéare entgegen der Tendenz des Schwefels, aus dem
vierwertigen Zustand in den zweiwertigen Uberzugehen. Es durfte auch hier die
Annahme eines sofort in verschiedener Weise zerfallenden Monochlorhydrats nicht
von der Hand zu weisen sein.

Experimenteller Teil. Vgl. auch den theoretischen Teil. Phenylsulfoxy-
essigsaure, CsHsg03S; man neutralisiert die Lsgg. des Phenylthioglykolsduredibromids
in W. mit AgadO oder KaCOa; besser aus 4,2 g Phenylthioglykolsaure, gel. in 10 ccm
Eg., mit 3 g 30°/,ig. HaOa unter Kiuhlung auf 40—60°; man laRt 1 Tag stehen;
derbe, lichtbrechende Prismen (aus Essigester), F. 116°; wl. in Bzl. und A., 1L in
Chlf., sll. in h. W.; blaut Jodkaliumstarkepapier auch bei Ggw. von FeSO* in
saurer Lsg. nicht; dagegen farbt sich KJ in starker Schwefelsdure oder Salzsaure
schon in der Kalte braun auf Zusatz des Sulfoxyds; gibt beim Erhitzen fur sich
Dithiodiphenylessigsdure, entstanden durch Mercaptalbildung von 2 Mol. Thiophenol
mit 1 Mol. Glyoxylsdure. — a-Chlorphenylthioglykolsédure, CsH70aClS; treppenférmig
gestreifte, quadratische und sechseckige Tafeln (aus Bzl. -f- PAe.), F. 69—72°; sll.
in organischen Ldsungsmitteln; zieht an der Luft Feuchtigkeit an und riecht nach
Thiophenol; gibt mit konz. HaS04 HCI-Gas. — Athylester, CioHu OaCIS; man tragt
5 g Phenylsulfoxyessigsdure bei 0° in 25 ccm gesattigte alkoh. HCI ein und 143t
2 Tage im Eisschrank stehen; farblose, etwas aggressiv riechende FIl., Kp.146 158
bis 160°; 1 in PAe.; gibt mit AgNO03-Lsg. AgCl und Thiophenolsilber. — Aromatische
Sulfoxyde (Phenyl-, Tolylsulfoxyd, Phenylsulfoxyessigsaure) farben sich mit gekihlter
rauch. HaS04 (20°/0) blau; fluss. S02 l6st sie farblos auf. Phenylsulfoxyessigsaure
farbt sich mit einer Chlif.-Lsg. von S0C12-AlC13 rot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
2282—91. 26/6. [9/6.] Chem. Lab. d. Akad. d. Wissenschaften Minchen.) Bloch.

L. Rosenthaler, Kunstliche Darstellung und natirliche Entstehung optisch-
aktiver Korper. Uberblick lber das bisher Erreichte auf dem Gebiete der asym-
metrischen Synthese mit besonderer Berlcksichtigung des Aufbaus optisch-aktiver
Mandelsdurecyanhydrine mit Hilfe des Emulsins (vgl. Biochem. Ztschr. 14. 238;
17. 257; C. 1909.1. 375. 1994). (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 47. 209—11. 1/5.
StraBburg. Pharmazeut. Inst. d. Univ.) Meisenheimer.

Alwin S. Wheeler, Neue Darstellungsweise der 5-Brom-2-aminobewsoeséure.
Bei Verss., durch Einw. von Br auf Trichlorathyliden-o-aminobenzoeséure, CC13CH :
NCgH4COjH (vgl. Wheeler, Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 139; C. 1908.1. 935),
zu einer ein asymm. N-Atom enthaltenden Verb. zu gelangen, fand Vf., daB der
Chloralrest abgespalten wird. Die entstehende Verb. ist nicht, wie zu erwarten
wére, eine am N bromierte Verb., sondern das Hydrobromid der 5-Brom-2-amino-



benzoesdure, CsHg(C03H)'(NH1HBr)2Br5 Spater zeigte sich, dalR dieses Sdurebromid
in annéhernd gleich guter Ausbeute auch bei der direkten Bromierung von Anthra-
nilsdure in Eg. entsteht. 5-Brom-2-aminobenzoesdure kann auf diese Weise be-
deutend schneller dargestellt werden als nach der von A1t (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 22. 1645; vgl. auch Bogebt, Hand, Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1476;
C. 1906. I. 465) angegebenen Methoden.

1. Methode zur schnellen Darstellung von 5-Brom-2-aminobenzoe-
sdure unter Anwendung von Chloral. 25 g im Morser gepulverter Anthranil-
sdure versetzt man mit 27,5 g Chloral, verreibt 5 Minuten lang, l6st sofort in
350 ccm Eg., kuhlt auf 16° ab, setzt unter Kuhlung mit W. allmé&hlich 29,4 g Br
hinzu, filtriert das ausgeschiedene Hydrobromid ab u. wascht mit Bzl. F.239—240°,
Ausbeute 94% der Theorie. Zur Uberfihrung in die freie S. und Reinigung kocht
man 5 g des Hydrobromids 3 mal mit je 250 ccm W. und kihlt das Filtrat mit
Eiswasser. Aus dem eisessigsauren Filtrat vom Hydrobromid wird durch W. etwas
Tribromaminobenzoesaure ausgefallt.

2. Methode. Direkte Bromierung der Anthranilsdure. Eine Lsg. von
25 g Anthranilsdure in 250 ccm Eg. versetzt man bei 15—16° nicht Ubersteigender
Temp. mit 29,4 g Br und behandelt weiter in der oben angegebenen Weise. Aus-
beute an Hydrobromid 95,3% der Theorie. Das Hydrobromid enthélt eine kleine
Menge einer Dibromaminobenzoesdure (in h. W. uni.). Dagegen wird keine Tri-
bromaminobenzoesaure gebildet. (Journ. Americ. Chem. Soe, 31. 565—69. Mai. [25/2.]
Chapel Hill, N. C. Chem. Lab. of the Univ. of North Carolina.) Alexandeb.

Emil Abderhalden, Weiterer Beitrag zur Kenntnis von I-Tryptophan enthalten-
den Polypeptiden. (3. Mitteilung; 2. vgl. Abdebhalden, Baumann, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2857; C. 1908. Il. 1735)) Der Vf. suchte das bei der partiellen
Hydrolyse von Edestin aus Baumwollgarnen erhaltene Préaparat Il (vgl. Ztschr. f.
physiol. Ch. 58. 386; C. 1909. I. 1247) dadurch als das vermutete Tripeptid aus
Tryptophan, Leucin und Glutaminsdure zu identifizieren, dal er es mit synthetisch
aus diesen Aminosduren dargestellten Tripeptiden verglich. Von den madglichen
Kombinationen zeigt die vorlaufig dargestellte, die I-Leucyl-I-tryptophyl-d-glutamin-
sdure, manche Eigenschaften, die mit der durch partielle Hydrolyse des Edestins
gewonnenen vollig Gbereinstimmen. Doch gibt, wédhrend das analytisch gewonnene
Prod. mit wss. Tanninlsg. einen dichten, im UberschuB des Fallungsmittels uni.
Nd. liefert, die wss. Lsg. des synthetisch davgestellten Tripeptids keine Fallung.
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-
rickzufuhren ist. Das durch partielle Hydrolyse erhaltene Praparat hat [a]dso =
-f-8,2% das synthetisch erhaltene -j-17,4°. Es ist also nicht gelungen, das durch
partielle Hydrolyse erhaltene Préparat mit der 1-Leucyl-I-tryptophyl-d-glutamin-
saure zu identifizieren. Maéglicherweise ist das analytisch gewonnene Préaparat
nicht einheitlich, mdéglicherweise folgen sich die drei Aminosauren in anderer Reihe.

Fur das bei der partiellen Hydrolyse des Edestins noch erhaltene Préparat I,
vermutlich ein Dipeptid aus Tryptophan und Glutaminsdaure, kommen die Kombi-
nationen d-Glutaminyl-I-tryptophan und 1-Tryptophyl-d-glutaminséure in Betracht.
Der Vf. hat die letztere dargestellt. Es besteht in vielen Beziehungen eine groRle
Ahnlichkeit in den Eigenschaften beider Prdparate. Die Unterschiede im Zer-
setzungspunkt und im Drehungsvermégen machen es jedoch auch hier sehr wahr-
scheinlich, dalR die beim partiellen Abbau von Edestin gewonnene Substanz nicht
ganz einheitlich ist. Das synthetische Dipeptid sintert gegen 170° u. ist bei 173°
gesehm.; es zeigt [«ld2o = +34,35°; das durch Abbau erhaltene Préaparat sintert
gegen 150° u. zers. sich bei 162°; [o+20 = +19,8°. Vielleicht liegt bei letzterem
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ein Gemisch von Isomeren vor, vielleicht andere Verunreinigungen. Der Vf. schlagt
vor, in Zukunft nur dann Abbauprodd. von Proteinen als Polypeptide zu bezeichnen,
wenn es geglickt ist, sie mit bestimmten, synthetisch dargestellten Polypeptiden
zu identifizieren.

Die Darst. der 1-Leucyl-lI-tryptophyl-d-glutaminsdure versuchte der Vf. auf
2 Arten: Er verwandelte 1-Leucyl-I-tryptophan in das Chlorid und kuppelte dieses
mit d-Glutaminsaure; er erhielt es so amorph. Die zweite Art bestand darin, daB
er aus 1-Tryptophylchlorid und d-Glutaminsdure das noch unbekannte Dipeptid
1-Tryptophyl-d-glutaminsdure darstellte, dieses mit d-Bromisocapronylchlorid kuppelte
und den Bromkdérper aminierte. Das Tripeptid entstand so krystallisiert.

Experimentelles. Vgl. auch den theoretischen Teil. — Tryptophan; gewann
der Vf. durch Verdauung von Casein mit Pankreatin und zerlegte die Quecksilber-
sulfatfallung durch Eintrédgen von Bariumsulfid. Ausbeute 0,75—0,85°/0; gibt (7,2 @)
mit 10 g PCls u. 85 ccm Acetylchlorid nach Kombination mit 15 g Glutaminsaure-
didthylester, gel. in 60 ccm Chlf.,, I-Tryptophyl-d-glutaminsdure, ClgH1906N3 (Mol.-
Gew. 333,3) = I.; Niudelchen (aus W. + A)); zll. in W., wl. in A., wird mit Phos-
phorwolframsédure als amorphe M. geféllt; der Nd. farbt sieh braun und ist im
UberschuR des Pallungsmittels I6slich. Ammoniumsulfatlsg. fallt nicht. AgNO0s3 be-
wirkt flockige Fallung, CuS04 und NaOH geben blauviolette Farbung. Millonb
Keagens erzeugt weille Fallung, die sich rasch 16st; gibt (4 g), gel. in 18 ccm %-n.
NaOH, mit 3,1 g d-Bromisocapronylchlorid d-u-Bromisocapronyl-I-tryptophyl-d-glut-
aminsaure, CaH ,808N8Br (Mol.-Gew. 510,8); wird beim Erhitzen allmahlich weich;
zerflieRt an der Luft; 1L in A., Essigester und Aceton, 1 in A., Bzl. und Toluol,
wl. in W. u. PAe.; gibt (2 g) mit 10 ccm wss. NHS von 25% bei 37° nach 4 Tagen
I-Leucyl-I-tryptophyl-d-glutamiméaure, C2iH300eN4 (446,40) (I11.); Nudelchen oder zu

. . Drusen vereinigte, derbe
riCCHjCHCO *NHCHCHjCHj Blatichen (aus h. W.):

M_ fleh NH, COH COH sintert gegen 224°, schm,
NH bei 230° (korr.) unter Auf-

CCHjCHCO *NHCH(COjH)CHsCHaCOaH ~ schaumen.  HgSO,-Lsg.

, i fallt die wss. Lsg., Phos-
I'CH NH+COCH(NH,) CHICH(CH3)s phorwolframsaure (1 :10)
NH

erzeugt eine im Uber-
schuB des Losungsmittels 1 Fallung; gesattigte (NH4)2S04-Lsg. bewirkt Fallung;
AgNO03 bewirkt nach Neutralisation mit NHS Fallung. Glyoxylsdurerk, positiv;

Biuretrk. violettrot; («jaso (0,2015 g gel. in 5 ccm %-n. HCI) = +17,4°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2331—36. 26/6. [10/6.] Physiolog. Inst. der tierdrztl. Hoch-
schule Berlin.) Bloch,

Siegfried Buhemann, Die Kondensation von Amiden mit Acetylencarbonsiure-
estern. Bei einem Vers., durch Kondensation von Phenylpropiolylchlorid mit Natrium-
benzamid eine dem Kondensationsprod. von Phenylpropiolylchlorid mit Natrium-
acetylaceton (Rihemann-, Meebiman, Journ. Chem. Soc. London 87. 1383; C.
1905. I1. 1541) analoge N-haltige Substanz darzustellen, wurde nur Diphenylpropiolyl-
benzamid, (CsH6*C &C*CO)aN*CO-CgHg, erhalten. Dagegen entsteht aus Phenyl-
propiolsdureathylester und Natriumbenzamid Diketodiphenylpyrrolin (1.), das héchst
wahrscheinlich das Umwandlungsprod. des priméar gebildeten Oxazolons (Il.) ist;
als Nebenprod. der Kondensation tritt das Benzamidderivat der /?-Benzoyiamino-
zimtsadure, CgHg-C(NH-CO»CgH6): CH-CO*NH>CO*CgH6, auf. Die Konstitution
des Diketodiphenylpyrrolins folgt aus seiner Spaltung durch sd. Alkali in Desoxy-
benzoin, NH3 und Oxalsdure. Beim Auflésen in verd. Alkali zeigt das tiefrote
Diketodiphenylpyrrolin eine sehr groRe Ahnlichkeit mit dem Isatin, indem es eine



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

AuBer dem Isatin Ill. u. Diketodiphenylpyrrolin zeigt auch das Umwandlungs-
prod. des oben erwéhnten Kondensationsprod. von Phenylpropiolylchlorid und
Natriumacetylaeeton die Féhigkeit, ein blaues Alkalisalz zu bilden, was eine weitere
Stutze der ihm fruher (L c.) gegebenen Konstitution (IV.) ist; hierher gehdren ferner
der Oxalylaconitsauretriathylester (V.) (Ruhemann, Hemmy, Journ. Chem. Soc.
London 71. 34; C. 97. I. 635) und das Oxalyldibenzylketon (VI.) (Claisen, Ewan,
Liebigs Ann. 284. 245). Nun kann keine der bisher angenommenen Konstitutions-
formeln der von diesen Verbb. abzuleitenden blauen oder violetten Alkalisalze
richtig sein; denn nachdem v. Baeyeb gezeigt hat, dal beim Isatin die Fahigkeit
zu dieser Salzbildung nur verloren geht, wenn die /?-Ketogruppe der rfj-Form zwei-
wertig substituiert wird, nicht aber bei Umformung der cz-Ketogruppe, so muf} die
Salzbildung beim Isatin auf ein Zusammenwirken von Imin- und /9-Ketogruppe
zuriuckgefuhrt werden, womit weiterhin die Annahme einer o-chinoiden Konstitution
(I1l.a) nétig wird. Nach demselben Schema wiirden die Formeln der anderen
Analogen bei der B. der gefarbten Salze umgestaltet werden, was sich wahrschein-
lich auch auf andere Falle, wie z. B. Violursaure (vgl. hierzu Hantzsch, Ishekwood,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 986; C. 1909. I. 1393) Ubertragen laRt.

C.H.-Cn QO )
C(OH) CcO Cali-mCH:C Cco
L C(CaHs).C(CaH5>N = ~ C U C O H. 0O.C(CsH6)> N

iCO rVxf=,C «OH CH,,.QO-CI‘II'— -iCoO
00 HsC.ditdato

Sh n ch.cehe

hsc,osc .Cp— ,co cgns.Cp— jCO

Hsc2o0ac «dl Jco ho.dl “bo
HaGAC-CH CH «CaH-

Experimentelles. Diphenylpropiolylbenzamid, C$H160 8N, aus 7,1 g trocknem
Natriumbenzamid, in Bzl. suspendiert, beim 1i-stdg. Erhitzen mit 8,2 g Phenyl-
propiolylchlorid, fast farblose Nadeln aus A., F. 242°, wl. in A, uni. inA. — 7,1 g
Natriumbenzamid, in Bzl. suspendiert, reagiert mit 8,7 g Phenylpropiolsdureathyl-
ester unter Auftreten einer tiefblauen Farbung; nach kurzem Erhitzen auf dem
Wasserbade verdampft man das BzIl., behandelt das Prod. mit W., zieht mit A. aus,
sauert die wss. Lsg. mit verd. HCI an, lést das abgeschiedene, bald erstarrende Ol
in verd. KOH oder NadC 03 und sattigt die alkal. Lsg. mit C02; hierbei scheidet
sich das Benzamid der B-Benzoylaminozimtsdure, CisaH1808N2, ab, farblose Nadeln
aus verd. A., F. 188°, uni. in W., 1L in Eg., Essigester, A., h. A., aus dessen Filtrat
durch HCI Diketodiphenylpyrrolin gefallt wird; ClaHn OadN bildet tiefrote Nadeln aus
A., F. 184° (Zers.)), swl. in sd. W., 1L in A., Aeeton, A.; die anfangs blaue, dann
schnell gelb werdende Lsg. in verd. KOH mufRR das Salz der Aminostilbenoxalséaure,
NHa*C(CsU®6) : C(CeHe)>CO0-COjH, enthalten, das beim Ansduern sofort das Pyrrolin
zuruckbildet. — Phenylhydrazon, C22H17ON8, aus den Komponenten in A., rote
Nadeln aus A., F. 231° (Zers.), 1 in h. Bzl., wl in h. A., fast uni. in k. A, —
Beim Eintragen von Zinkstaub in die h. Lsg. des Diketodipheuylpyrrolins in Eg.
ritt Entfarbung ein, worauf W. Diketodiphenylpyrrolidin fallt; CisHJsOaN bildet
gelbliche Nadeln aus verd. A., F. 233—234° (nach dem Braunwerden bei ca. 165°);
FeCls farbt die alkoh. Lsg. blaugrin.
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Dilcetophenyl-o-tolylpyrrolin, Ci7HIaOsN, entsteht wie die Diphenylverb. aus
Natrium-o-toluylamid u. Phenylpropiolsdureester neben nicht isoliertem CeHa*C(NH«
CO*CaH4-CH3): CH-OO-CgH~”-CHa; es bildet rote Prismen aus A., F. 165—166°,
1. in A., A.; die blaue Lsg. in verd. Alkali wird schnell gelbo. — Phenylhydrazon,
C3$H190N3, rote Prismen aus A., F. 201—202°, swl. in k. A. — Natriumphenyl-
acetamid liefert mit Phenylpropiolsdureester nur Phenylpropiolylphenylacetamid,
C,,H130sN == C9H5.C : C.CO.NH.CO.CH1.CeHs, gelbe Prismen aus A., F. 209
bis 210°. — Natriumacetamid verh&lt sich analog. (Journ. Chem. Soc. London 95.
984—92. Mai. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Fbanz.

J. Bredt, Untersuchungen uber die Konstitution des Gamphers und seiner
Derivate. Zehnte und elfte Abhandlung. Borneolcarbonsduren. Bornylencarbon-
sdure. Camphylglylcole. Zehnte Abhandlung. Uber die MektroreduTction der
Gamphocarbonsdaure zu cis- und cis-trans-Borneolcarbonsdure und uber Bornylen-
carbonsaure.  Darstellung von reinem Bornylen. Mitbearbeitet von Hermann
Sandkuhl. Vff. haben die Veras, zur Reduktion der Camphocarbonsaure (vgl.
Liebigb Ann. 348. 200; C. 1906. Il. 785) fortgefuhrt; die dazu no6tige Campho-
carbonsdure wurde von ihnen nach dem etwas abgednderten, bewadhrten Verf. von
Bbihl (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 3384) dargestellt, besonders wurde der zur
Beseitigung des unverandert gebliebenen Na vorgeschriebene Zusatz von Eis und
W. vermieden. Der nach Entfernung des A. nach vollendeter Bk. hinterbleibende
Salzrickstand wurde mit soviel Methylalkohol versetzt, daR ein dinner Brei ent-
stand, alsdann wurde nach Verbrauch des Na die Hauptmenge des Methylalkohols
auf dem Wasserbade, der Rest im Wasserdampfstrome abdestilliert; nach Zusatz
von viel W. schieden sich Borneol und unveréndert gebliebener Campher ab, das
Filtrat davon ward zur Entfernung der letzten Mengen Borneol mit Wasserdampf
behandelt und schlieBlich die gut abgekuhlte Lsg. mit HCI angesduert. Die aus-
fallende, bezw. mit A. ausgeschiittelte Camphocarbonsidure wird zur Reinigung am
besten aus neutraler Lsg. unter Eiskihlung sukzessive ausgefallt, da beim Um-
krystallisieren aus w. Bzl. oder W. leicht durch Abspaltung von COs etwas Campher
zuriickgebildet wird.

Die bisher zur Reduktion benutzte Apparatur hat eine wesentliche, im Original
durch Zeichnung veranschaulichte Vervollkommnung und Verbesserung dadurch
erfahren, daB sie mit einem Diaphragma in Gestalt einer Tonzelle versehen wurde;
dadurch lassen sich einmal Oxydationsvorgdnge vermeiden, und zweitens ist es
ermdglicht, durch eine zur Zellenwand konzentrisch im Innern angebrachte Réhre,
die in den Boden der Zelle eingesetzt und nach beiden Seiten hin offen ist, durch
die Zelle einen Ruhrer in die Kathodenflussigkeit zu fihren. Durch eine besondere
Zufluvorrichtung mit selbsttatiger Regelung wurde die Flussigkeitsmenge im
Anodenraum konstant erhalten, so daR der App. Tag und Nacht ohne Beaufsich-
tigung im Betriebe sein konnte.

Zur Reduktion wurde eine Lsg. von 100 g Camphocarbonsaure und 150 g
KsCO03 in I'/s 1 W. in den von auflen zu kuhlenden App. gegeben; zur Fillung
der Tonzelle diente eine wss. K,COa-Lsg., die etwa 450 g Salz im Liter enthielt.
Die Stromstarke betrug durchschnittlich 9 Ampére, entsprechend einer Stromdichte
an der Kathode von 2 Ampere pro qdcm; die Spannung betrug 16 Volt. Die
Badflissigkeit, deren Temp. am besten nicht Gber 18° steigt — die Anodenflussig-
keit wurde mittels eines kleinen Glaskihlers mit innerer Kihlung auf einer Temp.
von etwa 24—25° gehalten —, wird durch den Rihrer am besten von einem kleinen
Elektromotor stark in Bewegung gehalten. Unter diesen Bedingungen ist der
Reduktionsprozel nach nicht ganz 24 Stdn. beendet. Die Beendigung der Reduktion
1akt sich sehr scharf durch die CI/AISENsche FeCls-Rk. — man pruft die ent-



wasserte ath. Lsg. des Beduktionsprod. mit alkoh. FeCls-Lsg. — nachweisen; bei
Ggw. von nicht reduzierter Camphocarbonsdure entsteht sofort eine blaugriine, im
Colorimeter auch bei Ggw. von Spuren festzustellende Farbung.

Fir die Reindarst. und Trennung der Borneolcarbonséuren ist es von besonderer
Wichtigkeit, daR die Reduktionsflussigkeit frei von Camphocarbonsdure ist; man
hebert sie ab, schuttelt zundchst zur Entfernung neutraler Prodd. — auf 100 g
Ketonsaure nur etwa 0,5 g — mit Ather aus und nimmt nach dem Ansduern mit
HCI die sich 8lférmig ausscheidenden Reduktionsprodd. mit dem gleichen Ldsungs-
mittel auf. Die Ausbeute an Borneolcarbonséduren belduft sich durchschnittlich
auf 88% der theoretischen.

Bei der Reduktion werden (vgl. Liebigs Ann. 348. 204; C. 1906. Il. 785)
zwei stereoisomere Borneolcarbonsduren — statt der zu erwartenden vier aus jeder
der beiden optisch-aktiven Modifikationen der Camphocarbonsdure — erhalten. Die
Trennung der beiden SS. gelingt in der Weise, daB man das mit A. aufgenommene
Reduktionsprod. unter Anwendung eines Yakuums zunéchst vollstdndig von diesem
Losungsmittel befreit; den erstarrten Rickstand 16st man in dem 1—I 1,-fachen
Volumen Toluol unter Erwdrmen, laRt die Lsg. 24 Stdn. lang bei Zimmertemp.
stehen — wobei sich der groRte Teil der S. vom F. 171° in feinen Blattchen aus-
scheidet —, saugt ab und stellt die Mutterlauge in eine Kaltemischung. Bei
kraftigem Schitteln erhdlt man nun eine neue Krystallisation, jedoch nicht den
Rest der S. vom F. 171°, sondern eine isomere S. vom F. 101°. Die von dieser
getrennte Mutterlauge gibt nach langerem Stehen bei gewdhnlicher Temp. abermals
eine Abscheidung der hdherschm. Isomeren und aus der davon abgesaugten Lsg.
bei starker Abkihlung wiederum die niedrigsehm. S., beide natirlich in geringerer
Ausbeute als vorher; ebenso erhalt man Krystallisationen von den angegebenen FF.
aus der eingeengten Mutterlauge. Die schlieflich bleibenden Ruckstdnde kénnen
gesammelt und mittels Acetylchlorid auf Bornylencarbonsaure verarbeitet werden.
100 g Camphocarbonsdure, bezw. 90 g rohes Reduktionsprod. ergeben etwa 35 g
der héherschm. und 40—50 g der isomeren Borneolcarbonsaure.

Beide SS. gehen bei der Oxydation mit HNOa in Camphersdure Uber, die
niedrigsehm. 148t sich durch einfache Rk. in die hdherschm. isomere umwandeln,
bei der H,0-Entziehung liefern beide — wenn auch verschieden leicht — die
ungesattigte Bomylencarbonsdure: sie sind also stereoisomer; dennoch verhalten
sie sich verschieden gegen alkal. KMnO0sLsg. Vff. bezeichnen die hdéherschm.
Borneolcarbonsédure als cis-trans-Form, diejenige vom F. 101° dagegen als cis-Form.

cis-Borneolcarlonsaure. Krystallisiert aus hei gesattigter Lsg. in Toluol nach
Zusatz des halben Volumens Toluol in wasserklaren, Krystalltoluol (etwa 35,5%)
enthaltenden Krystallen, die an der Luft schnell undurchsichtig werden und ver-
wittern; F. (toluolfrei) 101—102°; wl. in h. W., scheidet sich aus hei gesattigter
was. Lsg. beim Abkuhlen auf 50° und Impfen in schénen sdulenférmigen Krystallen
ab. Das lufttrockene Ca-Salz (CuH170s),Ca -[- 2HaO verliert bei 100° ein Mol.
Krystallwasser und ist in h. W. schwerer 1 als in k. W.; die bei 17° gesattigte
wss. Lsg. enthélt 2,254%, die bei 98° gesattigte dagegen nur 1,71% Salz. — cis-
trans-Bornedlcarbonsaure. Ist in Toluol, obwohl leichter 1 in wenig dieses Losungs-
mittels, um so schwerer 1, je reiner sie ist. Das beim Eindampfen der wss. Lsg.
sich wasserfrei abscheidende Ca-Salz 16st sich bei 17° in W. zu 0,325%, bei 98° zu
etwa 0,250%- Merkwirdigerweise ist das Verhalten der beiden Borneolcarbonsauren
gegen alkal., stark verd. KMnO04-Lsg. (etwa 1%ige) ganz verschieden: wahrend aus
der niedrigsehm. cis-Sdure Camphersdure in etwa 90% der theoretisch mdglichen
Menge entsteht, bleibt die héherschm. eis-trans-S&ure dabei im wesentlichen un-
verandert; auch in neutraler oder schwach schwefelsaurer Lsg. wird die S. vom
F. 171° durch KMnO04 nicht zu Camphersdure oxydiert. Bei der Oxydation mit
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HNOs (D. 1,27) beim Erwarmen verhalten sich dagegen beide SS. gleich und werden
zu Campherséure oxydiert.

Die Einw. von Acetylchlorid auf beide Bomeolcarbonsauren fihrt zu denselben
Prodd.; die cis trans-Saure wird jedoch erst in der Wéarme acetyliert, wahrend die
niedrigachm. cis-Verb. schon bei gewdhnlicher Temp. lebhaft mit Acetylchlorid
reagiert. Erwdrmt man einen Teil cis-Borneolcarbonsdure e—8 Stdn. lang mit
2 Teilen Acetylchlorid auf dem Wasserbade, so resultiert nach Entfernung des
Uberschissigen Acetylchlorids und nach entsprechender Reinigung die Acetyl-cis-
trans-borneolcarbonsaure (l.), Krystalle (aus Lg. vom Kp. 85—70°), F. 122—123°, die
man auch aus cis-trans-Borneolcarbonsaure vom F. 171° nach gleichem Verf. erhalt.
Beide Acetate liefern beim Verseifen cis-trans-Borneolcarbonsaure zurick; beim
Acetylieren der cis-Borneolcarbonsdure muh also eine Verschiebung des acetylierten
Hydroxyls in trans-Stellung erfolgt sein. Bei der Dest. im Vakuum spaltet das
Acetat glatt 1 Mol. Essigsdure ab und geht in Bornylencarbonséure (V.) Uber.

Beim Acetylieren der Bomeolcarbonsduren mit der vierfachen Menge Acetyl-
chlorid bildet sich vorwiegend ein bisher nicht krystallisiert erhaltenes, indifferentes
Prod., ein Gemisch des Anhydrids der Acetyl-cis-trans-borneolcarbonséaure (I11.) und
des lactidartigen Anhydrids der cis-trans-Borneolcarbonsaure (1V.); bei der Dest. im
Vakuum zerféllt Il. in Essigsdure u. Bornylencarbonsaureanhydrid (111), F. 93—94°,
1V. dagegen in 2 Mol. Bornylencarbonséure (V.).

Die nach der Indicatorenmethode von Fbiedenthal und Salm (Ztschr. f.
physik. Ch. 57. 4) ausgefihrte Best. der Affinitatskonstanten ergab fur die cis-
Borneolcarbonsaure K = 0,0105 und fur die cis-trans-Saure K = 0,00255.

In den beim Umkrystallisieren der Bomeolcarbonsdauren vom F. 171° und 101°
erhaltenen toluolischen Mutterlaugen, die deutlich fluorescieren, scheint noch eine
dritte isomere S. vom F. 126° enthalten zu sein; die urspringliche Mutterlauge,
aus der die beiden Bomeolcarbonsduren abgeschieden worden sind, liefert dagegen
die S. vom F. 126° nicht. Beim Umkrystallisieren der S. aus Toluol oder W.
andert sich der F. nur wenig, er schwankt zwischen 126 und 129° und steigt in
einzelnen Fé&llen bis 132° an; beim oftmaligen Umkrystallisieren oder auch bei
fraktionierter Féallung der S. aus dem Ca-Salze lassen sich jedoch stets geringe
Mengen der Borneolcarbonsaure vom F. 171° herausarbeiteD, der Rest liefert wieder
die S. vom F. 126°. Wenn hier also eine dritte isomere S. vorliegt, so mu3 man
annehmen, dalR diese schon beim Umkrystallisieren zum Teil in die héherschm.
Modifikation Ubergeht oder sich nur sehr schwer davon befreien 1aBt; es ist aber
auch nicht ausgeschlossen, daB es sich nur um ein gut krystallisierendes eutektisches
Gemisch der cis- und der cis-trans-Saure handelt.

Bei der trockenen Dest. liefern beide Bomeolcarbonsauren unter H20-Ab-
spaltung dieselbe Bornylencarbonsaure (V.) — in der vorlaufigen Mitteilung (Liebigs
Ann. 348. 206; C. 1906. Il. 785) als Camphencarbonsdure bezeichnet —, wenn
auch verschieden leicht, aber gerade diejenige (F. 101—102°) leichter, welche durch
KMnOj zu Camphersaure oxydiert wird und daher sicherlich kein durch tertidre
KohlenstofFbindung die H20-Abspaltung beglnstigendes Hydroxyl haben kann.
Destilliert man dagegen die Borneolcarbonsdure vom F. 171° bei 13 mm Druck
schnell Uber, so sd. sie im Gegensatz zu ihrer Isomeren fast unzers. bei 190—195".
Die Trennung der Bornylencarbonsdure von unverdnderter Borneolcarbonséure
gelingt wohl durch Dest. im Wasserdampfstrom, aber doch nicht vollstandig, da
die Bomeolcarbonsauren auch spurenweise flichtig sind. Ein Weg, der schneller
und sicherer zu reiner Bornylencarbonséure fihrt, ist die Dest. der durch Einw.
von Acetylchlorid auf die Bomeolcarbonséduren entstandenen Prodd. im Vakuum;
da beide Oxysauren das gleiche Endprod. liefern, so ist die vorhergehende Trennung
und Isolierung der Oxysduren Uberhaupt nicht erforderlich. Bei der Acetylierung



T s&U

tu

nii

itip
1al
i((
[l
iS

iisii

tte

al
itiils

439

der Borneolcarbonsduren mittels Acetylchlorid (oder Acetanhydrid) entsteht auller
der vorher schon erwdhnten Acetyl-cis-trans-borneolcarbonsdure vom F. 123° noch
ein Gemenge 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 Anhydrid der Bornylencarbonséure (I11.), F. 93—94°, Kp.16 220—225°,
das beim Verseifen mit alkoh. KOH glatt Bornylencarbonsaure liefert, wahrend das
andere unmittelbar die S. gibt. Die durch Dest. der Acetyl-cis-trans-borneolcarbon-
sdure oder der bei der Acetylierung der Borneolcarbonsduren entstehenden An-
hydride gewonnene Bornylencarbonsdure, farblose, plattenférmige Kryatalle oder
Nadeln (aus Aceton), F. 112—113°, Kp.ls 158°, 1L in Aceton, wl. in h. W., ist durch-
aus einheitlich, sie sublimiert unter gewdhnlichem Drucke bei einer etwas oberhalb
des F. liegenden Temp. und hat schwach zimtsdureartigen Geruch; ihr Ca-Salz ist
in der Hitze schwerer 1 als in der Kalte. DaR in ihr tatsachlich eine Bomylen-
und keine Camphencarbonsdure vorliegt, ergibt sich daraus, dall sie bei der Oxy-
dation mit 2Xa°/oig. KMnO04-Lsg. neben der einbasischen Hydroxyoxydcamphan-
carbonsaure (VI1.), CItH1604, weille Blattchen (aus W.), F. 208—209°; Calciumsalz,
(CnH1160 4),Ca -j- 4H,0, Nadeln (aus W.), und anderen nicht n&her untersuchten
SS. hauptséchlich Campherséure liefert; vielleicht tritt bei der Oxydation als
Zwisehenprod. die Ketocsaure (VII1.) auf. Auch die Oxydation der Bornylencarbon-
sdure mit HNOs (D. 1,27) fuhrt lediglich zu Campherséure.

CE-COOH T CH-CO-0-CO-HC
Il. CgHA-CAIN T%C>C'8HU
8 1 ¢(H-OCO-CHs ‘CH HO"
CHsg-C0-0 6 -co-chs
1. Iv.
C-C0O-0-CO-C CH-CO-0-HC
N .
CgHr”n ho>CsHia + 2CH3COOH CSHI*C&H-O-CO-HC
V. V1. VII. VI,
C-COOH
C-COOH CO-COOH
2CsH1& i CSH4 |>o0 CeH 14
XKOH) COOH 3 CHBr
CH,—CH- -C(CH9, CH,—CH- — C(CH32
CH CH
1X. -co ".CO
"0
CH,—CH C-CH,, CH,—CH C-COOH
CH. -CH- — CH-COOH CH-CH.OH
Xl. i H,C-C-CH, XIl. CsHl< |
CH, C(CH3)-CH, MIH-OH

Sehr merkwirdig ist das Verhalten der Bornylencarbonsaure bei der Anlagerung
von Halogenwasseratoff insofern, als das Ldsungsmittel dabei von wesentlichem Ein-
flusse ist. L&Rt man HBr (oder HCI) in Eisessigisg. auf sie einwirken, so verlauft die
Rk. in der Hauptsache normal unter B. von ¢5-Halogencamphancarbonsaure; mit
wss. HBr vereinigt sieh dagegen Bornylencarbonsdure in der Hauptmenge zu einem
anderen Hydrobromid, dessen Konstitution noch nicht aufgeklart ist. R-Brotn-
hydrobornylencarbonsédure (8-Bromcamphancarbonsaure) (VII1.), CnH170,Br, B. durch
mehrtagige Einw. von (120 ccm) gesattigter Eg.-HBr auf (10 g) Bornylencarbon-
saure; nadelformige Krystalle (aus Eg. -f- W.), F. 90—91°. Gibt ein in Sodalsg.
(450 g Na,C0s8 -f- 10H,0 im Liter) wl., in W. 1L Na-Salz. Nimmt man die Brom-
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camphaucarbonsdure zur Reinigung in Sodalsg. auf, so enthalt die von dem aus-
geschiedenen Na-Salz abgesaugte Mutterlauge das Na-Salz einer in geringer Menge
gebildeten Oxysaure, CnHIa03, Nadeln (aus Lg., Kp. 35—70°, Bzl. oder Toluol),
F. 169°, wl. in Lg., die sehr leicht, schon bei ldngerem Kochen in wss. Lsg., H,0
abspaltet und in eine mit der Bornylencarbonsdaure isomere ungesattigte Verb.
Ubergeht, die Dehydrosdure CuH180,; diese, Nadeln (aus h. W.), F. 55° ist mit
Wasserdampfen fluchtig und 1. in h. W. Ihre alkal. Lsg. entfarbt KMnOt-Lsg.
Analog, wenn auch vielleicht etwas langsamer, verlauft die Einw. von Eg.-HCI auf
Bornylencarbonsaure, es entsteht dabei neben der eben beschriebenen Oxysaure,
CnHi0a vom F. 169° die R-Chlorhydrobornylencarbonsawre (R-Chlorcamphancarbon-
saure), C,,H170sCl, F. 84—85° die ebenso wie das HBr-Additionsprod. ein in k.
Sodalsg. fast uni., in W. dagegen leichter 1 Na-Salz gibt.

Tragt man dagegen (15 g) fein gepulverte Bornylencarbonséure in (etwa 250 ccm)
geséattigte, wasserige HBr unter Umruhren schnell ein, so erfolgt bald vollstandige
Lsg., aber das nach einiger Zeit sich 6lig abscheidende, bei kraftigem Schitteln
krystallinisch erstarrende Additionsprodukt ist nicht einheitlich, es hat sich neben
einem in der Hauptmenge entstandenen Hydrobromid der Bornylencarbonsaure, der
a(?)-Bromhydrobornylen- oder a-Bromcamphancarbonséure, CuH170,Br, kdérnige Kry-
stalle (aus Bzl.), F. 157°, gleichzeitig die schon erwahnte /S-Bromcamphancarbon-
saure, F. 90—91°, gebildet; das Gemisch beider SS. 14Rt sich durch Auskochen mit
niedrig sd. Lg., worin das Hydrobromid vom F. 157° wl. ist, getrennt werden.
Letzteres zeigt insofern das Verhalten einer a-bromierten S., als es beim Kochen
mit Alkali (NajCOj-Lsg.) glatt in eine von den Borneolcarbonsduren verschiedene
Oxysdure CUH1803, kdérnige Krystalle (aus h. W. oder Toluol), F. 176°, ubergeht;
die Konstitution dieser s. steht noch nicht fest, jedenfalls liefert sie bei der Oxy-
dation mit HNO3 keine Campherséure.

Das eingehendere Studium der aus Eisessiglsg. erhaltenen Chlor- u. B-Brom-
camphancarbonsdure hinsichtlich ihres Verhaltens gegen Alkalien hat zu bemerkens-
werten Resultaten gefihrt; die Umsetzung verlauft einerseits normal u. fuhrt, wie
bei anderen in ~(-Stellung halogenierten SS., zuriick zur Bornylencarbonsdure und
auBerdem zum Bornylen, das auf diesem Wege zum ersten Male rein erhalten
wurde, andererseits unter intramolekularer AtomVerschiebung, &hnlich derjenigen,
welche gemaR der WAGNEBschen Auffassung von Pinenhydrochlorid zum Camphen
fuhrt, wobei dann ein Lacton entsteht. Vf. erklart dessen B. aus dem Na-Salz, z. B.
der ¢9-bromierten S., in der Weise, dal er annimmt, da in dem beim Abspalten
von NaBr entstehenden Zwischenprod. die frei gewordenen Valenzen nach einem
Ausgleich streben und diesen, da ein B-Lacton nicht entstehen kann, in der B.
eines y-Lactons finden, die unter pinakolinartiger Umlagerung der Kohlenstoff-
bindungen im Campherring erfolgt:

CH, -CH-  -CH CH, -CH- -CH CH, -CH- -CH
0o—c¢ 0=(f | O:(T
2(CH3) (Na  -NaBr 2CH)C O 2(CHYC f
n 1
Br C(CHY
CH,  -C(CHj)— CH CH, C(CHY-CH CH, CH

Fir diese Annahme sprechen auch die ndheren Umstande, unter denen die Rk.
verlauft, denn beim Kochen der Halogenverbb. mit Alkalien entsteht vorwiegend
Bornylencarbonsdure, wenn Alkali im Uberschiisse angewandt wird, und haupt-
séachlich Lacton, wenn die neutrale Salzlsg. in der Hitze 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 dal also eher CO,-Ab-
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Spaltung stattfindet als Atomverschiebung unter Lactonbildung. Die Zers, geht
beim Hydrobromid weit schneller und leichter vor sich, als beim Hydrochlorid; die
Zersetzungsprodd. aus beiden sind aber schlieBlich dieselben, und zwar Bornylen,
Bornylencarbonsédure und das y-Oxycarbohydrocamphenadurelacton. Die Mengen
dieser Prodd. sind verschieden, je nachdem man die Zers, in neutraler oder stark
alkal. Lsg. vor sich gehen laBt; die Ausbeute an Bornylen ist stets am geringsten,
Fir diesen auferordentlich flichtigen KW-stoff, der aus der alkal. Lsg. der Bor-
nylencarbonsaure u. der y-Oxycarbohydrocamphensidure mit A. aufgenommen oder
durch Wasserdampf abgetrieben werden kann und sich aus Methylalkohol um-
krystallisieren 14Rt, beobachteten die Vff. F. 113° (sowohl fir dest., als auch fur
sublimierten KW -stoff), Kp.740 146°, [«]d = —26,96° (in Methylalkohol; t = 18°,
c = 4,42°/0) und —21,69° (in Toluol; t — 18° ¢ = 10,45°/0). Da die Angaben
W agners (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 2123) und Tschugaeffs (C. 1905. I. 94)
betrachtlich von den von Vff. gefundenen Werten abweichen, so ist wohl anzu-
nehmen, daB die Genannten den KW-stoff nicht in reinem Zustande in Handen
gehabt haben. Bornylen verbindet sich, wie schon Wagner und Brykner fest-
stellten, mit Eg. bei Ggw. von HjS04, kann also auf diesem Wege nicht von
Camphen getrennt werden, wenn auch bei letzterem die Addition schneller erfolgt,
Bemerkenswert ist, daB das aus d-Campher dargestellte Bornylen linksdrehend ist,
es liefert aber bei der Oxydation mit KMnO04 rechtsdrehende Camphersaure.

Sauert man die bei der Zers, der (5-Bromhydrobornylencarbonsédure nach Ab-
trennung des Bornylens hinterbleibende stark alkal. Lsg. mit HCI an u. erwérmt,
so fallt das y-Oxycarbohydrocamphemé&urelacton, CnHie02 (1X.), zugleich mit
Bornylencarbonsdure aus u. kann, nach dem Aufnehmen mit A., durch Ausschiitteln
der ath. Lsg. mit Sodalsg. von letzterer getrennt werden; Krystalle (aus niedrig
sd. Lg.), F. 183°, Kp.ls 145—147°, 11 in h. W., zI. in k. W. Kocht man das Lacton
langere Zeit mit Kalkmilch, so entsteht das Ca-Salz der y-Oxycarbohydroeamphen-
saure, das aus h. W. mit Krystallwasser krystallisiert und an der Luft verwittert;
oxydiert man das Lacton durch s-stind. Erwdrmen mit HNOs (D. 1,27) auf dem
Wasserbade, so geht es in das Gamphenilol-y-dicarbonséurelacton, CnHu04 (X.),
federartige Krystalle (aus W.), F. 230°, tUber. Dieses Lacton erweist sich nach den
Ergebnissen der direkten Titration tatsédchlich als einbasische Lactoncarbonsaure;
die durch langeres Kochen mit Alkalien unter Aufspaltung des Lactonringes daraus
entstehenden Salze der zweibasischen Oxysaure sind aber sehr unbestdndig und
werden schon durch CO, unter Abspaltung von Carbonat vollstandig in die ein-
basischen Salze der Lactoncarbonsdure zuruckverwandelt.

Die /9-Bromhydrobornylencarbonsédure wird durch Natrium- oder elektrolytisch
gewonnenes Kaliumamalgam zur ortho-Camphancarbonséure, CuH”O, (XI.), Krystalle
(aus viel W. unter Zusatz von Methylalkohol), F. 90—91°, Kp.u 153°, reduziert, die
mit Wasserdampfen flluchtig ist. Die «-Bromhydrobornylencarbonsaure liefert bei
der Reduktion mit Kaliumamalgam dieselbe Oxysaure, die auch durch Kochen mit
Alkali entsteht, dagegen bei Einw. von Zn-staub und HCI auf die in Eg. gel. S.
eine aus Lg. krystallisierende, bromfreie S. vom F. 209°, die mit Wasserdampfen
fluchtig ist und die gesuchte Hydrosdure zu sein scheint.

Elfte Abhandlung. Uber die Beziehungen der CamphylglyTcole zu den Bor-
neolcarbonsduren von J. Bredt und H. Sandkuhl. J. Bredt hat schon friher
darauf hingewiesen, dal der trans-Camphylglykol vom F. 117—118°, der nach dem
DRP. 123909 (C. 1901. Il. 796) der Hoéchster Farbwerke durch Reduktion des
CIAISENsehen Oxymethylencamphers entsteht, zu der bei 171° schm. Borneolcarbon-
sdure im Verhdltnis eines Alkohols (oder Glykols) zur Saure (oder Oxysaure) stehen
miusse; es ist den Vff. gelungen, dies experimentell zu bestatigen durch Oxydation
des hochschm. Glykols mittels KMnO, u. ebenso konnten sie den bisher noch nicht
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isolierten, den ungeséattigten Alkohol Dehydrocamphylearbinoi liefernden, stereo-
isomeren Glykol von seinem Antipoden durch L&dsungsmittel trennen. Der neue
Glykol schm, bei 87° und entspricht der Borneolcarbonsdure vom F. 102—103°, die
ebenfalls leicht H,0 abspaltet. Die stereochemische Bezeichnung der Camphyl-
glykole (XI1.), die inzwischen schon in die Literatur tbergegangen ist, wurde, ob-
wohl ein zwingender Beweis fir ihre Richtigkeit nicht vorliegt, von Vif. der Uber-
einstimmung wegen auch auf die Borneolcarbonsduren ubertragen.

Will man groBere Mengen des zur Reduktion ndtigen Oxymethylencamphers
(z. B. aus 400 g Campher) darstellen, so empfiehlt es sich, das Reaktionsgemiseh
wéhrend der Operation durch ein Ruhrwerk in guter Bewegung zu erhalten. Um
madglichst wenig unverdnderten Oxymethylencampher zurtckzuerhalten, 1a8t man
die Reduktion maéglichst schnell und heftig verlaufen und trégt daher von Anfang
an das Natrium in die sd. alkoh. Lsg. des Oxymethylencamphers ein. Das Verf,
nach dem es gelingt, auch den zweiten Glykol zu erhalten, ist das folgende: Man
16st je 30 g Oxymethylencampher in 300 g absol. A. bei Siedehitze u. trdgt mog-
lichst schnell und unter Benutzung eines RuckfluBkihlers etwa 30 g Na ein; nach
beendeter Reaktion setzt man 60 ccm W. zu, treibt den A. mit Wasserdampf ab
und setzt die Dest. so lange fort, bis kein Campher oder Borneol mehr Ubergebt.
Der wss. Riickstand wird mit A. auegescnittelt, wobei ein feines, gelbweiRes Pulver
in ihm suspendiert bleibt, wahrscheinlich ein pinakonartiges Kondensationsprodukt
oder ein Zwischenprod. der Reduktion in Form des Ketonalkohols; der Rickstand,
der mit wasserfreiem Na,S04 getrockneten &th. Ausschuttelung wird im Vakuum
destilliert (Kp13 hauptsachlich 164—168°) und das durch wiederholte Dest. im
Vakuum vorgereinigte Produkt in h. Essigester gelést. Bei mehrtadgigem Stehen
scheiden eich dann zunéachst klare Nadeln des cis-Camphylglykols, F. 87°, ab. Die
Abtrennung des cis-trans-Camphylglykols gelingt, wenn man das beim Eindunsten
der Essigathermutterlauge zuruckbleibende Gemisch beider Glykole nach den An-
gaben der Patentschrift 127855 (C. 1902. I. 385) in benzolischer Lsg. bei Wasser-
badwarme mit HCI behandelt; aus dem unter fortgesetztem Einleiten von HCI von
Bzl. befreitem Reaktionsprod. treibt man nach erfolgter Neutralisation mit Sodalsg.
das gebildete Dehydrocamphylearbinoi — das wegen seiner Verwandtschaft mit der
Bornylencarbonsdure von den Vff. als Bornylencarbinol bezeichnet wird —, Kp.is
119—121°, das sich durch Ausfrieren aus niedrig sd. Lg. in Nadeln vom F. 67—68°
erhalten l4Rt, ab, nimmt den Rickstand mit A. auf und schittelt auch die wss.
Fl. damit aus u. destilliert den Ruckstand der vereinigten, getrockneten, ath. Aus-
zige im Vakuum. Das alsbald krystallinisch erstarrende Destillat wird erst aus
BzIl. und dann aus h. W. umkrystallisiert; seidegldnzende Blattchen, F. 118°.

Wie vorher schon erwahnt, gibt der cis-trans-Glykol bei der Oxydation mit
KMnO* in alkal. Lsg. cis-trans-Borneolcarbonsdure vom F. 171°, aus dem anderen
Glykol entsteht dagegen Camphersaure, aber auch in geringer Menge die Borneol-
carbonsdure vom F. 171°, was wohl darauf zurickzufihren ist, daB sich der zur
Oxydation verwendete cis-Camphylglykol schwer ganz rein erhalten laRt, (LIEBIGs
Ann. 366. 1—70. 1/6. [6/3.] Aachen. Organ. Lab. d. techn. Hochschule.) Helle.

A. Haller und Ed. Bauer, Uber den Dimethylcampher und die Dimethyl-
campholsaure. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 127; C. 1909. I. 912.) Die
beiden H-Atome des der CO-Gruppe v. CH,-Restes des Camphermolekuls lassen
sich auf die 1 c. angegebene Weise durch Alkylreste ersetzen; der so gewonnene
Dimethylcampher geht beim Erhitzen mit Na-Amid in Ggw. von Bzl. in Dimethyl-
campholsdureamid Gber. Zur Darst. des Dimethylcamphers behandelt man Campher
in Ggw. von wasserfreiem A. oder Bzl. mit der &quimolekularen Menge Na-Amid
und CH8 und wiederholt die gleiche Behandlung bei dem sich ergebenden Reak-



tionsprod. Man erhélt auf diese Weise ein Gemisch von Dimethylcampher mit
etwa 25°, Monomethylcampher, welches man dadurch trennen kann, dal man das
Gemisch tagelang nach dem Verf. von Cbismek mit Hydroxylamin behandelt.
Hierbei bildet nur der Monomethylcampher ein Oxim, der Dimethylcampher aber
nicht. Dimethylcampher, CIsHJO, ziemlich bewegliche, nach Campher u. Fenchon
riechende Fl., Kp.n 106°, D.% 0,94708, Mol.-Refr. = 53,21, ber. 53,31, My— M« =
1,30, ber. 1,27, [R]rsea= +92° 7', in alkoh.Lsg. = +92° 5. Monomethylcampheroxim,
Kp.lt 134-135°.

Der Dimethylcampher bildet ebenfalls kein Semicarbazon. Bei der Reduktion
mittels Na in absol.-alkoh. Lsg. geht er in Dimethylborneol, dickliche, stark nach
Borneol riechende FI., Kp.3 109—111°, erstarrt beim Abkuhlen zu einer Krystall-
masse, schm, teils bei 18—20°, teils bei 28—30°, [¢]ass = +32° 4", Uber. Da hier
anscheinend ein Gemisch von zwei stereoisomeren Dimethylborneolen vorliegt, so
wurde das Phenylurethan, Nadeln, F. 111,5—112°, zI. in A, 1 in A., fast uni. in
PAe., («1¢ = +29° 5" dargestellt u. dieses wiederholt aus A. umkrystallisiert, ohne
daf es jedoch gelang, den Korper in 2 Stereoisomere zu zerlegen. — Erhitzt man
den Dimethylcampher in Ggw. von Bzl. 7—8 Stdn. mit 1,25 Mol. Na-Amid am
RuckfluBkihler und zers. das Reaktionsprod. langsam mit W., so erhdlt man Di-
methylcampholamid, NH,CO «CgHU «CH(CHY,, weiBe Krystallmasse, F. 72—73°,
Kp.u 179—180° sll. in allen organischen Lésungsmitteln, [f(]D= +70° 8" (in A.).
Die zugehdrige Dimethylcampholsdure (I. oder Il.), Nadeln aus verd. A., F. 73—74°,
[R]D in alkoh. Lsg. = +47°4' 1L in allen organischen Ldsungsmitteln, erh&lt man
durch Behandeln des in k. konz. H,S04 gel. Amids mit NaNO, und Erwarmen des
Gemisches auf 50—60°.

CHS CH CH(CH&a CH,----- CH----- C(CH®82.COOH
.1 CH3.C.CH3 .| ch, .c.chs

CHS ((CH+COOH ¢ h s-------- ch.chs
Die Frage, ob Formel I. oder Il. die Konstitution der Dimethylcampholsdure

wiedergibt, 148t sich durch eine Oxydation der S. mittels KMnO, entscheiden, da
nur Formel I. als Endprod. Camphersaure liefern kann. Erhalten wurde bei der
Oxydation eine geringe Menge einer von der Camphersdure verschiedenen S. die
beim Schmelzen CO, verliert. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1643—48. [21/6.*].))

DUSTEBBEHN.
George B. Frankforter, Mitteilungen zur Kenntnis des amerikanischen Kolo-
phoniums. |. Das Harz von Pinus resinosa (Norway Pine). Aus den Ergebnissen

der friheren Unteres, von amerikanischem Kolophonium schlieBt Vf.,, daB jedes
besondere Fichtenharz wenigstens eine bestimmte und charakteristische S. enthalt,
auf deren Ggw. die verschiedenen physikalischen und chemischen Eigenschaften
der verschiedenen Harze zurickzufuhren sind. Neben dieser die charakteristischen
Eigenschaften bedingenden S. scheint Abietinsdure oder eine ihrer isomeren Formen
einen Teil der meisten Fichtenharze zu bilden. Die Ergebnisse der vorliegenden
Unters, des Vfs. scheinen diese Annahme zu bestatigen.

Experimentelles. Das zur Unters, benutzte Terpentin wurde von Pinus
resinosa im Frihjahr in der Ublichen Weise gesammelt. Es ist im frischen Zustande
nahezu farbloz und fast so leicht beweglich wie W. Es hat einen besonderen
aromatischen Geruch, der von dem des Terpentins aus stdlicheren Gegenden ver-
schieden ist. Mit A., Chlf., absol. A. ist es klar mischbar. D.% 0,8137, [«]d& =
+4°. Brechungsindex bei 20° 1,4788. Es enthdlt eine sehr geringe Menge anorga-
nischer Substanz. Beim Stehen an der Luft und am Sonnenlicht wird es dicker
und etwas dunkler. Das Terpentin6l, das ca. 20% vom Gesamtgewicht betragt,
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wurde durch gelindes Erwdrmen im Vakuum entfernt. Das zurtckbleibende Harz
bildet eine fast weiRe, leicht pulverisierbare M., 11 in absol. A, A., Chlf., Eg.,
Aceton, Bzl.,, wl. in 70%ig., ganz uni. in 60%ig. A. Aus dieser Harzmasse konnte
nur dadurch eine krystallinische Substanz erhalten werden, dal eine maéglichst
konz. Lsg. in A. oder absol. A. in 80%ig. A. eingegossen und dieser Prozel3 mehr-
fach wiederholt wurde. Die so gewonnene Substanz ist bedeutend C-armer als
Abietinsfiure. Durch Einleiten von  trockenem NH3 in eine durch eine Kalte-
mischung gekuhlte absol. &th. Lsg. konnte siein 2Verbb. zerlegt werden. Die
beim Sé&ttigen mit NH,, sich ausscheidende Substanz wurde schnell abfiltriert und
mit trockenem A. gewaschen. Man erhalt so als fast weiBes Pulver ein unbestéandiges
NHs4-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 Ausféallen einer wss. Lsg. dieses
NH4-Salzes mit HCI wurde eine Besinsdure von der Zus. C2sHss0s (gereinigt durch
EingieBen einer absol. alkoh. Lsg. in 80%ig. A.) erhalten. Mikrokrystallinisches
Pulver, F. 97—98°. Die Verb. ist nur sehr schwach sauer. Das frisch bereitete
NHs4-Salz, (NHt),*C26H$06 (F. 98—112°, nach langerem Stehen ziemlich scharf
114—116°) gibt allmahlich NH, ab. Nach einjdhrigem Stehen entsprach die Zus.
dem sauren Salze NHa4+C2sHs706. Das durch BaCl, aus einer wss. Lsg. des
Na-Salzes ausgeféllte Ba-Salz, Ba-C3sHas06, ist so unbestdndig, dal es schon durch
COs zers. wird.

Die vom uni. NH4-Salz abfiltrierte &th. Lsg. hinterlieR beim Eindampfen einen
schwach gefarbten Ruckstand, der ca. 30% vom Gesamtharz ausmachte, nach
wiederholtem Umlésen aus trockenem, NHB&haltigem A. ziemlich scharf bei 89°
schm, und die Zus. von abietinsaurem Ammonium, NHa4-C19H270 2, zeigte. Dieses
NH4-Salz gibt an der Luft allméahlich alles NH, ab. Die aus dem NH4-Salz durch
HCI in Freiheit gesetzte S. zeigt bis auf den etwas niedrigeren F. 129—130° alle
Eigenschaften der Abietinsdurt. Die Analysenzahlen stimmen gleich gut auf die
Formeln CleH2802 und C2o0H 9002

Die im Harz von Pinus resinosa neben Abietinsdure enthaltene neue Resin-
saure gleicht in gewissem Grade der von Tschirch und KORITSCHONER (Arch.
der Pharm. 240. 568) auf &hnliche Weise aus dem Harze von Pinus palustris
isolierten Palabiensdure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 561—65. Mai. Minneapolis.
Univ. of Minnesota.) ALEXANDER.

Robert Howson Pickard und Joseph Yates, Optisch-aktive reduzierte Naph-
thoesduren. Teil IV. Vergleich der Botationsvermdgen der Di- und Tetrahydro-
naphthoesduren mit denen der Phenylallylessigsdure, cc-Phenylvaleriansau/re, B-Phenyl-
ec-athyl- und B-Phenyl-a-methylpropionséure. (Teil I11: Joum. Chem. Soc. London
89. 1484; C. 1906. Il. 1650.) Die vorliegende Arbeit handelt von der Zerlegung
der ,d3-Dihydro-2-naphthoesaure u. der den aktiven Naphthoesduren entsprechenden
Sauren, die an Stelle des hydrierten Kernes eine offene Kette analoger Konstitution
enthalten, in ihre aktiven Komponenten, die in jedem Falle durch Krystallisation
der 1-Menthylaminsalze gelang. Ein Vergleich der Rotationswerte dieser SS. mit-
einander fordert die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen Konstitution und Bo-
tation nur wenig; man kann nur sagen, daB ungeséttigte Gruppen die Rotation er-
hohen, u. daB im allgemeinen die bicyclischen Verbb. eine hdhere Rotation als die
monocyclischen haben. — As-Dihydro-2-naphthoesdure, dargestellt nach dem etwas
modifizierten Verf. von Baeyer, Schoder und Besem felder (Liebigs Ann. 206.
169), stabile Form, F. 152°, labile Form, Nadeln aus W., F. 103°, wird in der be-
rechneten Menge einer Lsg. von KHCOs gel. u. mit der Lsg. von 1 Mol. 1-Mentbyl-
aminchlorhydrat versetzt; der entstehende Nd. wird wiederholt aus verd. A., absol.
A. u. Aceton umkrystallisiert, wobei man d-A “dihydro-2-naphthoesaures I-Menthyl-



amin, F. 143—144°, [a]ld = +76,48° (0,3138 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.), erhélt,
das beim Zers, mit verd. HCI d-A3dihydro-2-naphthoesdure CuH1902 liefert, Kry-
stalle aus W., F. 101°, [«]d = +158,71° (0,3604 g in 20 ccm der Lsg. in Chif),
[#]d = + 182,21° (0,3194 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.), Na>Cn H90,, Krystallschuppen,
[<zZ]ld == +157,63° (0,3248 g in 20 ccm der wss. Lsg.) racemisiert sich in ca. 2 Tagen.
Phenylallylessigsaure, CoHs.CH(CsHe)-COjH, F. 31°, Kp.,6 172—178°, entsteht
bei der Hydrolyse des Phenylallyimalonsdureathylesters, Kp.ls_ia 160—170°, mit
alkoh. Natriumathylat, der selbst durch Kondensation von Natriumphenylmalon-
saurediathylester mit Allyljodid erhalten wurde; der Phenylmalonséurediathylester,
Kpo_10 150—153° entsteht bei der Dest. des Pheuyloialeesigeaters unter vermin-
dertem Druck, der durch Kondensation von Phenylessigester mit Oxalester dargestelit
wird (Wislicenus, Liebigs Ann. 296. 361) — d-phenylallylessigsaures I-Menthyl-
amin, Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 145°, [a]l]d = —0,82° (0,3138 g in 20 ccm
der alkoh. Lsg.) gibt bei der Zers, mit verd. HCI d-Phenylallylessigsdure, nicht er-
starrendes Ol, [ccld = +84,59° (0,4835 g in 20 ccm der Lsg. in Chif.), [a]D= +103,19°
(0,4884 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.); Na-CnHnO,, Blattchen aus A., [cc]d = +20,28°
(0,3353 g in 20 ccm wss. Lsg.). — Die 1-Sdure konnte nicht rein erhalten werden.
Phenylpropylessigsaure («-Phenylvaleriansaure), CsH7-CH(C9oH9)*CO9H, F. 52°,
Kp.1wo 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 H2S04 (3 : 2). — d-Phenylpropylessigsaures I-Menthylamin, Kry-
stalle aus A., F. 141°, [a]lv = —17,54° (1,0372 g in 20 ccm der alkoh. Lsg. — d-
Phenylpropylessigsaure, Ol, Kp14165°, D.2t 1,047, [#]D= +72,10°, [«]d = +58,81°
(0,8094 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.), [etlv — +79,05° (0,5870 g in 20 ccm der
Lsg. in Bzl.); Na-Salz, [o:]d = +2,50° (0,3198 g neutralisierter S. in 20 ccm der
wss. Lsg.). — Benzyldthylessigsdure (R-Phenyl-a-athylpropionsdure) CsHe*CHa-
CH(CsH9)>CO,H, farbloses O, K pso 193°, aus Phenylangelicasaure bei der Reduktion
mit Na-Amalgam. — d-Benzylathylessigsaures I-Menthylamin, Prismen aus Methyl-
alkohol, F. 137°, [u]j> = —6,70° (0,5366 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.). — d-Benzyl-
athylessigsaure, Ol, [ccld = +40,99° (0,4927 g in 20 ccm der Lsg. in Bzl.), [«)D =
+ 38,36° (0,4979 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.); Na*CuH180,, Blattchen aus Methyl-
alkohol, sll. in Methylalkohol, [ccln = +50,38° (0,3811 g in 20 ccm der wss. Lsg.).
— d-Benzylmethylessigsaures I-Menthylamin, Nadeln aus Aceton, F. 143° f[ccla =
+17,10° (1,0467 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.). — d-Benzylmethylessigsaure (/9-Phenyl-
a-methylpropionsaure), CoHe»CH,-CH(CHs)-COsH, farbloses Ol, Kp.is 160°, D.s%a
1,065, [o;]d = +22,65°, [a}jn = +27,06° (0,74659g in 20 ccm der Lsg. in Bzl,
[tt]D = +27,72° (0,6565 g in 20 ccm der Lsg. in Chif.); Na-Salz, Tafeln aus einem
Gemisch von Methylalkohol u. A., [a]D= +35,93° (0,4453 g in 20 ccm der wss.
Lsg.) (vgl. Kipping, Hunteb, Journ. Chem. Soc. London 83. 1005; C.1903. Il. 663).
— d-Benzylmethylacetylchlorid, aus der d-S&ure beim Destillieren mit Thionylchlorid,
farblose Fl., Kp.n 111°, D204 1,102, [«]D — +26,28°. (Journ. Chem. Soc. London
95. 1011—20. Mai. Blackburn. Municipal Technical School.) Fbanz.

0. Fischer, Uber das B-Methylanthracen aus Ditolylmethan, bezw. Ditolylathan.
Vf. weist nach, dalR die verschiedenen Praparate von Methylanthracen, namlich aus
Ditolylmethan (O. Fischek, Weiler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7. 1185. 1195; 8. 675),
aus Rohanthracen, aus p-Toluylbenzoesdure und aus Chrysarobin identisch sind u.
mit Sicherheit B-Methylanthracen darstellen. — Experimenteller Teil. Dttolyl-
methan. Darst. Aus 100 g Methylal, bezw. Paraformaldehyd und 250 g Toluol mit
1 kg 73%ig. HjS04 bei 10—15° durch Schiitteln. Ditolylathan. Darst. Nach dem
friher (1 c) angegebenen Verf., aber besser mit HsS04 von 60° Be. R-Methyl-
anthracen. Beim Durchleiten von Ditolylmethan oder Ditolylathan mittels eines
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Luftstromea durch ein mit Bimsstein gefilltes, rotglihendes Verbrennungsrohr.
Weile, grinlichblau fluorescierende Blattchen. F. 207° (korr.) Mesobilrom-B-methyl-
anthracen, CisHioBr2. Aus B-Methylanthracen in CS2 mit 2 Mol. Brom. Hellgelbe
Nadeln aus A. oder Eg. F. 142—143°. Liefert in h. A. mit konz. HNO,, (9-Methyl-
antbrachinon. B-Methylanthrachinon. Aus B-Methylanthracen mit Cr0s in Eg.
F. 175°. Hellgelb 1 in konz. H2S04, farbt sich beim Erwarmen nicht violett, wie
Romek (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16, 696) angibt. Bibrom - - methylanthrachinon,
Ci16B 80 2Br2. Aus Methylanthrachinon mit etwas mehr als 2 Mol. Brom ohne Ldsungs-
mittel bei 130—140° unter Druck. Farblose Blattchen aus Bzl. oder Essigdther.
Enthéalt das Brom anscheinend in der Seitenkette gebunden. (Journ. f. prakt. Chem.
[2] 79. 555—62. 10/6. Erlangen. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

L. Sosenthaler, Glucosidchemie. Bericht tUber die Fortschritte im Jahre 1908.
(Chem.-Ztg. 33. 569—70. 29/5.) Bloch.

Em. Bourquelot, Uber die cyanwasserstoffhaltigen Glucoside, welche bei der
Spaltung Benzaldehyd oder Aceton liefern. Vortrag uber den gegenwértigen Stand
unserer Kenntnis auf diesem Gebiet, gehalten auf dem 7. KongreR fiir angewandte
Chemie zu London am 1/6. 1909. (Journ. Pharm et Chim. [e] 29. 576—81. 16/6.)

DUSTERBEHN.

A. Berg, Uber die Elaterinsdure. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 566;
C. 1909. 1. 1239.) Elaterin zerfallt unter dem EinfluB von alkob. Kali- oder Natron-
lauge in Essigsadure und Elateridin, welch letzteres sodann in Elaterinsdure (Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 35. 435; C. 1906. Il. 610) ubergeht. Man kocht das Elaterin
entweder ** Stde. mit einer Lsg. von 10°/0 seines Gewichts an Na in 80%ig. A.
im H Strom oder uberlaRt das Gemisch mehrere Tage im Bohr bei gewdhnlicher
Temp. sich selbst und trennt die gebildete S. vom eventuell noch vorhandenen
Elateiidin in Ublicher Weise durch NaHCOa WeilRes, amorphes Pulver von der
Zus. des Elateridine, CS$Hss07, F. 73—75° halt Gber H2S04 etwas W. zurick,
welches erst bei 130° entweicht, 1L in. A., A., Eg., Chif., wl. in PAe., 1 in W. von
17° zu 0,86%, wird durch FeC)3 nicht, durch konz. H,S01 mit oder ohne Zusatz
von Phenol nur gelb bis rotlicbgelb gefadrbt. Die Salze der Elaterinsdure sind
amorph. Die Alkali- und Erdalkalisalze sind in W. und A. all.; die Alkalisalze
werden aus ihren Lsgg. durch iberschiissiges Atzalkali oder Alkalicarbonat gefallt.
Das Cd-Salz ist in h. W. weniger 1, als in k. W. Das Cu-Salz ist uni. in W., 1L
in A. und vor allem in Essigester und bildet einen dunkelgrinen Firnis. Das
Ag-Salz fallt in Form einer der Kieselsdure &hnlichen, lichtempfindlichen Gallerte
aus, die beim Waschen mit W. farblos in Lsg. geht, um auf erneuten Zusatz von
AgNOs wieder zu erscheinen. — Im Gegensatz zu Hemmelmaye erklart Vf. die
B. der Elaterinsdure durch die Verschiebung eines Mol. W. in dem Mol. des Ela-
laterins u. Einw. dieses W. auf eine Lactongruppe. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
148. 1679—81. [21/6.*].) D usterbehn.

G. Pellizzari, Uber das N-Aminotriazol-1,3,4 (Tetrazolin). Diformylhydrazid
in der friuher (Atti B. Accad. dei Lincei, Roma [5] 8 |I. 327; C. 99. I|. 1240) an-
gegebenen Weise aus 50 g Hydrazinsulfat und 52 g trocknem Natriumformiat bei
100° bereitet (Ausbeute 77% der Theorie), Nadeln, F. 161°, liefert beim 7-stdg. Er-
hitzen auf 160° im H2S04-Bade unter Abspaltung von W. und Ameisensdure, wie
bereits ebenfalls kurz mitgeteilt, neben geringen Mengen von Diazodimethintetrazol
in das N-Aminotriazol (Formel I.), das aus dem Chlorhydrat, C2H4N4, HCI, farblose
Blattchen, F. 150° all. in W., wl. in A., durch 4—5-stdg. Kochen mit etwas uber-
schissigem, trocknem Natriumcarbonat und starkem A. am RuckfluBkihler, ab-



geschieden wird. Von dieser Verb., N&delchen, F. 82° fruher 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. HCI verlieren,
die sie aber, wie das vom Vf. schon beim Tetrachlorplatotriazol (Atti E. Accad.
dei Lincei, Eoma [5] 11. I. 20; C. 1902. I. e68) beobachtet worden, beim Behandeln
mit konz. HCI wieder aufnebmen. Eine Tautomerie des Chlorhydrats ist entgegen
Kuhemann u. Merbiman (Proceedings Chem. Soc. 21. 258; C. 1906. 1. 243) nicht
anzunehmen. Pt-Salze: 1. (CaHaN4)2HCI, PtCl4, aus der Lsg. des Triazols in konz.
HCI durch konz. PtCls-Lsg., Krystalle (aus konz. HCI), F. 230° unter Zers. 2. Tetra-
chlorplatoaminotriazol, (C2H4N4)2PtCl4. Aus der was. Lsg. des n-Salzes. Amorpher,
gelber Nd., uni. in k., wl. in sd. W., 1 in k., konz. HCI unter Rickbildung des
n-Salzes, sich bei etwa 260° zers. — Au-Salze: 1. C2H4N4 HCI, AuClaHaO, aus
einer konz. Lsg. des Chlorhydrats durch AuGls. Gelbe Nadeln, F. 120°, wasserfrei
170°, 1L in HCI; aus der was. Lsg. scheidet sieh besonders beim Kochen 2. das
Trichlorauroaminotriazol, C2HaN4, AuCI3, aus, amorphe, gelbe M., uni. in W., explo-
sionsartig beim Erhitzen sich zers., ebenfalls in das n-Salz zurickverwandelbar. —
Das als Nebenprod. erhaltene Hiazodimethintetrazolin (?) (Formel Il. oder 111.) (Aus-

N CH

beute bezogen auf das Diformhydrazid 12%) bildet kleine Blattchen (aus A.).
CaH4N6, F. 263° unter Zers., wl. in A., 1L in W. Spaltet sich beim Kochen mit

HCI in Hydrazin — die Best. desselben geschah nach Stbacke (Ztschr. f. anal.
Ch. 31. 579), aber in dem TIiEMANN-SCHULTZEschen App. fiir Best. von Nitraten
in W. —, io Ameisensaure u. N-Aminotriazél, identifiziert durch sein Chlorhydrat,

F. 150° und sein Pt-Salz, F. 228°.

N-Amino-2,5-dimethyltriazol (Formel 1V.): a) in unbefriedigender Ausbeute beim
7-stdg. Erhitzen von 15 g Monoacethydrazid im H2S04-Bade auf 180°; b) aus Di-
acethydrazid, (CH,CO)2N2H2, H20, Blattchen (aus W. oder wss. A.), bei 80° erweichend
und bei 100° bereits geschm., wasserfreie Krystalle (aus starkem A.), F. 140° das
entweder nach StollU (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 796; C. 99. I. 1036) oder aber
besser aus 20 g Hydrazinsulfat, 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, zunachst in Form der Acetylverb. (s. u.), ergab. Farblose Prismen (aus A.).
C4H8N4, F. 196°. Chlorhydrat, C4HsN4, HCI. Nadeln, F. 228°; all. in W. und A.
[SILBEBBAD (Journ. Chem. Soc. London 77. 1189; C. 1900. II. 983) F. 232°]. Sulfat,
(C4aH8N42H2S04, Krystalle (aus W.), F. 230°, 1L in W., wl. in A. Pt-Salz,
(C4H8N4HCI)2PtCl4,2H sO. Krystalle bei 240° erweichend und bei 255—257° sich

zers., nach dem Trocknen bei 100° bei 260° schm. — Tetrachlorplatoaminodimethyl-
triazol, (C4H8N4)&PtCl4, gelbes, amorphes oder krystallinisches Pulver, mit HCI das
n-Salz surickbildend. — N-Acetylderivat: a) direkt bei der Herst. der Base (s. 0.)

und b) beim Kochen der Base mit Acetanhydrid. Prismatische Krystalle (aus
Aceton), F., nach dem Trocknen bei 100°, 163°; nimmt an der Luft W. auf und
schm, dann bei 80—120°. — N-m-Nitrobenzalderivat, C4aHsN4: C7HeNOa. B. aus 1 g
Base u. 1,4 g m-Nitrobenzaldehyd in 6 ccm A. unter Zusatz von 2 Tropfen Piperidin.
Gelbe Krystalle, F. 175° wasserfreie Krystalle (aus Bzl.), F. 183°, zl. in sd. W.
(Gaz. chim. ital. 39. 1. 520—40. 31/5. 1909. [10/12. 1908.] Genua. Allgem. chem.
Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.
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Carl Bulow, Uber die Einwirkung von N-lI-Amino-3,4-triazol auf Dikaone.
(Mit Fritz Weber.) Das Verhalten des N-I-Amino-3,4-triazols gegen 1,2- und
1,3-Diketone ist untersucht worden. Das Triazol reagiert mit 1 Mol. Diacetyl unter
B. der Verb. I. Mit 1,3-Diketonen gibt das Aminotriazol unter Austritt von 2 Mol.
W. Verb. von der Zus. Il., deren Muttersubstanz, C6H4N4 (Formel Il.,, B = R'= H)
als 2,3-Triazo-7+0-pyridazin bezeichnet wird, wobei mit 0 der beiden Kernen ge-
meinsame Stickstoff charakterisiert wird. In der im Original gebrauchten Bezeich-
nung 2,3-Triazodihydro-7 «O-pyridazin ist nach einer far die Ber. d. Dtsch. Chem.
Ges. eingegangenen Berichtigung des Verfassers das Dihydro zu streichen. — Die
ganze Klasse der neuen Verbb. ist als heterokondensierte, heterocyclische
Doppelkernverbb. zu benennen. — Acetylaceton gibt mit dem Aminotriazol
das 4,6-Dimethyl-2,3-triazo-7+O-pyridazin (Formel Il., R = R' = CHS$9. In ana-
loger Weise laRBt sich das 4,5,6-Trimethyl-2,3-triazo-7+O-pyridazin darstellen. Mit
Benzoylaceton, das nach den Unterss. von BULOW u. seinen Mitarbeitern uber
die Synthesen der Benzopyranole aus Polyphenolen und 1,3-Diketonen als Keto-
enol, CH3-CO»CH : C(OH)-C6H6, reagiert, entsteht das 4-Phenyl-6-methyl-2,3-triazo-
7+0-pyridazin (Formel Il., R = CHa R'= C,H6). — Die neuen 4,6-disubstituierten,
heterocyclischen Doppelkerne wirken physiologisch als Gifte. — Das Phenylmethyl-
triazopyridazin gibt mit Metallsalzen Doppelverbb., Gber die spater berichtet werden
soll. — Das Dimethyltriazopyridazin u. seine Homologen verbindet sich mit HNO3
in d&quimolekularen Mengen zu salzartigen Kérpern.

I N CH

Beim Kochen einer alkoh. Lsg. von Aminotriazol mit Diacetyl entsteht die
Verb. C6HB8ON4 (Formel 1.); Krystalle aus A., F. 197—199°, 11 in sd. A. und W
wl. in A. und Bzl., uni. in Lg. — Erhitzt man eine Lsg. von Acetylaceton und
Aminotriazol in A. unter Zusatz einiger Tropfen Piperidin zum Sd., so erhalt man
das 4,6-Dimethyl-2,3-triazo-7« O-pyridazin (Formel Il., R = R' = CHS8); Krystalle,
aus Bzl. durch Lg. gefallt; F. 122—123°; 1L in Chlf.,, A. und sd. W., weniger 1 in
Bzl.; kaum 1 in A. und Lg.; ist bei héherer Temp. unzers. fliichtig. — C7H8N4>
HNOs. Man ldst das Triazopyridazin in sd. ,,reiner* HNOs und engt die Lsg. ein
oder versetzt sie mit A. WeiBe Nadeln, F. 180—181° unter Zers.; spaltet beim
Liegen HNOa ab; seine wss. Lsg. reagiert sauer. — Aus M ethylacetylaceton
und Aminotriazol in sd. A. wird in Ggw. von Piperidin das 4,5,6-Trimethyl-2,3-
triazo-7+O-pyridazin, C8HI10N4, erhalten; Nadeln aus W., Essigester oder Bzl. -f-
Lg., F. 129°; sll. in sd. W., Aceton und Bzl., 1L in sd. Essigester. Seine wss. Lsg.
farbt sich beim Kochen mit FeCl8 gelbbraun. Neutrale wss. Lsgg. verdndern sich
nur langsam auf Zusatz von KMnO04, schneller in Ggw. von SS. oder Alkalien. —
Beim Kochen einer Lsg. von Benzoylaceton und Aminotriazol in A. entsteht das
6-Methyl- 4-phenyl-2,3-triazo-7+0O-pyridazin (Formel Il., R = CH3, R' = C6éH5)
bischelformig gruppierte Spiefe, aus Bzl. -|- Lg.; F. 152—153°; unzers. destillier-
bar; 1L in A., Aceton, Bzl. und Eg., wl. in sd. W., uni. in k. verd. Atzlaugen.
Seine wss. Lsg. farbt sich beim Erhitzen mit FeCl, braun; aus der Lsg. scheiden
sich beim Stehen eisenhaltige Nadeln aus. Das Triazopyridazin gibt mit Cu(NOs),
eine Doppelverb., die ein blaulichweiBes Krystallpulver bildet und sich bei 246°
zers. — Mit HgCI, entsteht eine Doppelverb., die aus W. in Nadeln vom F. 181°
erhalten wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2208—16. 26/6. [3/6.] Tibingen. Chem.
Lab. d. Univ.) Schmidt.



J. v. Braun, Die Aufspaltung cyclischer Basen durch Bromcyan. (Zweite

Mitteilung.) (. vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 40. 3914; C. 1907. II. 1523)
Waiahrend aus den friher (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2734; 41. 2113;
C. 1900. II. 950; 1908. Il 696) gefundenen Tatsachen der SchluR gezogen werden

konnte, dal? bei tertidren Piperidinen dieGrenze, auf welcher die beiden Rkk.:

. X<>N-R + BrCN= XON-CN + Br-R
Il. X<>N-R + BrCN = Br.X-N(CN)-R

ZusammenstoRen, wahrscheinlich unmittelbar hinter dem Butylrest liegen muf, d. h.
daR Methyl-, Athyl- und Propylpiperidin etc. ausschlieRlich oder fast ausschlieRlich
nach I. mit BrCN reagieren wirden, bat sich jetzt bei einer genaueren Unters, der
niederen Homologen des N-Butylpiperidins, die auf Grund der Tatsache, daB zu-
weilen gebromte Cyanamide von der Formel Br-X.N(CN)*R bei hdherer Temp.
eine Zers, erleiden, bei denen cyclische Cyanamide X<~>N*CN neben dem brom-
haltigen Rest des Molekiils oder dessen Zers.-Prodd. resultieren, angestellt wurden,
gezeigt, daR sich die Bromcyanaufspaltung cyclischer Basen weit umfangreicher
erweist, als zuerst angenommen werden konnte, und sich, soweit der Piperidin- u.
der Tetrahydrochinolinring in Betracht kommen, auf alle Verbb. X<3>N*R er-
strecken, worin R eine zum Methyl homologe KohlenstofiFkette bedeutet; aus-
geschlossen sind hier nur Basen mit Benzyl- und Allylresten, da diese in der die
Richtung der Bromcyanrk. bestimmenden Haftfestigkeitsreihe (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 3933; C. 1907. Il. 1526) Platze unterhalb des Methyls einnehmen und
andererseits Methylpiperidin garnicht aufgespalten wird; beim Propylpiperidin ver-
halt sich der Umfang der Rk. l. zu dem der Rk. Il. wie etwa 2:3, beim Athyl-
piperidin wie 2:1. Durch Einfuhrung der Gruppe *OCaH6 in den Propylrest wird,
wie Vf. durch Verss. mit dem y-Phenoxypropylpiperidin festgestellt hat, das Ver-
haltnis des Umfanges der Rkk. I. u. Il. nicht verdndert; auch beim y-Phthalimido-
propylpiperidin scheinen die beiden Rkk. im selben Verhdaltnis stattzufinden, doch
erwies sich die Isolierung des Aufspaltungsprod. oder seiner Derivate in ganz reinem
Zustande als undurchfihrbar; beim R-Piperidopropionsdureester dagegen wird die
Aufspaltung (Il1.) ganz zugunsten der Abldsung (l.) des Restes in den Hintergrund
gedréngt, wahrscheinlich infolge der Doppelbindung in y,,-Stellung zum N-Atom,
wodurch nach vorlaufigen Verss. ebenso wie durch die B,y-Stellung einer mehr-
fachen Bindung auf die C—N-Bindung ein lockernder EinfluB ausgelibt wird. —
Weiter konnte Vf. nachweisen, da auch das Piperidoacetonitril mit BrCN zum Teil
aufgespalten wird, wodurch es wahrscheinlich wird, daB ein Teil des Bromaceto-
nitrils, das bei der Rk. in so guter Ausbeute erhalten wird (vgl. 1 c.) seine B. einem
Zerfall des Aufspaltungsprod., [C6HION(CN)(CH,-CN)-Br], verdankt.

Experimentelles. Bei den folgenden Verss. handelte es sich hauptséachlich
darum, die bei der Behandlung einer tertidren Base, (CH2B N-X, mit BrCN ent-
stehenden drei Reaktionsprodd. (CH,)6N-CN, BrX u. Br(GH25N(CN)X nachzuweisen
und maéglichst zu isolieren; soweit die gebromten Verbb. nicht als solche gefaBt
werden konnten, geschah dies dadurch, daB das Br gegen eine Reihe von Resten
ausgetauscht wurde; das Piperidocyanamid konnte nur selten durch Dest. rein
abgeschieden werden; zu seiner Isolierung lassen sich gut seine im folgenden be-
schriebenen Verbb. mit organischen Basen verwenden.

1. Uber einige Guanidinderivate des Piperidins. Waéhrend das Piperidocyan-
amid mit Ammoniumsalzen sehr trége reagiert, tritt es mit Salzen sekundéarer, noch
leichter mit denen primérer Basen in Rk. Von den in letzterem Falle entstehenden
Guanidinen ist fur seine Charakterisierung die p-Tolylverb. G6HIQN-C(: NR)’NH -
CiH~CHs besonders geeignet; B. aus dem Cyanamid -f- ca. der dreifachen Menge
salzsauren p-Toluidins bei 160° sehr schnell erstarrendes Ol; F. 115° nicht ganz
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1 in A., zwl. io Lg. Pikrat, C6HION-C(: Nfl).NH.C6H4.CH3,C9H8N307, F. 132°,
sll. in A, — [C6HI1ON*C(: NH)NH-CgH4-GHa,HCI]2PtCi4, F. 205° unter Aufschaumen,
uni. in W. — Guanidinprod. aus Anilin + Piperidocyanamid, erstarrt nur lang-
sam zu einer sprdéden, undeutlich krystallinischen M.; Pikrat, F. 107° (nicht ganz
scharf). — [C8HIIN*C(: NH)NH-CgH6,HCI]2PtCl4, orangerot, F. 195° wl. in h. W.
— Dipiperidoguanidin, C6HIN*C(: NH)-NC6H10, B. aus Piperidocyanamid + brom-
wasserstoffsaurem Piperidin beim Erw&rmen oder bei Einw. von BrCN auf Piperidin
ohne Lo6sungsmittel, weshalb es bei den folgenden Verss. oft als Nebenprod. er-
halten wurde; farblose Fl., Kp.12175—177°, riecht schwach basisch. — Pikrat,
C5HION-C (:NH).NC6H10,C6HsN307, gelbe Nadeln, aus A., F. 148°. — [C6HION.
C(: NHpNCjHjAHCIJjPtC™, F. 192° bei langsamem, etwas unterhalb 200° bei
schnellerem Anwarmen, kaum 1 in W.

1. Versuche mit y-Phenoxypropylpiperidin, C6H60*(CHj),«NC6Hi0, B.
aus 2 Mol. Piperidin -j- 1 Mol. Jodpropylphenylather, der sich aus der Cl-Verb. durch
Kochen mit NaJ ebenso bequem wie nach Hamonet (C. r. d. I’Acad. des Sciences
136. 96; C. 1903. I. 455) aus der Br-Verb. gewinnen l4aRt; farbloses Ol, Kp.ls 172°,
farbt sich mit der Zeit gelblich, 11 in A. — Jodhydrat, F. 183°, wl. in W., A. —
Jodmetbylat, Q6HUN(CH8.[(GHs)8.0CiH6]-J, F. 159—160°, 1 in W., A. — Die Pra-
parate zeigen oft einen inkonstanten F. und dabei kleine Anderungen im N- und
J-Gehalt, wohl infolge einer bei der B., die aus den Komponenten unter Warme-
entw. erfolgt, in geringem Umfang stattfindenden Doppeldissoziation unter B. von
C6HION«(CH22J; auf derselben Erscheinung beruht vielleicht der wenig glatte F.
der von Gabriel u. Colman (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2885; C. 1906. Il. 1268)
beschriebenen Base [C6HION «CH&a*CHa*CHZ220. — Die bei der Einw. von BrCN
auf das y-Phenoxypropylpiperidin (ohne Ldsungsmittel) resultierende FI., die
zum SchluR noch ** Stde. auf dem Wasserbade erwarmt wird, wird mit A u. verd.
S. versetzt; in die S. gehen das BrCN, kleine Mengen des Cyanpiperidins, das bei
der RK. gebildete bromwasseretoffsaure Phenoxypropylpiperidin u. die nicht in Rk.
getretene Base (zusammen ca. 15°/0 des Ausgangsmaterials, der Atherrickstand, im
folgenden als Ol A bezeichnet, enthalt den Rest des Piperidocyanamids, den
Brompropylphenyldther, und das e-Bromamyl-y-phenoxypropylcyan-
amid. Wahrend das Gemenge durch Dest. nicht vollstdndig getrennt werden
kann, folgt die qualitative und quantitative Zus. des Gemisches auf Grund einer
Reihe von Umwandlungen.

Bei der Verseifung des Oles A mit rauchender HBr wird das Cyanpiperidin
in bromwasserstoffaaures Piperidin und der Brompropylphenylather, BrqCHj"-O-
C6H5, glatt in Trimethylenbromid verwandelt; das Bromamylphenoxypropylcyanamid,
B-(CH26-N(CN)*(CH28-O*C8H6, wird bei 10-stdg. Erhitzen des Oles im Rohr mit
der 5-fachen Menge HBr auf 105—107° hauptséachlich in das e-Bromamyl-y-brom-
propylcyanamid, Bre(CH25¢N(CN)+(Cl1128+Br, iibergefiihrt; nahezu farbloses Ol, nicht
destillierbar, krystallisiert nicht; 14Rt sich leicht mit primaren und sekundaren
Aminen und mit Phthalimidkalium kondensieren. Bei der Verseifung des Oles A
Uber 110° wird die Menge des zweifach gebromten Cyanamids immer geringer und
es tritt in immer erheblicherer Ausbeute das Bromhydrat des s-Bromamyl-y-brom-
propylimins, Br(CH2s-NH*(CH23>Br,BrH, auf, das sich schwer von dem gleich-
zeitig entstehenden Piperidinbromhydrat trennen 1aBRt; der F. des mit absol. A. be-
handelten Prod. schwankt deshalb zwischen 202—210°. — Bei der Kondensation
mit Phenolnatrium durch 2—3-stdg. Erhitzen des OlesA mit einer alkoh. Lsg.
von etwas Uberschussigem Phenol und Na auf dem Wasserbade erhdlt man nach
der Abdest. des A. mit Wasserdampf ein Gemisch, das sieh durch Dest. im Vakuum
in seine drei Komponenten zerlegen laBt: Bei 100—130° u. 10 mm geht das Cyaa-
amid, C6HION «CN, Uber, bei hoherer Temp. bis 200° der Trimethylenglykoldiphenyl-



ather, G3H60»(CHj),,*0 0 gH6, u. bei 270—296° u. 10mm das JJiphenoxycyanamid C6H60"
(C-HJY)6*iV(C2VH(7.02)i *OCjiZj; letzteres erstarrtin Eis zu einer schneeweiflen Krystall-
masse, F. 36°, 1L in allen Lésungsmitteln; die Cyangruppe dieser Verb. ist besonders
schwer angreifbar; bei mebrstdg. Kochen mit 33°/0ig. B2S04 wird nur spurenweise
ein oliger, basischer Korper gebildet; auch mit HBr bei 130° ist die Verseifung des
N «CN-Komplexes nur eine partielle, so daB man das Bromamylbrompropyleyan-
amid auch Uber die Diphenoiyverb. darstellen kann; auf 3 Mol. Diphenoxycyanamid
werden ca. 2 Mol. Diphenoxypropan erhalten.

Bei der Einw. von Piperidin auf das Ol A, aus dem, um die B. des
Dipiperidoguanidins (vgl. S. 450) einzuschranken, das BrCN mdoglichst entfernt wird,
zuerst unter Kuhlung, danu auf dem Wasserbade, entsteht ein basisches Reaktions-
prod., aus dem man bei der Dest. im Vakuum bis 180° ein Gemenge von Piperido-
cyanamid und Phenoxypropylpiperidin (ca. 35°/0 auf die Ausgangsbase ber.), dann
bei 280—288° und 10 mm das Piperidylcyanphenoxypropylpentamethylendiamin,
C6HION(CH2)6mN(CN)*(CH98+OC8H®6, erhalt, in einer Menge, die ca. 50°/0 der Aus-
gangsbase entspricht. Schwach gelb geférbte Fl., riecht basisch; die Salze sind
0lig; das Jodmetbylat bildet Blattchen, 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 C5HION ¢(CHS95NH(CH28<Br wenig er-
freuliche Eigenschaften. — Bei der Kondensation des Oles A mit Methyl-
anilin, die durch 8-stind. Erwdrmen auf dem Wasserbade zu Ende gefihrt wird,
erhalt man durch Dest. des Reaktionsprod. einen Vorlauf, der das Uberschissige
Methylanilin, das Cyanpiperidiu und eventuell Methylphenylcyanamid enthélt, und
zwei Fraktionen: 200—220° (10 mm) und 300—325°; beim Arbeiten mit nicht zu
groRen Mengen bleibt kein nennenswerter Ruckstand, sonst tritt Zers, ein unter
Auftreten von Phenolgeruch. Die niedriger sd. Fraktion ist identisch mit Phenoxy-
propylmethylanilin, C8H60-(CH28«N(CH8-CeH6, das zum Vergleich aus Methyl-
anilin -f- Jodpropylphenylather dargestellt wurde; Kp.l0 217°; erstarrt nicht, 1L in
w. verd. SS.; Pikrat, C6HeO*(CH28-N(CH3)*C6H5,C0H8N80O7, gelbe Blattchen, aus
A. (darin wl.), F. 111°. — Die Fraktion 300—325° ist nach der Analyse das Methyl
phenylcyanphenoxypropylpentamethylendiamin, C0B6¢N (CH3)+ (CH&6°N(CN) « (CH&8e
OCeHe, zédhe, gelbrote, geruchlose FIl., deutlich basisch, liefert keine gut krystalli-
sierenden Salze.

Bei der Kondensation mit Anilin, die wie die mit Methylanilin erfolgt,
wird das entstehende symm. Diphenylguanidin, C6H5«NH-C(: NH)-NH-CaH6, F. 142°,
wl. in A., das bei der nachfolgenden Dest. Zersetzungserscheinungen bedingen
kann, durch A. getrennt; bei der Dest. erhdlt man zwei Hauptfraktionen: Die
Fraktion von 300—320° (10 mm) stellt das Phenylcyanphenoxypropylpentamethylen-
diamin, C6H6*NH»(CHJ)6»N(CH8*(CH28*OC6H6, dar, zdh, gelbrot, seine Derivate
mit salpetriger S., Benzoyl- u. Benzolsulfochlorid u. Salze sind &élig. Die Fraktion
von 200—220° erstarrt beim Abkuhlen und ist identisch mit Phenoxypropylandin,
Kp.ia 221°, F. 32 Chlorhydrat, C6H60.(CH98.NH.C6H6,HC1, aus A.-A., F. 165°,
fast uni. in k. W. — Benzoylverb., CeH60(CH28-N(COHE(COCeH8), F. 120°, wl. in
k. A. — Bei der Kondensation mit Cyankalium durch Kochen des OlesA mit
einer wss.-alkoh. Lsg. von etwas Uberschiissigem KCN resultiert ein Ol, das eine
Hauptfraktion, 160—170° (15 mm) liefert, die mit dem Nitril der y-Phenoxybutter-
saure, F. 42°, identisch ist; die hdher sd. Fraktion, 230—260° stellt wahrscheinlich
ein etwas verunreinigtes substituiertes £-Leucinnitril, CN-(GH2t*N(CNj<(GHt)se
OC~Ht, dar und liefert bei vorsichtiger Verseifung mit wss.-alkoh. Alkali das sub-
stituierte e-Leucin, N{CN)<{CHiX‘COtH, schneewei3, F. 131°, 1L in
w., L in k. A., wl. in A, uni. in Lg. — Bei der Kondensation mit Phthal-
imidkalium entstand ein Prod., das nicht in seine Bestandteile zerlegt werden konnte.
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I1. Versuche mit N-Propylpiperidin, C8H7»NC6H10; B. aus Dibrompentan +
Propylamin (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2158; G. 1908. 1. 704); mit BrCN
reagiert ea auRerordentlich heftig; aus der braunen Reaktionsfl. fallt A. kleine
Mengen von bromwasserstoffsaurem Propylpiperidin, wahrend Cyanpiperidin, s-Brom-
amylpropylcyanamid, Br-(CH,)6*N(CN)-C8H7, und ein Teil des gebildeten Propyl-
bromids, das sich zum Teil bei der Rk. verfluchtigt, zum Teil sich unter B. von
HBr zers., in A. gel. bleiben; wahrend man bei der Dest. dieses Gemenges im
Vakuum etwas lber 100° so reichliche Mengen Cyanpiperidin erhéalt, daR man an
eine vorwiegende Abspaltung des Propyls vom Piperidinkern glauben konnte, folgt
aus Kondensationsverss. die Zus. des Gemisches. — Bei der Behandlung des-
selben nach Entfernung des Bromcyans mit Piperidin, erst in der Kalte, dann
bei Wasserbadtemp. und Dest. im Vakuum erhélt man nach einem Vorlauf, in dem
Propylpiperidin und Piperidocyanamid enthalten sind, das Piperidylcyanpropylpenta-
methylendiamin, C6HI18N*(CH,)5-N(CN)-C8H7, bei 196° (9 mm); gelbliche, etwas zahe
Fl., riecht schwach basisch. Durch 15-stind. Erhitzen dieser Verb. auf 130—140°
entsteht das Piperidylpropylcadaverin, C6HION ¢«(CHa6*N H «C,,H7, wasserhelle, leicht
bewegliche FIl., Kp.12 146—150°. Pikrat, C6HI1ON «(CH,)6*NH*C8H7+2C6H8N307,
glanzende Krystalle, aus A., F. 175°. — C6HION-(CH?35*NH «CaH721ICI-PtCI*,
orangerot, F. 228° (Zers.), wl. in W.

IV. Versuche mit 8 -Piperido-o-propionsaureester, C6H,,,N*CH2-CH2*C02C2H6.
B. aus 2 Mol. Piperidin -f- 1 Mol. Jodpropionsdureester in A. bei gewdhnlicher
Temp., Kp. 230°; Pikrat, CsHjoN-ICEyj-COjCjH~"CaHaNjO,, lange, gelbe Spiele,
aus A. (in k. swl.), F. 127°. — Bei der Rk. mit BrCN wird der priméar abgespaltene
Brompropionsaureester nur in untergeordnetem Grade konserviert, indem er mit dem
Ausgangsmaterial reagiert unter B. des Bromhydrats desselben (F. 954°), das sich
aus dem Reaktionsprod. mit A. abscheidet, u. des Acrylsaureesters, CH2:CH'C02C2HS8;
das &th. Filtrat riecht intensiv nach diesem und gibt, nach dem Ausschutteln mit
verd. S. mit Piperidin kondensiert, bei der Dest. des Reaktionsprod. im Vakuum
eine relativ geringe Fraktion bei 100—130° die aus viel Cyanpiperidin und wenig
Piperidopropionsaureester besteht, einen kleinen Nachlauf unterhalb von 200°, der
aus fast reinem Dipiperidylguanidin besteht u. einen geringen nicht destillierbaren
und nicht erstarrenden basischen Rickstand, der wahrscheinlich das Pentamethylen-
derivat, C8H10N ¢(CHS6*N(CN)*CHa*CH2+COs+C2H86, darstellt. — V. Versuche mit

y-Phthalimidpropylpiperidin, C6H4<[§Q>N =(CH,)S*NC6H10; B. aus 1 Mol. /-Brom-

propylphthalimid -f- 2 Mol. (recht genau) Piperidin beim Schitteln mit k. W,
schneeweifles Krystallpulver, aus Lg., F. 50°. Pikrat, F. 190°, swl. in w. A. —
Uber seine Rk. mit BrCN vgl. den theoretischen Teil.

VI. Versuche mit N-Athylpiperidin, C2H5'NC5H10. Bei der Einw. von BrCN
scheidet sich nach Zusatz von A. zur Reaktionsmasse eine beinahe dem fiinften ,
Teil des angewandten Amins entsprechende Menge des sehr hygroskop., bromwasser-
stoffsauren Salzes ab, wahrend im Filtrat das undestillierbare Gemenge von Cyan-
piperidin, Bromathyl u. e-Bromamyléathylcyanamid, Br.(CHs)5.N(CN)"C,H3, verbleibt.
Letzteres wurde in Form der Kondensationsprodd. mit Piperidin und mit
M alonséureester isoliert. — Piperidylcyanathylpentamethylendiamin, C5HI0N-
(CH,)6*N(CN)‘CjH6, B. wie die entsprechende Propylverb.; z&he, schwach gefarbte
Fl., Kp.n 191—192°. — Bei 15-stdg. Erhitzen mit HCI auf 140° liefert es zu 70%
das Piperidylathylpentamethylendiamin, C5H 10N «(CEjV,*NH+C,H5, farblose, basische
Fl., Kp.10 132°. Pikrat, etwas rotlichgelbe Krystalle, aus A., F. 151°. — C6HI0N-
(CHa6.NH.CsH52HCI1.PtCl14, orangerotes Krystallpulver, aus W., F. 220°. — Beim
Umsetzen obigen Gemenges mit Natriummalonsédureester in alkoh. Lsg. hinterbleibt
nach dem Vertreiben des A. ein nicht destillierbares Gemenge von C8HION*CN,



CA-CHtCO”H,), und CA.NICNMCH.VCHtCO”EU und kleinen Mengen
unveréanderten Bromamylathylcyanamids; beim 5-stdg. Erhitzen desselben mit der
5-fachen Menge von rauch. HCI oder HBr auf 180° erhdlt man eine Lsg., in der
aulBer Ammoniumsalzen, Buttersaure, das Chlor-(bezw. Brom-)hydrat des Piperidins,
das HCI-(resp. HBr-)Salz der Athylaminoheptylsdure und kleine Mengen des HCI1-
(resp. HBr-)Salzes der gebromten Base, Br-(CHj)6-NH'CjH5, enthalten sind. Durch
Eindampfen, wiederholte Behandlung des Riickstandes mit AgaO, dann mit HaS u.
abermaliges Eindampfen erhalt man die  Athylaminoheptylsdure, CaH5-NH*(CHa8«
COOH, frei von Halogen; um das von ihr hartnackig zurickgehaltene W. zu ent-
fernen, wird sie wiederholt mit A.-A. oder A. und A.-Lg. behandelt und zuletzt
vorsichtig */,—3U Stde. im Toluolbad auf 105° erwarmt; rein weify, F. 129—130°.
Beim langeren Erwérmen, wobei die Substanz sich gelblich farbt, der F. sinkt und
der Gehalt an C und N wéchst, findet offenbar eine Anhydrisierung statt, an der
die Athylamino- und die Carboxylgruppe beteiligt sind. Pt-Salz, F. 117°, nachdem
es einige Grade vorher weich geworden ist, 11 in W.

VII. Versuche mit Piperidoacetonitril, C5H1ION-CHa*CN. Die angestellten
Verss. ergaben hier, dal bei der Rk. mit BrCN die Menge der entalkylierten Base
sich zur Menge der aufgespaltenen anndhernd wie 3:1 verhélt; ohne Zweifel Ubt
auch hier die dreifache —C=N-Bindung auf die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung
C6HION—CHj-CN einenen lockernden EinfluR aus. — Nach dem Fallen der quar-
taren Verb. C,,HION(CH,"CN)jBr aus dem Reaktionsprod. mit A. wird das &th. Filtrat
eingedunstet, mit Piperidin umgesetzt, A. zugesetzt, wodurch Piperidin und Di-
piperidylguanidin als Bromhydrate ausgefallt werden, und das Filtrat fraktioniert;
in der bei 90—130° (10 mm) erhaltenen Fraktion ist das Cyanpiperidin und das
neugebildete Piperidoacetonitril (Pikrat, C5SHIN'CH ,»CN, C,,H8N807, F. 157°, swl.
in A.) enthalten; dann steigt die Temp. bis tUber 200°, ohne daB etwas uberdest.,
und es bleibt ein undestillierbarer, dunkler Rickstand, der wohl hauptsachlich aus
dem Pentamethylenderivat C5H 10N ¢(CHas*N(CN)+*CHa*CN, gebildet aus Piperidin
-f- Br(CHs)»>N(CN)*CH,*CN, besteht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2035—57. 12/6.
[29/5.] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

Ame Pictet und Francis W. Kay, uber eine synthetische Darstellungsmethode
der Isochinolinbasen. Vff. haben fruhere Verss. von Bischleb und Napiekalski
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 1903; C. 93. Il. 453), die beobachteten, daR Acetyl-
und Benzoyl-(6-phenylathylamin beim Erhitzen mit Chlorzink oder Pa0 6 unter Ab-
spaltung von W. kleine Mengen basischer Prodd. liefern, die jene fir, nach neben-

stehender Gleichung gebildete, sub-

C-Hj CH, stituierte Isochinolinbasen hielten,
iCHj yA~A'NCH3 , g g wiederholt. Die Ausbeuten ver-
INH NN 2 besserten sie dadurch, dal3 sie bei

(50.R C*R maoglichst niedriger Temperatur

arbeiteten, indem sie das Amid in
einem Benzolkohlenwasserstoff mit Pa0 6 kochten; die Konstitution der entstehenden
Dihydroisochinolinbasen bestimmten sie durch Oxydation zu den entsprechenden
Isochinolinbasen; dieselbe bereitete deshalb Schwierigkeiten, weil der dihydrierte
Pyridinring eine sehr geringe Neigung zeigt, in den normalen Uberzugehen, gelang
aber bei Anwendung von KMnO04 in ber. Menge und in saurer Lsg.
1-Phenyldihydroisochinolin, C15H18N, B. aus Benzoylphenylathylamin, dargestellt
aus Phenyldthylamin u. Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann, + Pa06 in sd.
Xylol; basisches, dickfl. Ol, Kp.m 320°, erstarrt bald zu einer weifen, kryst. M.;
derbe, farblose Prismen, aus sd. PAe., F. 73—74° (unkorr.); 11 in den gewdhnlichen,
organ. Losungsmitteln, zwl. in PAe., fast uni. in W. — Chlorhydrat, verfilzte Na-
X1, 2. 31
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dein, F. nach dem Trocknen im Vakuum utber Ps05222—223°, wl. in W. — Pikrat,
grofle, gelbe Stadbchen, aus wenig h. A., F. scharf bei 163°. — Chlorplatinat, dicke,
zugespitzte, orangegelbe Prismen, aus h. W. -f- A., F. 229—230° unter Zers., wl.
in h. W. — Die Dihydrobase gibt in Uberschissiger, verd. H,S04 mit KMn04 in
W. auf dem Wasserbade nach dem Versetzen der abgekiihlten Lsg. mit Uberschissiger
NaOH das 1-Phenylisochinolin, CI53HnN, kleine, verfilzte Nadeln, aus was. A., F. 93
bis 94°. — Pikrat, mikroskop. Krystéllchen, aus h. W., groRRe citronengelbe Schuppen,
aus h. A., F. 164®, wl. in W. — Pt-Salz, flache, gelbrote Prismen, aus W. + A,
F. 242—243° beim raschen Erhitzen unter Zers., wl. in W., leichter in b. A. —
1-Methyldihydroisochinolin, CI0HUN, B. aus Acetyiphenyldthylamin -+- Ps06 iu sd.
Toluol und Dest. mit Wasserdampf nach dem Uberséattigen mit KOH; farbloses Ol,
Kp.785 236°. — Chlorhydrat, lange, zerflieBlicbe Nadeln, aus A. + A., F. gegen
160°. — Pikrat, kleine, monokline Tafeln, aus A., F. 188—190° zIIl. in A. — Di-
chromat, rote Nadeln, aus der neutralen Lsg. des Chlorhydrats -f- Kaliumdichromat-
Isg., zers. sich zwischen 150—160°. — Pt-Salz, fast farblose Blattchen, aus h. W.,
F. 223°.

Phenacetylphenylathylamin, C8H5*CH,- CHa*NH « CO «CHSe C8H5, B. aus aqui-
molekularen Mengen Phenylathylamin und Phenacetylchlorid -f- 20°/oig. NaOH bei
unter 0°; kleine Blattchen, aus h. Bzl. -f- PAe., F. 95°. — Gibt mit Ps06 insd.
Xylollsg. nach dem Versetzen mit Kali das 1-Benzyldihydroisochinolin, CI16H15N;
schweres Ol, Kp. ca. 300° unter partieller Zers.,, Kp.j, 196—197°, unzers., erstarrt
nicht in einem Gemisch von Eis und Kochsalz; riecht angenehm. — Pikrat, groRe,
gelbe Tafeln, aus h. A., F. 174—175°, fast uni. in k. W., zIl. in sd. A. u. Bzl. —
Chlorplatinat, orangegelbe, mikrokrystallinische Kérnchen, aus wss. A., F. 197°
unter Zers., bei raschem Erhitzen, wl. in den gewdhnlichen Loésungsmitteln. —
1-Benzylisochinolin, Ci6HItN, B. aus 2 Tin. Benzyldihydroisochinolin in wenig Eg.
+ 1 Teil KMnO04 in verd. Lsg. auf dem Wasserbade, farblose Prismen, aus Chif. -f-
PAe., F. 56°. — Chlorhydrat, wl. in verd. HCI, 1L in A. — Pikrat, gelbe Prismen,
aus A., F. 182°. — Pt-Salz, gelbrote Nadeln, aus h. W., F. 215° swl. in h. W. —
Die Eigenschaften der so erhaltenen Base stimmen mit denen von RUGHEIMEB
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1719; Liebigs Ann. 326. 264; C. 1900. Il. 268; 1903.
1. 927) und von Deckeb u. Pschobb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3396; C. 1904.
I1. 1317) angegebenen uberein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1973—79. 12/6. [11/5]]
Genf. Univ.-Lab.) BUSCH.

Amé Pictet und Marie Finkeistein, Synthese des Laudanosins. (Kurzes
Referat nach C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 925; C. 1908. Il. 1888.) Naehzu-
tragen ist folgendes: Die Homoveratrumsaure, (CH30),C9H3+CH ,»COOH, stellten Vff.
nach Tiemann u. Matsmoto (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11, 143) dar, vereinfachten
aber das Verf. in einigen Punkten, wie aus dem Original zu ersehen ist; Nadeln,
aus sd. W., enthalten Krystallwasser u. schm, bei 80°; werden durch Liegen Uber
HsSO* wasserfrei u. schm, dann bei 98°. — Homoveratrumsaurechlorid, (CH%),C6H3-
CHJj-CO-CI, B. aus der entwadsserten S. in trockenem Chlf. + PC15; bei der Dest.
geht es bei ca. 240° und 25 mm als eine hellgelbe FI. Uber, die nicht erstarrt, zu-
gleich findet aber Zers, statt. — Dimethylhydrokaffeesawcamid, CuHI3NO03 =
(CHa0)jCéHasCH, *CHj-CO-NHj, B. aus Dimetbylhydrokaffeesaure in wenig Chlf. -f-
PC15, u. Eintragen des fl. Chlorids nach Abdest. des ChlIf. u. POCI3 unter vermin-
dertem Druck in verd. mit wenig NaOH versetzte Ammoniaklsg.; farblose, flache
Nadeln, aus Bzl.,, F. 120—121°, 11 in Chlf., uni. in PAe. u. W., wl. in k. Bzl. —
Durch Eintragen des Amids in eine Lsg. von Br u. Kaliumhydrat in W. u. 1l1-stdg.
Erwdrmen auf dem Waaserbade erh&lt man das Homooeratrylamin, (CH30)?C3H3-
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CH2*CHs»NHa. Chlorhydrat, kleine, zerflieRliche Nadeln, aus A. Chlorplatinat,
orangerote Nadeln, aus W., zers. sich bei 173—174°.
Homoveratroylhomoveralrylamin CjoHjSN 06 = (CHa0O)2C6H3*CH2:CH2¢NH «CO *
CH2-08113(00113),. B. aus Homoveratrylaminchlorhydrat in wenig k. W. u. einem
UberschuR von KOH -f- Homoveratrumsaurechlorid; farblose Nadeln, aus verd.
Essigsdure oder Chlf. -f- PAe., F. 124°; uni. in PAe., zIl. in w. W., all. in Chlf,
Eg.; 1L in konz. HCI, fallt durch Zusatz von W. daraus unverandert aus, 1 in k.
konz. H2504 farblos, die Lsg. wird beim Erwdrmen zuerst gelb, dann braun. —
Dihydropapaverin (Formel, siebe 1 c.), B. durch V4stdg. Kochen von 1 Teil Homo-
veratroylbomoveratrylamin in 10 Teilen Xylol mit 2 Teilen P806, wobei die Kon-
densation analog der der einfacheren Verb. (vgl. das vorhergehende Referat) ver-
lauft; konnte bis jetzt nicht krystallisiert erhalten werden; uni. in W., zI. in Bzl
u. A, sll. in A. u. Methylalkohol, Eg. u. besonders Chlf., ist in konz. H,S04, wie
Papaverin, 1; in der Kélte farblos, beim Erwédrmen 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-
faltigen Vergleich mit einer Probe N-Methyltetrahydropapaverin aus Papaverin als
identisch; Pikrat, breite gelbe Tafeln, aus A., F. 175°. Goldsalz, rotgelbe Tafeln,
aus wss. A., F. 163—164°. Mit reiner konz. H2S04 geben beide Basen in der Kalte
hellrosa Farbung, die beim Erwdrmen immer schwécher wird, bei 100° verschwunden
ist, dann grinlich grau wird und bei 130° ins Violette tUbergeht, das allméahlich
dunkler wird. Mit Fbohdes Reagens geben beide Basen rosaviolette Farbung, die
an der Luft allmahlich violett, dann braun wird, mit M andelins Reagens violette
Farbung, die bald in Granatrot u. in Hellbraun tbergeht, u. mit Lafons Reagens
purpurrote, dann braunrote Farbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1979—89. 12/6.
[11/5] Genf. Univ. Lab.) BUSCH.

Gabriel Bertrand und V. I. Meyer, Vier das Pseudomorphin. Die Analysen
des Pseudomorphins haben Werte ergeben, die besser zu einer Abspaltung von H
aus dem Morphin, als zu einer Anlagerung von 0 an dasselbe passen. Um zu ent-
scheiden, ob das Pseudomorphin sich von einem oder zwei Mol. Morphin ableitet,
ob also seine Zus. der Formel CI7H170,,N oder der Formel C3H340 6N2 entspricht,
haben Vff. das Mol.-Gew. der freien Base, des Chlorhydrats, und Acetylderivats auf
dem Wege der Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhéhung bestimmt und
zum Vergleich dieselben Bestst. mit dem Morphin und dessen Chlorhydrat, dem
Narkotin und Strychnin ausgefiihrt. Das freie Pseudomorphin erwies sich hierbei
als eine Base, welche in sehr hohem MaRe die Eigenschaft besitzt, mit seinen
Losungsmitteln Molekularverbb. zu bilden. Dagegen lieferten das Chlorhydrat und
Acetylderivat Werte, welche sehr gut auf die Formel C3H3608Ns stimmten. Das
Pseudomorphin dirfte sich also von 2 Mol. Morphin durch Austritt von je einem
Atom H ableiten. Die beiden Morphinreste besitzen noch ihre Phenolgruppen und
sind wahrscheinlich durch Kohlenstoff miteinander verbunden. Es wirde demnach

hier ein OxydationsprozeR vorliegen, wie er auch beim

C17H 180 3N Ubergang des Vanillins in Debydrodivanillin, des Thymols

N 03H18C17 in Dithymol, des Eugenols in Dehydrodieugenol vor sich

geht. Aus der optischen AKktivitdt des Pseudomorphins

geht hervor, daR die beiden Morphinreste sich in der trans-Form (beistehend) be-
finden mussen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1681—83. [21/6.*]) DUSTERB.

Efisio Mameli, Uber das Gubebin. II. Mitteilung. (Forts, von Gaz. chim.
ital. 87. Il. 483; C. 1908. I. 385.)) Wahrend Gubebin mit starkeren Mitteln, wie
konz. Alkalien, starken Mineralsduren, beim Erhitzen etc. bis jetzt nur harzartige

31*
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Prodd. lieferte, lieR sich durch schwachere Reaktive der von Pomeranz (Monats-
hefte f. Chemie 8. 466) erwdhnte Cubebindther, C20H1806, F. 78°, gewinnen. Dieser
A. entsteht in geringer Menge bei Einw. von Oxalsdure, Acetanhydrid, Phosphor-
saureanhydrid, Essigsdure, Phosphorehloriden, sowie von Chlor, in gréBeren Mengen
hei Einw. von Acetylchlorid u. in fast quantitativer Ausbeute bei ladngerer Einw.
von Halogensduren, besonders von HJ, auf die essigsaure Lsg. des Cubebins. Ent-
gegen Pomeranz (L c.) ist die B. dieses inneren A. des Cubebins nach dem Schema:

CH ,02CHIYCIHYOH)2JC9HB0 2CH2 = H20 + CH202C9H8CIH80)C9H80,CH 2

su erklaren. Die Natur der Gruppe (C9H80) ist noch nicht vollig aufgeklart.

Experimenteller Teil. Entwasserung des Cubebins. Die gew6hn-
lichen Entwaésserungsmittel, Oxalsédure, Acetanhydrid mit und ohne Natriumacetat,
Phosphorsaureanhydrid, Phosphorchloride, H2504 u. dgl., lieferten hauptsachlich
harzartige Prodd., bezw. Gemische verschiedener komplizierterer Verbb. Mit verd.
H,S04 wurde z. B. eine noch unreine Verb., F. 62—68°, erhalten. — Cubebinéther,
C0Hi8O9 (Mol.-Gew. gef. kryoskopisch in Bzl. 297,35, bezw. 313,95, her. 338,18).
Darst. am besten aus reinem kryst. Cubebin, das mit Uberschussigem Eg. etwa
1 Stde. geschittelt, dann tropfenweise mit einer Lsg. von HJ, D. 1,7 (0,3—0,5 g HJ
auf 1 g Cubebin) behandelt, mehrere Stunden durchgeschittelt und auf einmal in
die 8—12-fache Menge W. gegossen wird (Ausbeute 98—99°/0). Lange Nadeln
(aus A.), F. 78° [ciln = +23,04° in Chlif.-Lsg., 1 in A., Bzl., Chlf., Essigsaure.
Gibt Farbenrkk. mit konz. H2S04 (Rotfarbung, ahnlich der Cubebinrk. mit H2504),
HCI, POCI3 usw., entfarbt nicht k. KMnO04, zeigt keine der fiir das Carbonylsauer-
stoffatom charakteristischen Rkk. Das Cubebin u. seine Derivate erinnern dagegen
in ihren Rkk. an die Pinakone und ihre Derivate (vgl. auch folg. Referat und das
Original). — In einer Anmerkung berichtigt noch Vf., daR die friher (L c.) an-
gegebenen ebullioskopischen Bestst. des Mol.-Gew. von Cubebin nicht in A., wie
durch einen Druckfehler mitgeteilt, sondern in Bzl.-Lsg. ausgefihrt wurden. (Gaz.
chim. ital. 39. I. 477—093. 31/5. 1909. [Sept. 1908.] Pavia. Allgem. ehem. Inst.)

RoTH-Cdthen,

Efisio Mameli, Uber das Cubebin. [IIl. Mitteilung. (Vgl. vorst. Ref.) Der
Cubebinather gibt mit Natrium und A. einen Alkohol, das Cubebinol. Diese Um-
wandlung: .

(CHa0 2C9H3)jCIHBOH)i ------------ (CH20 2C9H 3)2CgH 80 >-(CH202C9H 8)2C9H0H
Cubebin Cubebinéther Cubebinol
entspricht dem Ubergang Pinakon — > Pinakolin —+ Pinakolalkohol, allerdings

vollzieht sich die erstere Rk. mit weit einfacheren Mitteln als die Rk. Pinakon :
Pinakolin. Aus den Esterifizierungskonstanten des Cubebinols ergibt sich, daR
dieser Alkohol ein primé&rer ist. Demgem&B muf auch das Cubebin eine primare
Alkoholgruppe, daneben aber eine zweite sekundare oder tertidre enthalten.
Experimenteller Teil. Cubebinol, CH2006 (Mol.-Gew. gef. kryoskopisch
in Essigsaure 318,53, bezw. 305,05, ber. 340,20). B. aus Cubebinather in absolut
alkoh. Lsg. durch Na im UberschuR (theoretische Ausbeute). WeiRe Nadeln, bei
langerer Lichteinw. gelblich, F. 92°, 1 in Chlf., Bzl., A., Pyridin, Essigsdure, w. A,
w. Lg., wl. in PAe., uni. in NaOH u. Na2C08 Mit Brom liefert Cubebinol nicht
naher untersuchte Bromierungsprodd.; es entfarbt k. KMn04 ziemlich rasch; unter
starkeren Oxydationsbedingungen wurden neben viel CO, u. anderen Zers.-Prodd.
Spuren von Substanzen, vergleichbar der Piperonylsdaure u. dem Piperonylaldehyd,
erhalten. Nesslers Reaktiv wird von Cubebinol nach kurzem Kochen reduziert;
fur die Ggw. einer priméren Alkoholgruppe im Cubebinol spricht auflerdem seine
Indifferenz gegen konz. HCI u. das Reagens von Deniges (Ann. Chim. et Phys. 18.



391. 394). — Derivate des Cubebinols. Acetylprod., (CHaOaC6Hs)aC#H90COCH,.
B. a) bei mehrstindigem Erhitzen von Cubebinol mit Gberschissigem Acetanhydrid
am RuckfluBkuhler, b) bei Einw. von Acetylchlorid in &quimolekularen Mengen
auf Cubebinol und c) aus der Lsg. von 2 g Cubebinol in 20 g Essigsaure durch
eine gesattigte Lsg. von HJ (1—2 ccm). Nadeln (aus A.), F. 71°, all. in A., Methyl-
alkohol, Aceton, 1 in Essigsaure, Bzl. u. Chlf., wl. in W. u. Lg. [a]D= —23°12'
in Chif.-Lsg. Leicht verseifbar zum Cubebinol. — Benzoylprodulet, (CHgOjC6H8)a
C8H90COC6H6. B. bei vorsichtigem Erhitzen von 1 Mol. Cubebinol mit 2 Mol.
C9HB6COCI am RuckfluBkuhler. WeiBe Nudelchen (aus A. oder besser einem Ge-
misch gleicher Teile A. + Bzl.), F. 154—155°, [a]Jo => —21,68° in Chlf.-Lsg., leicht
verseifbar. — Phenylurethanprodukt, (CHaOaC8Hs)aC#H#OCONHC6H5. B. aus der
ath. Lsg. des Cubebinols durch &quimolekulare Mengen Phenylisocyanat. Gelbliche,
krystallinische M., F. 154—155°, gegen 300° sich zers.
Esterifizierungsgeschwinigkeit und -grenze des Cubebinols und
Cubebins. Bestst. nach der Methode von Menschutkin (vgl. Ann. Chim. et
Phys. 20. 290 [1880]) ergaben, daB das Cubebinol eine Anfangsesterifizierungs-
geschwindigkeit (38,75%) besitzt, die der von Menschutkin flr primare aro-
matische Alkohole gefundenen entspricht. Auch die sehr hohe Esterifizierungs-
grenze (84,26 % nach 120 Stdn.) deutet im Einklang mit den Befunden von Men-
schutkin auf eine primére Alkoholgruppe im Cubebinol. In gleicher Weise ergibt
sich fir das Cubebin (absolute Anfangsesterifizierungsgeschwindigkeit 11,11, Esteri-
fizierungsgrenze nach 120 Stdn. 33,17 %) der Charakter eines primér-sekundaren
oder eines primér-tertidren Alkohols. (Gaz. chim. ital. 39. I. 494—508. 31/5. 1909.
[Okt. 1908.] Pavia. Allgem. Chem. Univ.-Inst.), ROTH-Céthen.

H. Lampel und Zd. H. Skraup, Uber die Hydrolyse des Serumglobulins durch
Alkalien. Die Hydrolyse von Serumglobulin aus Pferdeblut mit Alkalien fihrte zu
ahnlichen Ergebnissen wie die vom Ovalbumin (vergl. Skkaup, Hummelbekgeh,
Monatshefte f. Chemie 30. 125; C. 1909. I. 1247). Durch Einw. von verd. Alkali
in der Warme, Neutralisation mit HaS04, Fé&llung der Mutterlauge des durch die
S. ausgeschiedenen Harzes mit (NH4aS04 und Reinigung der gewonnenen Prodd.
wurden wieder drei in ihren Eigenschaften betrachtlich voneinander abweichende
Prodd. erhalten, die Globulin-Protalbinsdure (Prod. der S&urefdllung), Globulin-
Lysalbinsaure (Prod. der Ammonsulfatfallung) und Globulin-Pepton (aus der Mutter-
lauge der Ammonsulfatfallung erhalten). Die B. der drei Korper dirfte auch hier
gleichzeitiy und nebeneinander vor sich gehen, indem die Spaltwrkg. des Alkalis
an verschiedenen Stellen des Molekils und in verschiedener Starke vor sich geht.

Globulin Protalbinsdure Lysalbinsaure Pepton
Histidin 1,7 1,5 1,7 15
Arginin . . . . . 3,7 0 0 0
Lysin 43 3,9 4.4 4,4
Tyrosin 3,1 4,4 2,5 1,2
Prolin 3,0 3,2 2,9 2,3
Phenylalanin . . . 3,6 1,0 2,7 18
Glutaminsaure . . . 4.4 — 1,9 0
Aminosauren . . . 185 20,4 21,2 13,5.

Protalbinsdure verliert, mit NaOH u. mit H2504 wie das ursprungliche Eiweil} behan-
delt, nicht viel mehr an Gewicht, wie wenn es in verd. NHS geldst u. sofort wieder
mit HsS04 ausgefallt wird. Lysalbinsdure durfte bei der nicht unbedeutenden L9s-
lichkeit der Protalbinsdure mit dieser verunreinigt sein, zumal diese durch (NH4aS04
auch leicht ausgefallt wird. Das Pepton dirfte dagegen ziemlich rein sein. Es
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wurden aus 100 Tin. Globulin erhalten 11 Tie. Protalbinsdure, 21 Tie. Lysalbin-
saure und 6 Tie. Pepton. Die Hydrolyse ergab die in obiger Tabelle angegebenen
Werte.

Der Gebalt an Lysin u., entgegen den Beobachtungen am Ovalbumin, auch der
an Histidin ist innerhalb der Fehlergrenzen uberall der gleiche. Dagegen scheint
das Arginin in den durch Alkaliwrkg. gewonnenen Kd&rpern verschwunden (wie
auch beim Ovalbumin). Von Tyrosin enthdlt die Protalbinsdure am meisten, das
Pepton am wenigsten, Globulin und Lysalbinsdure enthalten ungeféhr gleichviel.
Abweichend von Ovalbumin ist hier bei allen Spaltprodd. eine Abnahme von Phe-
nylalanin zu beobachten, die stidrkste gerade bei der Protalbinsdure, welche bei
Ovalbumin fast die doppelte Menge enthalt, wie das EiweiB selbst. An Glutamin-
saure wurde im Globulin erheblich mehr gefunden, als von Abderhalden (Ztschr.
f. physiol. Ch. 44. 17; C. 1905. I. 1038), wohl weil Abdeehalden sie nicht im
Ruckstand der Esterdest., sondern nur in den Ubergegangenen Estern bestimmt hat.
Zu den ,,Aminosauren® zéhlen die VfF. hier alles, was bei der Esterdest. lberging
und nicht besonders als Prolin, Phenylalanin und Glutaminsdure bestimmt wurde.
Das Pepton ist auch hier auffallend arm an solchen, was gleichfalls durch die mit
Hilfe der Farbrkk. nachgewiesene starke VergrdfRerung des Gehaltes an Kohlen-
hydraten erklart werden kann. Auch hier gab, wie beim Ovalbumin, die Protalbin-
saure nur sehr schwache Rkk. mit Thymol u. B-Naphthol (Rk. nach MOLISCH), da-
gegen war sie beim Pepton das Drei- bis Vierfache des Globulins, bei der Globu-
lin-Lysalbinsdure war sie etwas schwécher, als beim Globulin, wéahrend sie die Ei-
Lysalbinsdure starker gibt, als Ovalbumin. Die Schwefelbleirk., die im Globulin
sehr intensiv ist, zeigte bei der Protalbinséure einen sehr geringen S-Gehalt an,
bei den anderen Prodd. Uberhaupt keinen. Die LIEBEBMANNsche Rk. mit konz.
HCI wurde im Gegensatz zu den Spaltprodd. des Ovalbumins von den Prodd. des
Globulins in gleicher Starke gegeben, wie vom Ausgangsmaterial. Aus dem Pepton
wurden mit Benzoylchlorid und RB-Naphthylaminsulfochlorid keine definierbaren
Kérper erhalten.

Beziiglich des experimentellen Teiles sei auf das Original verwiesen.
(Monatshefte f. Chemie 30. 363—76. 24/5. [11/3.*] Il. Chem. Univ.-Lab. Wien.)

Bloch.

Physiologische Chemie.

P. J. Tarbouriech und P. Saget, (iber eine Art von pflanzlichem, organischem

Eisen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 258—60. Mai. — C. 1909. L 1168)
Dusteebehn.

J. Bougault und L. Bourdier, Uber das Wachs der Coniferen. Neue Gruppe

von unmittelbaren naturlichen Bestandteilen. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 561
bis 573. 16/6. — C. 1909. I. 450.) Diusteebehn.

W. Sutthoff, uber die Natur 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 Kochen mit 20%ig- KOH gel. wird. Aus der Seifenlsg. 1aRt sich durch PAe.
ein Alkohol der Formel CAN”~O, F. 55—56°, ausziehen; nach dem Ansauern der
Seifenlsg. entsteht ein Nd., der in PAe. 1 ist, und dessen Zus. der Formel C95i302
entspricht, F. etwa 30°. Diese Sdure scheint ein Gemisch verschiedener Korper
zu sein; der Alkohol enthalt entweder 17 C-Atome oder ist ein Gemisch der Alkohole
mit 16 u. 18 C-Atomen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 662—63.
1/6. [30/3.] Minster i. W. Landwirtsch. Vers.-Stat) Riuhle.



Karl Dieterich, Uber die Bestandteile der Paraguay- SiiRsioffpflanze ,,Eupa-
torium Bebaudianum® Kad-He-E und ihre pharmazeutische Verwertbarkeit. Das wss.
Extrakt ergab ans 8 kg Pflanze 1850 g trockenes Extrakt. Bei der Dest. der Pflanze
mit Wasserdampfen zeigte das Destillat nur Spuren von Geruch u, geringe Mengen
Pflanzenwachs. Das trockene wss. Extrakt enthielt 7°/0 in Methylalkohol 1 SuR-
stoff. Dieser Eohsuf3stoff ist ein Gemenge verschiedener Stoffe, u. zwar honnte Vf.
auBer dem schon von Rasenack; (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 28. 420; C. 1908.
I1. 78) beschriebenen SifRstoff von glykosidischer Natur noeh einen 2. SufRstoff iso-
lieren, indem er den methylalkoholischen Auszug mit absol. A. versetzte, dabe: fiel
dieser 2. SuBstoff aus, wéahrend der andere in Lsg. blieb. Weiterhin enthielt der
RohsiiRstoff fettes OI, Harz, Bitterstoff u. Wachs.

Den im Methylalkohol gel. bleibenden Suf3stoff nennt Vf. Eupatorin. Die wss.
Lsg. desselben dreht links. Die konz. wss. Lsg. scheidet nach einigen Tagen ein
Krystallgemenge ab, das bereits ein Zersetzungsprod. darstellt. Eupatorin zeigte
einen Erweichungspunkt von 114—115°, um dann in Zers, unter Brédunung uber-
zugehen. — Den 2. SuBRstoff bezeichnet Vf. Eebaudin, er scheint in den jungen
Stengeln noch reichlicher vorhanden zu sein, als in den Blattern. Eebaudin ist ein
fast weiRes, amorphes, in W. u. Methylalkohol 1, in A. u. absol. A. uni. Pulver.
Die Asche betragt zwischen 10 u. II°/o" Da sie nun hauptsachlich aus K und Na
besteht, und da man beim Fé&llen des Eupatorins in methylalkoholischer Lsg. mit
wss. NaOH alkoholuni. Salze erhélt, die ebenso wie das Eebaudin an der Luft
zusammenflieBen, so liegt die Annahme nicht fern, dal 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 Braunung u. Aufbldhen gegen 150°. Das
Eupatorin schmeckt ca. 150-mal, das Eebaudin ca. 180-mal sufer als Zucker.

Das aus der Pflanze erhaltene Pflanzen wachs 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 fette 61 schmilzt bei ea. 56°; Jodzahl 31,88—32,41; SZ. 121,85;
EZ. 92,96; VZ. 214,81. — Das Harz hat folgende Zahlen: F. 63-65°; SZ. 62,49 bis
65,63; EZ. 88,52—98,03; VZ. 151,01—163,66. — Der Bitterstoff ist eine in A. u,
A. 1, aschefreie, trockene, braune M., er ist sehr hygroskopisch u. schmilzt bei 50°.
— Wie die Verhaltnisse 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 Helfenberg A. G., Vortrag vor d. Intern. Kongr.
f. ang. Chemie in London 1909.) Heiduschka.

G. Andre, Uber die Verarbeitung der StickstoffSubstanz in den Blattern der
perennierenden Pflanzen. Im Blatt wird der grofRte Teil der N-Substanz verarbeitet,
und der mineralische N und P in organischen N und P verwandelt. Weniger be-
kannt ist dagegen der Mechanismus der Wanderung der so gebildeten Prodd. in
die anderen Organe der Pflanze, vor allem, was die Menge dieser Prodd. betrifft.
Vf. hat nun die Blatter des Kastanienbaumes auf ihren Gehalt an Gesamt-N,
1 Amino-N u. Nitrat-N wahrend der verschiedenen Perioden der Entw. untersucht
u. folgendes gefunden. Der Prozentgehalt an Gesamt-N nimmt mit dem Alter des
Blattes regelmafig ab. Der 1 Amino-N, welcher am 13. Mai u. 12. Juni etwa 11J
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 Bliten; der 1 Amino-N
wandert also zu dieser Zeit aus dem Blatt ab, um sich nach Beendigung dieser
Periode wieder im Blatte anzuhaufen. Man kann annehmen, daB der 1 Amino-N
wahrend der ganzen Dauer der Vegetation gleichmaRig gebildet wird, daR aber
gegen das Ende derselben seine Abwanderung aus dem Blatte stark gehemmt wird.
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Der Gehalt der Blatter an Nitrat-N ist duBerst gering und Ubersteigt niemals
Spuren. Da Sandbdden nur wenig Nitrate enthalten, so dirfte die Pflanze hier
organischen N durch die Mykorhizen aus dem Boden aufgenommen haben. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 148. 1685—87. [21/6.*].) D u STEEBEHN.

P. Morawitz, Uber Oxydationsprozesse im Blut. Im Blut von Kaninchen mit
experimentellen Anamien findet in vitro ein oft sehr lebhafter O-Verbrauch u. eine
COj-B. statt. In Vi Stde. kann bei 37° der gesamte 0 verschwinden. Dieser Vor-
gang ist nicht an das Serum geknipft. Auch die Leukocyten und kernhaltigen
roten Blutkérperchen kommen nicht in Betracht. Die 0-Zehrung und CO,-B. ist
auf den Gaswechsel junger, kernloser Erythrocyten zu beziehen. Der O-Verbrauch
ist abhéngig von der Regeneration des Blutes u. optimal bei Kdrpertemp. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 298—311. 12/5. Heidelberg. Medizin. Klinik.)

Goggenheim.

P. Morawitz, Zur Frage der Blutgerinnung. Trotz der gegenteiligen Be-
hauptung von M ellanby (Journ. of Physiology 38. 28; C. 1909. I. 1588) steht
es fest, daR man nach der Methode Ham mabstens Fibrinogenlsgg. erhalten kann,
die durch Fibrinferment sehr leicht zum Gerinnen gebracht werden, wéhrend
blutfreie Gewebsextrakte trotz Ggw. von Ca-Salzen unwirksam bleiben. Die An-
gabe von Mellanby, daR alle fibrinogenhaltigen Ex- und Transsudate durch Ge-
webssafte zum Gerinnen gebracht werden kénnen, steht im Widerspruch zu den
Resultaten mehrerer Untersucher. Auch ist die Angabe des Vfs., dal die gerinnungs-
erzeugende Kraft des Blutserums durch Zusatz von Gewebssaft sehr erheblich ver-
starkt werden kann, von anderen Autoren bestatigt worden. (Biochem. Ztschr. 18.
30—33. 2/6. [3/4.] Heidelberg.) Rona.

Louis Nelson, Uber eine Methode der Bestimmung der Gesamtblutmenge beim
Tier, nebst Bemerkungen Uber die Verdnderungen der letzteren bei Hunger und Mast.
Vf. beschreibt eine Methode zur Best. der Blutmenge, welche auf der Verdinnung
des Blutes durch artgleiches Serum beruht. Mit Hilfe dieser Methode wird der
EinfluR von Hunger u. Mast auf die Gesamtblutmenge verfolgt. Die Gesamtblut-
menge zeigte sich vom Erndhrungszustinde abhédngig. Die Anderung beider geht
gleichmaRig, doch nicht genau proportional. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60.
340—44. 12/5. StraBburg. Med. Klinik.) Guggenheih.

L. Lewin, Chinin und Blutfarbstoff. Das durch Uubersattigte Chininhydro-
chloridlsg. in alterem Blute erzeugbare Spektrum ist dasjenige des Methamoglobins.
Die Meinung, daB es sich um eine durch das Chininsalz erzeugte charakteristische
Veranderung handelt (Maex, Arch. f. exp. Pathol. u. Parmak. 54. 460—64; C. 1906.
I. 1443) ist unrichtig. In ganz frischem Blut ist auch durch eine Ubersattigte Lsg.
von Chininhydrochlorid keine spektroskopische Veranderung wahrnehmbar. Die
von Maex (L c.) in mit h. Obersattigter Chininhydrochloridlsg. versetztem Blut
beobachteten Krystalle sind Chininhydrochlorid. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
60. 324—27. 12/5. Berlin. Pharmakol. Lab. von L. Lewin.) Guggenheim.

A. Suwa, Untersuchungen uber die Organextrakte der Selachier. 1. Mitteilung.
Die Muskelextraktstoffe des Dornhaies (Acanthias vulgaris). Vf. ist es gelungen,
aus den wasserloslichen Muskelextraktstoffen des Dornhaies zwei Kdrper in reich-
licher Menge zu isolieren, die man bei den anderen Wirbeltieren bis jetzt noch
nicht aufgefunden hat: Betain und Trimethylaminoxyd. Zerkleinerte Muskeln des
Domhaies (18 kg) wurden mit sd. W. ausgezogen, die wss. Extrakte auf freier
Flamme eingeengt, mit 20 °/0ig. Tanninlsg. gefallt, vom Tannin befreite FI. zum



Sirup eingeengt, filtriert, das Filtrat mit Phosphorwolframséaure geféllt, in der von
der Phosphorwolframsaure befreiten Lsg. durch vorsichtigen Zusatz von Silbernitrat
und Barytwasser gewisse Basen entfernt. Das Filtrat der letzten Silberfallung
wurde vom Baryt und Ag befreit und die Reste der Basen wieder mit Phosphor-
wolframsaure ausgefallt, aus den Phosphorwolframaten die Carbonate dargestellt, deren
Lsg. zum Sirup eingeengt wurde. Der Sirup wurde mit Methylalkohol, dann mit
A, aufgenommen. Die alkoh. Lsg. wurde mit alkoh. Pikrinsaurelsg. gefallt, der
mit A. gewaschene Nd. in h. W. gel. und mit konz. HCI zers., das Filtrat von der
Pikrinsdure mit A. behandelt und auf dem Wasserbade eingeengt. E3 schieden
sich ca. 20 g schone Krystalle ab, wl. in k. Methyl- undAthylalkohol.

Das

aus dem Chlorid dargestellte Chloraurat hatte die Zus. desTrimethylaminoxyds:

CUHjNOHCI-AuClI,. F. 250°. Aus dem Chlorid dargestelltes Platinat, glanzende,
rhombische Plattchen, (CO9H100ONCI)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 Rickstand in W. aufgenommen, mit HCI angesduert, aus-
geathert, die salzsaure Lsg. zum Sirup eingeengt, mit Methylalkohol 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. (PfIUGEEs Arch. d. Physiol. 128. 421—26. 28/6. Marburg. Physiolog.
Inst. d. Univ. Physiolog.-chem. Abt.) Rona.

Fritz Verzar, Uber die Wirkung von Methyl- und Athylalkohol auf die Muskel-
faser. Methylalkohol wirkt auf die Muskelfaser weniger schadigend als A .; er ist
auch halb so giftig wie letzterer. Beide Alkohole wirken in maRigen Gaben erst
die Erregbarkeit steigernd, dann diese herabsetzend. Sehr kleine Gaben von A.
schadigen den Muskel so gut wie gar nicht, erhéhen im Gegenteil auf sehr lange
Zeit seine Leistungsfahigkeit und setzen sie erst sehr spét etwas herab. Starke
Gaben von A. setzen die Erregbarkeit entweder sofort oder nach kurzdauernder
Erhéhung in wenigen Minuten herab. Ganz gleichartige Wrkgg. beobachtet man,
wenn man nicht die Muskeln in alkoh. Ligg. hineinlegt, sondern A. dem ganzen
Tiere einverleibt. Auch bei diesen Verss. erweist sich A. giftiger als Methylalkohol.
(PF1uGEBs Arch. d. Physiol. 128. 398—420. 28/6. Tubingen. Physiolog. Inst) Rona

W. E, Ringer, Zur Aciditdt des Harns. Vf. bestimmte die H-lonenkonzen-
tration mittels einer Konzentrationskette in einer Lsg. von 0,208 g P,06 in 100 ccm;
dann wurde der Verlauf der H-lonenkonzentrationen bei Zugabe zunehmender
Mengen von KOH unter Festhalten des Volumens bestimmt. Die so gewonnene
Kurve zeigt auch die , Aciditaten” der Salze NaHsP04 u. Na,HPO04 in der bezug-
lichen Konzentration an. Dann wurde in einer Reihe Harnproben die H-lonen-
konzentration und der PsO5Gehalt bestimmt und in einigen Fé&llen mit Phenol-
phthalein titriert. Aus den Bestst. mit Phosphorsdure und NaOH kann man
schlieen, wie groB die H lonenkonzentration sein wiirde, wenn die Phosphorsaure
im Harn als NaH3P 04 anwesend wére, wenn man annimmt, daB diese Konzentration
proportional dem Phosphorsauregehalt sich &ndert, was bei den hier in Betracht
kommenden relativ kleinen Gehaltsschwankungen annéhernd zutreffen wird. Es
zeigt sich, dal in den untersuchten Harnproben die Aciditat unterhalb derjenigen
des Mononatriumphosphats bleibt, wiewohl doch aus den Messungen hervorgeht,
dal bei weitem die groRte Menge der Phosphorsdure als HaPO'4-lon anwesend ist.
Bei langerem Durchfihren von H3 durch den Harn nahm die Aciditat etwas ab,
beim Durchleiten von CO08freier Luft wurde eine geringe Erhdhung der Aciditat ge-
funden. Bei Abscheidung von Sedimentum lateritium schien die Aciditat etwas
abgenommen zu sein. Ferner wurde die zur B. von Dicalciumphosphat glnstigste
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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. Univ.) BonA.

Sigmund Frankel, Uber Lipoide. 5. Mitteilung. Mit Kurt Linnert und
G. A. Pari. Uber die Phosphatide des Rinderpankreas. Vff. hydrolysierten das
Vesalthin (vgl. Biochem. Ztsehr. 17. 68; C. 1909. I|. 1898) in 5%ig. alkoh. HCI
durch 8 Stdn.; der A. wurde abdestilliert, die Lsg. mit W. verd., erschépfend aus-
gedthert, die wss. Lsg. eingeengt, mit H2S behandelt, zum Sirup konzentriert, dieser
in absol. A. aufgenommen u. mit absol. alkoh. Platinchloridlsg. versetzt. Das aus-
geschiedene Platinat wird aus wenig h. W. umkrystallisiert. Vielleicht rhombische,
orangegelbe Tafeln. Die Substanz, Vesaltharninplatinat benannt, schm, bei 254°
unter Aufachdumen bei langsamem, bei 249° bei schnellem Erhitzen. Zus. 31,8°/0
Pt, 29,12% CI. Das Salz stimmt in einigen Punkten mit dem Cholinplatinsalz Gber-
ein, in anderen aber von ihm wesentlich ab. (Biochem. Ztsehr. 18. 37—39, 2/6. [3/4.]
Wien. Lab. d. L. SPIEGLEBschen Stiftung.) Bona.

Sigmund Frénkel, Uber die Milch einer 62jahrigen Frau. Die Eigenschaften
der betreffenden Milch waren: Zus.: W. 88,19%, Trockensubstanz 11,81%, D. 1026,4,
Ek. aikal., EiweiR 2,175%, Fett 4,15%, Zucker 4,84%, Asche 0,277%. Die unter-
suchte Milch unterscheidet sich demnach in keiner Weise von der einer normal
ladierenden Frau. (Biochem. Ztsehr. 18. 34—36. 2/6. [3/4.] Wien. Lab. d. Spieglee-
schen Stiftung.) BONA.

S. G. Hedin, Uber Hemmung der Labwirkung. 2. Mitteilung. (Vgl. S. 48)
Die Verss. zeigen, daR nach dem Neutralisieren des Labs durch Eierklar, das Lab,
ebenso wie nach dem Neutralisieren durch Serum durch HCI wieder aktiviert werden
kann. Aus der Verb. mit Eierklar kann sogar die ganze zagesetzte Labmenge frei-
gesetzt werden, was beim Serum nie der Fall war. Irgend eine sichere Erholuug
des Hemmungskdrpers konnte beim Eierklar, im Gegensatz zu dem Serum, nicht
beobachtet werden. — Ferner ergibt sich, dal die Hemmung der Labwrkg. durch
Kohle an einer Aufnahme des Labs seitens der Kohle beruht, wie dies Vf. fur
Trypsin bereits nachgewiesen hat. Beim Lab, wie beim Trypsin entziehen Milch
oder EiweiB, einer Kohleenzymmischung zugesetzt, der Kohle etwas Enzym und
fuhren dieses in der Weise in aktive Form uber. Talcum, als Hemmungskdrper der
Labwrkg., verhalt sich in dieser Beziehung wie Kohle. Dieser Befund stitzt die
Ansicht, daB das Substrat vor der Enzymwrkg. sich mit dem Enzym, verbindet.
Die Verb. Kohle-Lab wird durch HCI nicht geldst, sonst besteht aber Uberein-
stimmung mit den Verbb. zwischen Lab und den Hemmungskdrpern des Serums
und des Eierklars. Uber viele Einzelheiten vgl. Original. (Ztsehr. f. physiol. Ch.
60. 364—75. 18/6. [19/5.].) Eona.

Francis G. Benedict, Ein Apparat zum Studium des Respirationsaustausches.
Vf. beschreibt einen transportablen Eespirationsapparat, der speziell zum Gebrauch
im Krankenhaus geeignet erscheint. Es wird die COs-Ausscheidung u. der Sauer-
stoffverbraueh bestimmt. Die Einzelheiten des Apparates u. die Anwendungsform
sind im Original einzusehen. (Amer. Journ. Physiol. 24. 345—74. 1/6. Washington.
Boston. Mass. Carnegie Institution. Nutrition Laboratory.) Bkahm.

Hermann Friedrich Grunwald, Beitrdge zur Physiologie und Pharmakologie
der Niere. Bei chlorarm gefitterten Kaninchen kann man durch fortgesetzte Di-
Mfetindarreichung immer wieder NaCl-Ausscheidung erzwingen. Wird diese Behand-
lung genigend lang fortgesetzt, so tritt eine Vergiftung auf, die in den ersten Stadien
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durch eine reflektorische Ubererregbarkeit charakterisiert ist, spater unter L&hmung
zum Tode fahrt. Durch NaCl-Eingaben laRt sich diese Vergiftung hintanhalten,
durch andere Mittel gelingt dies nicht. Salzdiurese (Na,SOj bringt keine starke
NaCl- Ausschwemmung hervor. Die NaCl-treibende Wrkg. des Diuretins ist eine
primare Nierenwrkg., die hauptsachlich in Glomerulus&pp zur Geltung kommt und
erst bei intensiver u. andauernder Wrkg. das Epithel angreift. Die Ausscheidungs-
stelle des NaCl ist der Glomerulus; der prozentuelle NaCl-Gehalt der Nierenrinde
ist nur geringen Schwankungen unterworfen, wahrend der des Nierenmarks eine je
nach dem NaCl-reichtum des Tieres schwankende GréRe darstellt. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 60. 360—88. 12/5. Wien. Pharmak. Inst.) G u GGENHEIM.

Richard Chiari, Beeinflussung der Autolyse durch die Narkotica der Zettreihe.
Der Verlauf der Autolyse wurde festgestellt durch Best. des Verhéltnisses des
Ge3amt-N zu dem mit Tannin nicht fallbaren N des bei 37° autolysierten Gewebes
(Kaninehenleber). Nach voribergehender Einw. der Narkotika (A., A , Chlf,
PAe.) wird die Autolyse in den ersten Stdn. beschleunigt und die Latenzzeit auf
ein Minimum herabgedriickt. Die Ursache dieser Beschleunigung ist die fettlésende
Eigenschaft dieser Agentien, die den lipoiden Kitt der Zelle 18send beeinflussen u.
den Fermenten freien Zutritt zum Protoplasma gestatten. Eine analoge Beschleuni-
gung der Autolyse kann auch nach mechanischer Lockerung des Zellgefuges (Zer-
reiben der mit fl. C02 gefrorenen Gewebe) erzielt werden. Die autolytische Tatig-
keit der mechanisch frei gemachten Fermente wird durch Einw. der Narkotika nicht
weiter beschleunigt. Intakte Zellen werden durch Zugabe von freiem Ferment
nicht direkt angegriffen, sondern es muB vor der Fermentwrkg. eine Lockerung des
Zellgefuges erfolgen. Vf. halt es fur maglich, dal die Narkotika im lebenden Or-
ganismus in &hnlicher Weise durch Lsg. der lipoiden Stoffe eine Anderung der
Zellstruktur und ein Freiwerden von Fermenten veranlassen kénnen. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 60. 256—64. 12/5. Wien. Pharmak. Inst.) GUGGENHEIM.

Theodor Brugsch, Experimentelle Beitrdge zur funktionellen Darmdiagnohtik.
Die Verss. wurden zum Teil gemeinsam mit Pletnew ausgefihrt. Zun&chst werden
an einer Anzahl gesunder Hunde die Verhéltnisse der normalen Darmfunktion
(Secretion, Motilitat, Resorption) festgestellt. Diese normalen Verhéltnisse werden
durch Experimente an Hunden beeinfluBt durch Abschlul des Pankreassaftes vom
Darm, Pankreasexstirpation, Pankreasatrophie und Abschlul der Galleawege. Im
Zusammenhang mit diesen experimentellen Verédnderungen werden klinische Befunde
an Menschen betrachtet — Die Verfolgung des Verdauungsvorgangs geschah unter
den normalen und unter den pathologischen Verhéltnissen durch Beobachtung der
Spaltung u. Resorption der EiweiBkérper und der Fette in den einzelnen Darmab-
schnitten Magen, Duodenum, Jejunum, lleum, Dickdarm nach 2, 3, 4, 5 u. 6 Stdn.
Die N-haltigen Prodd. wurden bestimmt als koagulables EiweiR und nicht koagu-
labler N. Von letzterem wurde der mit Phosphorwolframséaure féllbare Anteil (Al-
bumosen, Peptone) und der mit Phosphorwolframsaure nicht fallbare Anteil (Amino-
sauren) getrennt bestimmt.

Auf diese Weise wurde unter normalen Verhaltnissen festgestellt, daB die
Milch im Magen nach der Gerinnung FIl. abgibt, wodurch eine Konzentration ein-
tritt. Das gelabte Coagulum wird allméahlich verflussigt und teilweise in den D&rm
Ubergefihrt. Die Lsg. des Coagulums geht parallel mit der Abscheidung des
Magensaftes. Der nicht koagulable N des Magensaftes betragt 20—40% des
Gesamt-N des Magensaftes, der mit Phosphorwolframsaure nicht féllbare N nur
0—8%. In der prozentualen Zus. der einzelnen N-Fraktionen zu den einzelnen
Verdauungsstunden zeigt sich kein wesentlicher Unterschied. Die Fettspakuug im
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Magensaft betragt 18—46°/0 u. ist zu den verschiedenen Verdauuogszeiten annahernd
gleich groR. Im Duodennm betrédgt der koagnlable N. in allen Verdauungsphasen
30—54%, Im Jejunum findet sich nur ein geringer Anteil der mit der Nahrung
verabreichten N- u. Fettmengen. Der nicht koagulable Anteil des N betragt 6—44%
(meist ca. 30%) des gesamten N. Die Fettspaltung schwankt zwischen 60—68%.
Der Dickdarm enthielt an koaguablem N 22%, an nicht koaguablem N 78% und
an mit Phosphorwolframsdure nicht fallbarem N 68%-¢ Fettspaltung = 68%.

Nach Unterbindung der Ductus pancreatici treten keine wesentlichen
Verdnderungen der N- u. Fettresorption ein. Auch die Proteolyse u. Lipolyse ver-
lauft in normaler Weise. Da sich bei diesen Verss. im Darm mit der Caseinmethode
kein Trypsin, bezw. Trypsinogen nachweisen l4aRt, ist die Lehre von der Uberwan-
derung des Trypsins bei unterbundenen Pankreasgédngen von der Hand zu weisen.
— Nach totaler Pankreasexstirpation zeigte sich die Resorptionsgrofle in den
einzelnen Darmabschnitten erheblich beeintrachtigt. Ferner findet sich eine Scha-
digung der Motilitdit des Magen-Darmkanals. Eine durch Unterbindung der Aus-
fuhrgéege des Pankreas u. der zu ihm fihrenden GefélRe bewirkte totale Atrophie
des Pankreas verursachte analoge Verdauungsstérungen wie die akut vorgenommene
Exstirpation der Drise. Mit den tierexperimentellen Erfahrungen stehen Klinische
Befunde am Menschen im Einklang, wo bei partieller Atrophie u. VerschlieBung
eines Ausfihrganges des Pankreas die Eiweil3- u. Fettresorption nur méafRig herab-
gesetzt wurde.

Bei AbschluB der Galle vom Darm zeigte sich die Fettspaltung nicht beeinfluf3t;
hingegen ist die Resorption der Fette bedeutend vermindert. Die N-Resorption
bleibt normal. Im AnschluR an die experimentellen Befunde u. an klinische Be-
trachtungen wird diskutiert inwieweit die Resorptionsstérungen ein diagnostisches
MaR fir das Bestehen oder Fehlen von Pankreas- oder Gallenerkrankungen sein
kénnen, (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 6. 326—79. 10/7. Berlin. Il. med. Klinik.)

Guggenheim.

Ernst SchloB, Zur biologischen Wirkung der Salze. 1. Mitteilung. EinfluB
der Salze auf die Kdrpertemperatur. Im Verfolg der von Finkelstein gefundenen
Tatsache, daR die Na-Verbb. der Halogene imstande sind, auch oral schon in
relativ geringer Dosis beim S&augling Fieber bis zu hohen Grade auszuldsen, zeigt
Vf., daB, wie es scheint, die einwertigen Kalium und Natrium die Tréager der
temperatursteigernden, das zweiwertige Calcium der Trager der temperaturherab-
setzenden Funktion sind. (N&here Einzelheiten vgl. Original.) (Biochem. Ztschr. 18.
14 —23, 2/6. [2/4.] Rummelsburg. Friedrichs-Waisenhaus der Stadt Berlin.) Rona.

Jonescu, Pharmakologische Untersuchungen Uber Tetrahydronaphtylamin. Das
Tetrahydronaphthylamin besitzt keine dem Adrenalin analoge Wrkg. Es wirkt er-
regend auf das Vaguszentrum und zentral und peripher erregend auf sympathisch
iunervierte glatte Muskelfasern. Diese sind in der Mehrzahl solche, die fordernde
sympathische Impulse erhalten. (Ausnahme: Darmmuskelatur.) Auf die Drusen
(Speicheldrise, Pankreas) wird kein EinfluR ausgeibt. An den Pupillen erfolgt
Mydriasis. Die BlutgefaRe zeigen starke Konstriktion in den Extremitéten, schwache
im Splanchnicusgebiet. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 345—59. 12/5. Wien.
Pharmakol. Inst.) Guggenheim.

Hermann Friedrich Grinwald, Zur Kenntnis des Pikrotoxins und seiner
Beziehungen zum autonomen Nervensystem. Die an verschiedenen Tieren (Katze,
Hund, Frosch) ausgefihrten Verss. lehren, dal Aas Pikrotoxin ein zentral wirkendes
autonomes Gift ist. (A.rch. f. exp. Pathol u. Pharmak. 60. 249—55. 12/5. Wien.
Pharmakol. Inst.) Guggenheim.



H. Werschinin, Zur Kenntnis der diastolischen Herzwirkung der Digitalin-
gruppe. Bei endocardialer Anwendung der Digitalinsubstanzen wurde in der Segel
systolischer Herzstillstand beobachtet, wahrend exocardiale Applikation diastolischen
Stillstand bewirkte. Die am Uuberlebenden Temporariaherzen ausgefihrten Verss.
zeigen, daB auch bei endocardialer Einwirkung diastolischer Stillstand eintritt, wenn
die Konzentration des der RINGERschen Fl. zugefugten Strophantins unter eine
bestimmte Grenze (0,5 mg Strophantin Thoms, 0,05 mg Strophantin Béhkinger auf
je 50 ccm Durchleitungsfl.) sinkt. Die Ggw. von ** Kaninchenblut oder Kaninchen-
blutserum in der Durchstrémungsfl. begunstigt das Eindringen der Digitalissub-
stanzen derart, daR jene kleine Gaben, die in der RINGERschen Lsg. diastolisch
wirkten, nunmehr systolischen Stillstand hervorrufen. (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 60. 328—39.12/5. Heidelberg. Pbarmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Yittorio de Bonis und Vittorio Susanna, Uber die Wirkung des Hypophysen-
extraktes auf isolierte BlutgefdRe. Der Extrakt des hinteren Lappens der Hypophyse
besitzt auf Arterien u. Venen eine intensiv gefdlRverengende Wrkg., welche mit der
des Adrenalins Ubereinstimmt. Hingegen zeigt sich in bezug auf die Kranzarterien
ein deutlicher Unterschied in der Wirkungsweise der beiden Substanzen. (Zentral-
blatt f. Physiol. 23. 169—75. 12/6. Neapel. Inst, fur allg. Path. d. K. Univ))

Guggenheim.

Julius Pohl, Zur Lehre von der S&aurevergiftung. (Vgl. Zentralbl. f. Physiol.
20. 232; C. 1906. Il. 445)) Entgegen Eppingek u. Tedesko (Biochem. Ztschr. 16.
207; C. 1909. I. 1117) zeigen die Verss. des Vfs., daB eine Entgiftung von Mineral-
sauren beim Herbivoren durch Eiweifkdrper, Aminosduren und Harnstoff nicht
besteht. (Biochem. Ztschr. 18. 24—29. 2/6. [3/4.] Prag. Pharmakol. Inst. d. deutsch.
Univ.) Rona.

Arnt Kohlrausch, Uber das Verhalten von Betain, Methylpyridylammonium-
hydroxyd und Trigonellin im tierischen Organismus. An Hunde u. Katzen verfiut-
tertes Betain konnte zum Teil unverdndert aus dem Harn isoliert werden. Die
Isolierung erfolgte durch Extraktion des zum Sirup eingedampften Harns mit Methyl-
alkohol. Das Rohprod. wurde durch Darst. des HgCIl,-Doppelsalzes gereinigt.
Neben Betain konnte ein Prod. isoliert werden, dessen Chlorhydrat in A. leichter
1 war als Betain, und das ein AuCl,-Doppelsalz liefert, welches wahrscheinlich
mit dem Goldealz des Trimethylamins identisch ist. Nach Verfutterung von Runkel-
riben fand sich im Harn weder Betain, noch Trimethylamin. — Methylpyridyl-
ammoniumhydroxyd wird im Organismus nicht veréndert. 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.) Guggenheim.

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

Kiahl, Der Eisengehalt unseres Trink- und Gebrauchswassers. Das im W.
naturl. gel. Fe befindet sich stets in der Oxydulform. Es wird in der Natur durch
die Eisenbakterien oxydiert, welche in den meisten offenen Brunnen nach dem
ROSSLEBschen Verf. nachweisbar sind. Fir die sanitdre 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. maéglichst zu enteisenen. Fir Bleichereien
u. Farbereien ist eisenhaltendes W. nicht zu verwerten. Auch das in Bierbrauereien
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u. Starkefabriken verarbeitete W, maB maglichst eisenfrei sein. (Pharm. Zentral-
halle 50. 413—15. 27/5.) Heiduschka.

E. Desbarrieres, Tagliche und von der Zeit des Melkens abh&ngige Schwan-
kungen in der Zusammensetzung der Milch. Vf. hat 20 Tage lang die Morgen- u.
Abendmileh von 5 Kihen ein u. desselben Stalles untersucht u. festgestellt, dal der
Fettgehalt der Milch einer Kuh nicht nur taglich, sondern auch von einem Melken
bis zum &ndern betréchtlichen Schwankungen unterliegen kann, wahrend die Uibrigen
Bestandteile der Milch nahezu konstant bleiben. In der Begel ist die Morgenmilch
fettarmer als die Abendmilch, indessen lieferte eine der 5 Kiihe eine Milch, deren
Fettgehalt im Durchschnitt morgens und abends nahezu der gleiche war. Die
Analysersresuitate sind in 2 Tabellen zusammengestellt. (Bull. d. Sciences Phar-
macol. 16. 317—19. Juni.) Dusterbehn.

Franz Baintner und Karl Irk, Beitrdge zur Zusammensetzung der Buffelmilch.
Eigenschaften u. Zus. des Biffelcolostrums sind im wesentlichen mit denen derzeit
bereits untersuchter Wirbeltiere tbereinstimmend. Der EiweiRgehalt ist 19—22%,
Fett 1—7°/0, Zucker 2%. Der Eiweifgehalt nimmt schon nach Verlauf von 24 Stdn.
rapide (ca. um 12%) ab; das Fett zeigt ein kurzw&hrendes Steigen, dann Sinken,
der Zucker ein konstantes Steigen. Der Gehalt an Trockensubstanz (24—31%)
kann in den dem Kalben folgenden 24 Stdn. noch zunehmen (in zwei Fallen 32%);
nach dieser Zeit erfolgt ein Sinken auf den konstanten Durchschnitt 16—17%). —
Das stufenweise Sinken der D. (am hdéchsten 1,07445) ist konstant. Die nach Ver-
brennen der Milch zuriickbleibende Asche betragt anfangs meist 0,8—1,05%, hierauf
folgt eine kurze bedeutende Abnahme, dann eine neuerliche Zunahme. Die hdchste
Anderung samtlicher Milchbestandteile ist in den ersten 24 Stdn. wahrzunehmen.
Uber weitere Einzelheiten vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 18. 112—41. 2/6. [8/4]
Kolozsvar, Ungarn. Chem. Lab. d. landw. Akademie.) Rona.

Sigmund Hals, Uber norwegische Molkenkase. Molkenkése wird entweder aus
Ziegenmilch oder Kuhmilch oder aus einem Gemische beider durch Einkochen der
Molke Uber freiem Feuer bis zu hinreichender Konsistenz hergestellt, es ist somit
ein ungegorenes Prod. und nicht Ké&se im eigentlichen Sinne. Neuerdings geht
man dazu Uber, auoh das Fett der Milch in den Molkenkase Uberzufiihren. Das
Fett wird am besten durch Extraktion der mit Sand eingetrockneten M. im Soxhlet-
schen App. mittels A. bestimmt. Mit den Auasehittlungsverff, von Gottlieb und
von SchMID wurden etwas zu niedrige Ergebnisse erhalten. Es enthielt im Mittel
mehrerer Bestimmungen:

Halbfetter Fetter Magerer, aus saurer Kuhmilch

Molkenkase:

W asser 23,25% 12,74% 22,74%

30,82 ,, 0,73,,
N-Substanz . . . . . 5,05 ,, 10,21 ,, 11,47,
Milchzucker o 50,74 ,, 41,71 ,, 52,47 ,,

(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 673—77. 1/6. [14/5.] Christiania.)
Kuhle.

P. C. Mestre, Uber die Schwankungen im Gehalt von Glucose und L&vulose im
Weinmost. Bei den zahlreichen Unteres, von reinen Mosten, welche Vf. ausfiihrte,
fand er, daR besonders bei solchen, welche von Trauben stammten, die von In-



sekten oder Pilzen angegriffen Tiaren, der Gehalt an Glucose u. Lavuloae schwankte,

als ob sie bereits vergoren wéren. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 185—87. Mai.)
Ditteich.

E. Eacine, Raucherpulver fir lleischwaren. Das Pulver enthielt 94,80% S.

Da seine Wirksamkeit nur auf der beim Verbrennen entstehenden SOs beruht, ver-

stoRt seine Verwendung zweifellos gegen § 21 des Fleischbeschaugesetzes vom 3/6.
1900. (Ztschr. f. offentl. Ch. 15. 206—7. 15/6. Gelsenkirchen.) Ruhle.

E. Eacine, Piniensamen als Verfalschung von Marzipan. An Stelle von Mandeln
waren Piniensamen zur Herst. von Marzipan verwendet worden, erkennbar an der
Form der Starkekdrner, sowie an der braunroten Samenschale. NufRschokolade be-
stand fast ausnahmslos aus grob zerkleinerten Pinienkernen und Schokoladenmasse.
(ztschr. f. offentl. Ch. 15. 206. 15/6. Gelaenkirchen.) Riele.

C. F. Ladd, Chemisch behandelte Mehle. In Ergénzung seiner mit H, B. B assett

verdffentlichten Unterss. Uber gebleichte Mehle (vgl. S. 54) berichtet Vf. noch Uber
die mit H. L. W hite ausgefuhrten Veras, Uber den EinfluR der aus gebleichten
Mehlen gewonnenen Extrakte auf Kaninchen, worin nachgewiesen werden konnte,
daB bei der Mehlbleichung toxische Prodd. entstehen. (Chem. News 99. 110—12.
5/3. 127—29. 13/3. 133—36. 19/3.) Brahm.

F. Héartel und W. Mueller, Untersuchung englischer Marmeladen. Der gréRere
Teil der 24 untersuchten Marmeladen war frei von Zusatzen; nur 5 der Proben
enthielten Starkesirup, und zwar 4 derselben nur in ganz geringen Mengen, eine
Probe etwa 25%; Agar und Salicylsdure waren nur in je einerProbe nachweisbar.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 667—69. 1/6. [21/4.] Leipzig.
Kgl. Unters.-Amt beim Hyg. Inst.) Riuhle.

P. Buttenberg und P. Berg, Uber Kirschsaft. Die Zus. der aus sauren
Kirschen hergestellten Séfte scheint nicht derartigen Schwankungen zu unterliegen,
wie sie bei Himbeersaften beobachtet worden sind. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u,
GenuRmittel 17. 672—73. 1/6. [12/5.] Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.). Rihle.

Medizinische Chemie.

Lenard S. Dudgeon, Uber die Anwesenheit von Hamagglutininen, Hamopso-
ninen und Hamolysinen im menschlichen Blute infolge von infektibsen und nicht
infektiosen Erkrankungen. 2. M itteilung. AnschlieBend an frihere Unterss.
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 80. 531—44; C. 1909, I. 934) teilt Vf. noch
eine Reihe von Verss. mit Uber das V. von H&molysinen im Blute bei verschiedenen
Krankheiten, z. B. Typhus, Tuberkulose, Peritonitis, Anédmie, pernicidser Anamie,
Myeldmie, kongenitale Cholamie, akute Pneumonie, akute Streptokokkeninfektion
und anderen. Besonders bei Typhus fielen die Resultate positiv aus. Ebenfalls
wurde die Anwesenheit von Hamagglutininen festgestellt. Eine Autoagglutination
der roten Blutkdrperchen tritt selten auf. Isoagglutination trat immer auf, sobald
Isohamolyse festgestellt wurde. Besonders bei Typhus und Tuberkulose trat Iso-
agglutination ein. Auch Uber Hamagglutinine in normalem Blut, Gber Autoagglu-
tination, Uber spezifische Agglutinine, Uber die Beziehungen zwischen Bakterien
und Hamagglutininen und Uber Phagocytose finden sich wertvolle Angaben, deren
Einzelheiten im Original naehzulesen sind. (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 81.
207—18. 5/6. [4/3.] St. Thomas Hospital. Pathol. Lab.) Beahm.
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S. Timofejew, Zur Frage von der Pathogenese der nephritischen Odeme. Die
B. der nephritischen Odeme ist nach der Ansicht desVfs. bedingt durch dasVork.
von spezifischen, lymphtreibenden Substanzen im Blut. Als Quelle dieser Substanzen
dienen die erkrankten Nieren, deren zerfallende Zellbestandteile (vom Vf. Nephro-
blaptine genannt) ununterbrochen ins Blut Ubertreten. Die lymphtreibende Wrkg.
der aus der erkrankten Niere tbergehenden Substanzen zeigt sich an der bedeutend
vermehrten Lymphmenge des erkrankten Tieres. Das Blutserum von Tieren, bei
denen die Nierenarterie oder der Ureter unterbunden werden, besitzt eine deutlich
lymphagoge Wrkg. Die gleiche Wrkg. besitzen wss. Extrakte aus gesunden Nieren,
wéahrend normales Blutserum, sowie das Blut von beiderseitig nephrektomierten u.
an Urédmie zugrunde gehenden Tieren keine lymphtreibende Wrkg besitzt. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 60. 265—97. 12/5. Kiew. Abteilg. fUr exper. Med. des
bakteriol. Inst.) Guggenheim.

Siegfried Bosenberg, Weitere Untersuchungen zur Frage des Duodenaldiabetes.
Aus den sowohl im Sommer wie im Winter angestellten Verss. des Vfs. geht her-
vor, dalR eine Durchschneidung des Mesenteriums zwischen Duodenum u. Pankreas
oder Resektion des Duodenums an sich niemals zu einer dauernden Zuckerausschei-
dung fihrt. Wo eine solche eintrat, handelte es sich stets um Frosche, die der
Kaltewrkg. ausgesetzt waren, und auch bei diesen konnte die Glykosurie alsbald
zum Schwinden gebracht werden, wenn man die Tiere in einen w. Raum brachte.
Es gibt demnach beim Frosch ebensowenig einen Duodenaldiabetes, wie beim
Hunde. (Biochem. Ztschr. 18. 95—111. 2/6. [11/4.] Berlin. Tierphysiol. Inst. d. Kgl.
landwirtschaftl. Hochschule.) Rona.

B. Racine, Nitrobenzol als Abortivmiitel mit tédlichem Erfolg. In Speichel u.
in erbrochener M. der Umgekommenen konnte noch 14 Tage nach dem Tode Nitro-
benzol nachgewiesen werden. (Ztschr. f. é6ffentl. Ch. 15. 205—6. 15/6. Gelsenkirchen.)

Ruhle.

Pharmazeutische Chemie.

Max Winckel, Uber den Wert pharmakologischer Arbeiten fur die pharmazeu-
tische Chemie. Vf. weist darauf hin, daR es hochst wiinschenswert wéare, wenn
Pharmakologie u. pharmazeutische Chemie viel mehr Hand in Hand arbeiten wirden,
als dies bisher geschieht. (Apoth.-Ztg. 24. 381—82. 26/5. Miinchen.) Heidtjschka.

Hans Heger, Die neuen Arzneimittel und Spezialitaten des Il1. Halbjahrs 1908.
Uber eine groRe Anzahl dieser Neuheiten ist im C. bereits a. a. 0. berichtet worden.
Nachzutragen ist folgendes. Athon wird der Athylameisensidureester genannt, der
als Unterstitzungsmittel bei der Euchininbehandlung des Keuchhustens angewandt
wird. — Amolin, ein amerikanisches Desodorans u. Antisepticum, besteht zu 99°/0
aus Borsdure und enthalt auBerdem etwas Thymol. — Anéstiform ist eine Leg.
von Renoglandin, Cocain und Na,SO* in Eiweilsg. — Ané&sthesol und Benesol sind
Lokalanéasthetica fur zahnarztliche Zwecke. — Catalysine, ein franzésisches Pra-
parat gegen Infektionskrankheiten, besteht angeblich aus Lecithinbasen und Hamo-
globineisen. — Chrysil ist Zinkboropikrat. — Dimopyran ist Dimethylaminoantipyrin.
— Gadose ist ein neuer Salbenkdrper mit groRer Wasseraufnahmeféhigkeit, her-
gestellt aus dem Fette des Hihnereies, Vaseline und Wollfett. — Peroxydol ist das
von KieCHHOFF u. Neirath hergestellte Natr. perboricum medicinale. — Soryl
ist Formoltannincellulose, ein Mittel gegen FuBschwei. (Pharm. Post 42. 373—79.
715.) Disterbehn.



Umberti Saporetti, Uber eine neue Verfalschung des Pyramidons. Vf. stellte
fest, daB ein Pyramidon, welches sich durch seinen billigen Preis auszeichnete, zu
50°/0 aus Antifebrin bestand. Getrennt wurden beide Bestandteile der Mischung
durch Behandeln mit k. Bzl. Bei dieser Gelegenheit wurde die Loslichkeit des Acet-
anilids in Bzl. bestimmt, es losten 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.) Heiduschka.

Leprince jr., Uber die Argemone mexicana und das Heilmittel Antimorphin.
W. Dulieke hat kirzlich in der deutschen Spezialitait Antimorphin, ein Morphium-
entwohnungsmittel, dessen Wirksamkeit angeblich auf das in ihm enthaltene Alka-
loid der Argemone mexicana zurickzufuhren ist, Morphin nachgewiesen. Da 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 fiir die Best. des Morphins in Opium vorgeschriebenen
Verf. auf die Ggw. von Morphin geprift u. in allen Fallen ein negatives Eesultat
erhalten. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 270—72. Mai.) Dustebbehn.

E.. Racine, Sporen von Brandpilzen als Aphrodisiacum? Im Bodensétze eines
Kaffeeaufgusses war ein feines, vom eigentlichen Kaffeesatze leicht abschlammhares
Pulver erkenntlich, das sich u. Mk. als aus Sporen des Getreidebrandpilzes be-
stehend erwies. Den n&heren Umstdnden nach ist als Zweck der Beimengung die
Verwendung als Aphrodisiacum als naheliegend anzunehmen. (Ztschr. f. 6ffentl.
Ch. 15. 207. 15/6. Gelsenkirchen.) Ruhle.

Mineralogische und geologische Chemie.

Lnigi Colomba, Baryt von Brosso und Traverselia. (Forts, von Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 15. I. 281; Il. 419; C. 1906. I. 1457; 11. 1863.) In
den Krystallen des Baryts von Brosso u. von Traverselia finden sich Einschlisse,
die im wesentlichen aus Lsgg. von NaCl und Na,S04, sowie ganz geringen Mengen
freier HClI und H,S04 bestehen. Natirlich schwankt der Gehalt an diesen Ver-
unreinigungen betréchtlich; wahrend sie im farblosen, durchscheinenden Baryt
sich nur in Spuren fanden, enthalt der weile in % 0,41 flichtige Verbb. und 0,76
in W. 1 Substanzen. Im ubrigen ist der Baryt von Brosso und Traversella
als chemisch rein anzusehen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 530—34.
16/5. Turin. Mineralog. Univ.-Inst.) ROTH-Cathen.

V. Goldschmidt und B. Sohrdder, Phenakit aus Brasilien. AuBerordentlich
schone und reine Krystalle von San Miguel di Piracicaba ergaben D. 2,964 und
a:c = 1:0,6611, bezuglich der krystallographischen Details siehe das Original.
(Ztschr. f. Krystallogr. 46. 465—70. 8/6. Heidelberg.) Etzold.

G. Steinmann, Die Entstehung des Nephrits in Ligurien und die Schwellungs-
metamorphose. Vf. ist der Meinung, daB die Schiefergesteine der genannten Gegend
samt den darin steckenden ophiolithischen Gesteinen einer gewaltigen wurzellosen
Decke angehoren, die tUber den Kalkapennin geschoben und wahrscheinlich aus der
Thyrrhenis gekommen ist. Die 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% vergroRert. Der Gahbro ist junger als der Serpentin, der Nephrit (vgl.

XHI. 2. 32
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Kalkowsky, Ztsehr. Dtscb. Geol. Ges. 58. 307; C. 1908. Il. 347) ist an den
sausauritisierten Gabbro in der N&he von Spilitgdngen gebunden, ist also ein ophio-
lithisches Geetein, ahnlich wie der Spilit, und gehdrt zu den jungsten Bildungen
dieser Eruptivformation. Der Nephrit war also ursprunglich gangférmig, die Linsen
und Knollen sind deformierte Gangmassen und ihrer Natur nach als Websterite
mit wechselndem Diallaggehalt und Diopsidfelse (carcaro) zu deuten. Als Ursache
der Nephritisierucg kann nur Dynamometamorphose in Frage kommen, Spuren von
solcher fehlen aber in den Sedimenten, Diabasen und Gabbros. Pressungen sind
stets in u. um den Serpentin zu beobachten n. stehen mit der VolumenvergréfRerung
bei B. des letzteren in Zusammenhang. Vf. méchte eine derartige Umwandlung
durch lokale Pressung als Schwellungsmetamorphose oder Odemmetamorphose be-
zeichnen. Dieselbe trat im ligarischen Apennin nach Erschépfung der Eruptivitat
bis zur B. der Erzgéange ein, andererseits war die Serpentinisierung beendet, als
die Auswalzung und Schieferung stattfand (Mittel- oder Oberoligocén). (Sitzungs-
ber. der niederrh. Ges. f. Nat. u. Heilk. zu Bonn 1908. 13/1.; N. Jahrb. f. Mineral.
1909. 1. 188—89. 12/6. Bef. v. W olff.) Etzold.

S. Weidmann, Die Geologie des nérdlichen Zentralwisconsin. Aus der im
Ubrigen rein petrographischen Arbeit seien folgende Mineralanalysen wiedergegeben.
1. Natrontonerdepyroxen (Percivalit) aus Quarzpegmatit (+ Spur P,06). — 2. Lithion-
glimmer (Irvingit) aus Quarzpegmatit (— O 1,93 &quiv. F). — 3. Pyrochlor (Marig-
nacit) aus Quarzpegmatit (+ Spuren W 03, Sn02 Di,03 La20a Er,Os).

Si02 TiO, ThOj AIjOj Fe,0, Ce208 Yt0, Nb,06 Tai, 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 Na,0 KaO Li 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 0,20 514 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.

(Wisconsin Geol. and Nat. Hist. Survey. Bull. 16. 1—681; N. Jahr. f. Mineral. 1909.
I. 226—30. 12/6. Ref. Ebdmannsdobffeb.) Etzold.

Wilhelm Biltz und E. Marens, Uber das Vorkommen von Ammoniak und
Nitrat in den Kaliumsalzlagerstatten. (Vgl. Van’'t Hoff, Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad,
Wiss. Berlin 1908. 436; C. 1908. I. 1989.) Die vorliegende Unters, beschéaftigt
sich vornehmlich mit dem V. u. der Verbreitung von NH9. Obgleich es sich hier
stets um nur &uflerst geringe Mengen (hdéchstens 0,77 mg in 10 g Salz) handelt,
hat sich eine deutliche Differenzierung gezeigt. Auch auf das V. von Nitrat und
Nitrit, welches als Anzeichen fir friheres Vorhandensein organischen Lebens
Interesse bietet, wurde geachtet. Rinne hat fur Probenahmen ein aufgeschlossenes
Ubersichtliches Profil im BEELEP8CH-Bergwerke zu StalRfurt mit Meterzahlen ver-
sehen. Dieses Profil, von dem auch Boeke (Ztschr. f. Krystallogr. 45. 346; C.
1908. 1l. 1464) seine Proben entnahm, sowie ein Profil der Kaliwerke Hercynia in
Vienenburg wurden von den Vff. systematisch durchanalysiert. Die Verbreitung
des NHS ist in beiden Salzlagern ungefdhr die gleiche. Es besteht ein Parallelis-
mus zwischen dem Gehalt an Carnallit, NHS (Ammoniumearnallit) und Br, (Brom-
carnallit). Der mittlere NH8-Gehalt der Salzlager ist 0,016 mg in 10 g Salz, also
verhéltnisméaRig (ca. 4 mal) kleiner als in dem W. der jetzigen Meere. Nitrit wurde
nicht aufgefunden. Nitrat fand sich nur in einigen mittleren (Versteinerungen
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fuhrendes) Salztonschichten lokalisiert. Bezliglich der Einzelheiten der vorwiegend
geologisches Interesse bietenden Abhandlung muB auf das Original verwiesen
werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 183—202. 14/5. [18/3.] Clausthal. Kgl. Betriebs-
laboratorium.) Groschuff.

G. Klemm, Uber das Schmirgelvorkommen vom Frankenstein bei Darmstadt
seine Beziehungen zu den dortigen ,,Olivingabbros“. Ein neues V. bildet einen Ein-
schluB in olivinfreiem Gabbro. Auch die beiden anderen aus der Gegend bekannten
Vorkommnisse stehen, entgegen der Ansicht von Chelius, in keiner Verb. mit
Olivingabbro, sind vielmehr Einlagerungen im normalen Gabbro. (Notizblatt d.
Ver. f. Erdk. Darmstadt [4] 28. 14—20. 1907; N. Jahrb. f. Mineral. 1909. I. 178.
12/6. Bef. Bauer.) Etzold.

L. Gurwitsch, Chemie und Technologie des Erddls. Bericht Uber den Stand
im Jahre 1908. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 1061—70. 4/6. [15/3.] Baku.) Bloch.

Franz Hnndeshagen, Analyse einiger ostafrikanischer Wasser. Es wurden
3 Proben untersucht: 1. aus dem Kiwu-See (in der Bucht von Kissenji), 2. von
einer h. alkal. Quelle am Kiwu-See und 3. von einer k. alkal. Quelle, nahe dem
Westufer des Mwulera-Sees. Samtliche Wasser sind reich an Hydroearbonaten,
zum grofRen Teile des Na und K. Bei der dritten Probe Uberwiegen die Hydro-
carbonate der Erdalkalien, besonders des Mg; die Alkalien bestehen dem Aqui-
valent nach zu fast ¥s aus K. Das W. des Kiwu-Sees enthalt fast kein Ca, da-
gegen viel Mg als Hydrocarbonat neben reichlich Na-Hydrocarbonat. Im Zusammen-
héange damit steht wohl die Tatsache, dal der Sinter, der als weier Girtel den
Kiwu-See umgibt u. wesentlich aus Ca- u. Mg-Carbonat besteht, vorwiegend MgCOs
enthélt. AuBerdem enthalten die Proben 2. u. 3. noch reichliche Mengen HsS und
CO,. Von den wesentlichsten Bestandteilen der drei Wésser sind folgende Mengen
(g in 1 kg W.) vorhanden:

Probe: 1. 2. 3.
Verdampfungsrickstand beil 4 0 ° .. .. 1,0500 1,6460 2,1500
Feste Mineralstoffe, berechnet........ccccceovevrnennne. 0,9901 1,6030 2,0684
— 0,0040 0,0050
Freie CO* — 0,0682 0,3803
Halbgebundene CO,. . . . . . . . 0,4000 0,4620 0.8961
CaCo03 0,0202 0,0603 073380
MgCOa 0,0575 0,9130
Na,C03 0,41100,9773 10,4481
K,COs . — — 0,2540

NaC L 0,3400 —
K C s 0,0508 0,0147
K,S04 0,0588 0,0565 0,0074

Daneben noch etwas FeO als Hydrocarbonat u. SiO,. (Ztschr. f. 6ffentl. Ch.
15. 201—5.15/6. [26/5.] Stuttgart. Offentl. ehem. Lab. v. Hdndeshagen U. Philip.)
Kahle.
K. Saito, Untersuchungen iber die atmosphéarischen Pilzkeime. Vf. untersucht
die Menge und Art der in Luft vorhandenen aeroben Bakterien in ihrer Abhéngig-
keit von dem Ort, der Jahreszeit u. den klimatischen Einflissen (Windstérke, Temp.,
Feuchtigkeit). Zum Aufsaugen der Bakterien dienten P etri-Schalen, die mit
Bouillongelatine oder -agar, Milch und anderen Nahrbdden beschickt waren und
1 Min. offen an der Luft stehen blieben; die Unterss. erstrecken sich auf StraBen-,
32*

und
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Garten- u. Kellerluft an verschiedenen Orten in Japan. Es wurden 55 Arten von
Bakteriaceen u. 17 Arten von Coccaceen aufgefunden, darunter im ganzen 18 neue,
bisher unbekannte Arten, welche genau beschrieben werden. W&a&rme, Wind und
Trockenheit wirken vermehrend auf den Keimgehalt der Atmosphare, wé&hrend
Kalte, Windstille und Kegen ihn herabsetzen. (Journ. Coll. Science Tokyo 23.
1—78. 1908. Sep. v. Vf. Rigakushi.) Meisenheimer.

Analytische Chemie.

Paul Eunke & Co., Neuer Kippautomat ,,Superior* D.B.G.M. Kurze Be-
schreibung an Hand von Abbildungen einer Vorrichtung zum Abmessen aller zur
Best. des Fettgehaltes in Milch dienenden FIl. durch Kippen. Zu beziehen von
Paul Funke & Co., G. m. b. H., Berlin N 4, Chaussestr. 10. (Milch-Ztg. 38. 280.
12/6. Berlin.) Kihle.

J. Marek, Quecksilberverschluf statt Kork oder Kautschuk tum Verbinden des
Verbrennungsrohres mit dem Chlorcalciumrohre. (Vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 76.
181; C. 1907. Il. 1266.) Der Vf. zieht das Verbrennungsrohr zu einer 2—5 mm
weiten offenen Spitze aus, biegt diese rechtwinklig nach aufwérts, bringt mittels
eines Korkes Hg (Thermometer darin) neben der Spitze ein, bringt unter den Queek-
silberverschluf? eine Asbestplatte und stulpt das Ansatzrobr des CaClj-GefalRes, das
nach unten gebogen und ausgeweitet ist, Uber die Spitze in das Hg. Die Temp.
des Hg wird durch einen an der Verjingung des Verbrennungsrohres angebrachten

Mikrobrenner auf 60—70° gehalten. — Ausfihrlicheres siehe im Original. (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 79. 510—12. 21/5. [19/4.] Agram.) Bloch.
C Lenormand, Ermittlung des Veru/nreinigungsgrades des Meerwassers durch

Bestimmung der organischen Substanzen. Die Bestst. werden nach dem friher
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 29. 810; C. 1903. H. 738) angegebenen Verf. ausgefihrt,
mit der Ab&nderung, daR an Stelle der geséttigten NaHCOs-Lsg. 1 g chemisch
reines K,COs verwendet wird. Ferner empfiehlt Vf. von neuem die Benutzung
eines grinen Glases bei der colorimetrischen Best., wobei die Dicke u. der Farben-
ton des Glases so zu wahlen ist, dal die zu prifende Fl. in einem nahezu weilen
Licht erscheint. Aus diesen Bestst. ging hervor, dal eine enge Beziehung zwischen
dem Gehalt an organ. Substanz u. der bakteriellen Verunreinigung besteht, daB in
den meisten Féllen bei raschen Unteres, die Best. der organ. Substanz die lang-
wierige bakteriologische Prifang ersetzen kann, u. dal das Meerwasser sich mit
Uberraschender Schnelligkeit reinigt, sobald man sich von der Kuste entfernt. (Bull,
d. Sciences Pharmacol. 16. 253—58. Mai. Rennes. Ecole de Méd. et de Pharm.)
Dusterbehn.
E. Baumann. Verfahren fur das Ausrichten der Schliffflichen zum Zwecke der
Abbildung durch das Mikroskop. 1. Kleine Probesticke. Die Probe wird
innerhalb eines abgedrehten Metallringes mit der Schlifffliche nach unten auf eine
kraftige Spiegelglasplatte gelegt, ein Objektglas mit Wachs daraufgedruckt, u. dieses,
sobald es dem Ringe aufliegt, mit der Probe aus dem Ringe gehoben und auf die
freie Flache gestellt. Zur Kennzeichnung der betrachteten Stelle kann der Markier-
app. von R. Winkel in Gottingen dienen, welcher mit einem Diamanten auf die
Schliffflache einen Kreis ritzt. — 2. Schwerere Gegenstdnde werden bei liegen-
dem Mikroskop mit Wachs an einem Winkel aus Metall befestigt. Als Richtebene
dient die Stirnflache des Vertikalilluminators. — 3. Schwere Gegenstédnde. Die
Tabusfihrung und Tischplatte des Mikroskops wird ab- und auf eine flache FuB-
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platte mit Offnung 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.

Juan Pages Virgili, Nachweis und Bestimmung von Kaliumchlorat im Harn.
Zur Erkennung u. Best. von Chloraten im Harn verwendet Vf. die von ihm friher
(Ann. Chim. analyt. appl. 14. 85; C. 1909. I. 1503) angegebenen Lsgg. von Anilin-
chlorhydrat in starker HCI; dadurch erhdlt man eine blaue Farbung, 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 HCI und Chloraten schon Farbungen; daher koénnen diese bei Anwesenheit
kleiner Mengen Oxydationsmittel zur Erkennung von Chloraten dienen. Figt man
zu 1 ccm Harn 4 ccm Reagens A oder B, so erhdlt man bei Abwesenheit von
Chlorat keine Farbung, bei wenig Chlorat sofort eine Purpurfarbung infolge aus-
schlieflicher Einw. der Chlorate und der HCI auf die Chromogene, ohne Mitwrkg.
des Anilinehlorhydrats. Sind viel Chlorate (mehr als 1 g im Liter) vorhanden, so
ist die Farbung anfangs ebenfalls purpurn, spater nach Oxydation der Chromogene
gibt der UberschuB der Chlorate mit dem Anilin eine hellblaue oder auch purpur-
blaue Farbe, welche allmé&hlich grin wird. Infolgedessen kann man schon durch
Zusatz von 4 Vol. HCI (1,12) die An- oder Abwesenheit von Chloraten im Harn
feststellen, bei geringen Mengen (weniger als 0,5 g im Liter) erhalt man eine Pur-
purfarbung, bei viel Chlorat eine gelbe F&rbung, welche aber deutlich von der
verschieden ist, welche chloratfreier Harn mit HCI liefert.

Flir quantitative Best. wurde das colorimetrische Verf. benutzt. Man muB
dabei zwei Falle unterscheiden: bei 2 und mehr g Chlorat im Litererhdlt man
durch Reagens A oder B eine hellblaue, bald grin werdende Farbung, bei weniger
eine purpurne Farbe oder eine Mischfarbung. In beiden Féallen braucht man eine
was. Lsg. C, welche genau 0,5 g KCIO, im Liter enthalt. Im ersteren Falle gibt
man in einen Colorimeterzylinder 1 ccm Harn, welcher nach den obigen Vorproben
nicht mehr als 0,25 g Chlorat enthalt (event. ist der Harn vorher zu verdinnen),
und nicht weniger als 0,002 g, u.fugt genau 5ccm W. zu. In &ahnliche Cylinder
gibt man 5 ccm, 4,75 ccm, 4,50 ccm, 4,25 ccm u. 4 ccm der Lsg. C, 1 ccm gewdhn-
lichen Harnu. erganzt auf 6 ccm.Nun fligt man zu allen Glasern rasch 25 ccm
Reagens A oder 20 ccm Reagens B, schittelt um, wartet 25 Minuten bei A und
10—15 Minuten bei B und vergleicht die Intensitat der Farbungen. Das Gewicht

an Chlorat im Liter erh&lt man nach der Gleichung x = , WOrin P die

Menge KCiOs in dem angewandten Volumen und V das Volumen des untersuchten
Harns ist. Bei geringem Chloratgehalt muB man, um wieder die hellblaue ver-
gleichbare Farbung zu erhalten, dem zu prifenden Harn bestimmte Mengen KC10a
zufiigen, die Unters, wie oben ausfihren u. die urspringlich vorhandene Chlorat-
menge aus der Differenz berechnen. (Ann. Chim. analyt. appl. 14. 170—74. Mai.
Madrid. Faculté des sciences.) Dittbich.

Ernst Murmann, Kurze Mitteilungen aus der Laboratoriumspraxis. Der schnelle
Nachweis von Perchlorat in Natronsalpeter durch Auflésen desselben in konz. KC103-
Lsg. gelingt nur, wenn groRere Krystalle von Perchlorat zugegen sind. — Nach-
weis u. quantitative Best. von Mangan. Man l6st die grunliche Schmelze, schuttelt
durch Offnen einer Bromflasche Bromluft Gber die Lsg., fugt einen Tropfen KOH
zu und vergleicht die Farbe mit einer ahnlich stark gefarbten Permanganatlsg. von
bekanntem Gehalt (durch Verdinnen einer zum Titrieren verwendeten Lsg. u. Ver-
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schmelzen erhalten), wonach sich durch Rechnung der Gehalt ergibt. Das Verf.
eignet sich gut zur Best. von Mn in Pflanzenaschen. — Auswaschen von phosphor-
saurer Ammoniummagnesia. Es empfiehlt sich, der Mischung von 1 Vol. 10°/oig. NH,
u. 3 Vol. W. etwa 3 mg NHAN 08 auf 25 ccm oder ein Tropfchen HNO, zuzusetzen
durch einen Rohrtiegel za filtrieren, mit starkem A. nachzuwaschen, zu trocknen,
langsam zu erhitzen und stark zu glihen. Etwas A. beférdert das Ausfallen des
Nd. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 12. 146. 1/6. Pilsen.) Bloch.

L. Farcy, EinfluB der Bromide und Jodide auf die Bestimmung der Nitrate
in den Wassern nach der Methode von Grandval und Lajoux. (Bull. d. Sciences
Pharmacol. 16 320—23. Juni. — C. 1909. I. 2016.) Dustekbehn.

Paul v. Liebermann, Eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Phos-
phorsdaure im Harne und in Alkaliphosphatlésungen. Bei diesem vom Vf. be-
schriebenen Verf. wird der Phosphorsdurerest mit einer bekannten Uberschissigen
Menge von Silber gefédllt und im Filtrate das nicht gefallte Silber mit Alkalithio-
cyanat zurilcktitriert. Im einzelnen verfahrt man wie folgt. 20 ccm filtrierter
Harn, in einem 200 ccm fassenden Becherglas abgemessen, werden mit ca. 710 des
Volumens einer ca. 10%ig. (NHJsCO,-Lsg. und hierauf mit tberschissiger Magnesia-
mischung (7—8 ccm) versetzt; man figt % des Volumens NH, (D. 0,96) hinzu und
1aBt 12 Stdn. stehen. Man filtriert die Uberstehende FIl., wéscht den Nd. mit am-
moniakhaltigem W. (21/j00> dem auf 200 ccm etwa 5 ccm der Ammoniumcarbonatlsg.
zugeflgt werden, bis zum Verschwinden der Chloridrk. Der Nd. wird auf dem
Filter in 50 ccm einer 2,5—2,6-n. chloridfreien HNO, aufgeldést und figt zu der
Lsg. aus einer Pipette genau 5 ccm 1-n. AgNO,-Lsg. Die Lsg. wird mit NH,
(D. 0,96, 10%) bis (gegen Lackmus) amphoterer Rk. neutralisiert, in einen 200 ccm-
MeRkolben Ubertragen, bis zur Marke mit destilliertem W. aufgefullt, filtriert und
titriert in 100 ccm des Filtrats mit Vro'n- KSCN zurtck. Hat man a ccm Shodanlsg.
verbraucht, so ist 2,367 (50 — 2a) = P,06 im mg. Die Formel gibt genau Werte
bei 10—80 mg P20,-Menge, bei 90 mg ist der gefundene Wert um % mg zu ver-
grofRern; bei noch groBeren Mengen wird auch die Korrektur grofRer. Dauer der
Best.: 1% —2 Stdn. (Biochem. Ztschr. 18. 44—57. 2/6. [7/4.] Budapest. Hygien.
Inst, der Univ.) Ron a.

Ludwig Schucht, Bestimmung von Kieselfluornatrium. ZuDsawes Mitteilungen
(S. 316) wird bemerkt, daR die Substanz stets in h. W. gelést wurde. Um beim
Titrieren von der Wassermenge unabh&ngig zu sein, wird unter Zusatz von CacCl,
gearbeitet. (Chem.-Ztg. 33. 641. 12/6. [8/6.] Vienenburg.) Ruhlte.

Angel del Campo Cerdan, Farbenreaktion der Zinksalze. Fugt man zu einer
ammoniakal. Lsg. eines Zinksalzes 1 ccm einer alkoh. oder &th. Lsg. von Besorcin,
so erhdlt man eine schone blaue Farbung, deren Spektrum von 447 im Violett
bis 680 pp im Rot reicht, darin liegt von 575—640 ein schwarzes Band. Diese Rk.
lakt sogar 0,01 g Zn im Liter erkennen, wird aber gestdrt durch andere Metalle,
wie Cd, Ni, Co, Cu und Mn, welche &hnliche Farbungen geben. Zum Nachweis
von Zn mussen daher diese Metalle entfernt werden. (Ann. Chim. analyt. appl. 14.
205—6. Juni. Madrid. Analyt. Lab. d. Faculté des sciences.) DittbiCH.

Theodor Merl, Kleinere Mitteilungen aus der Praxis. Zur Prifung der metal-
lischen Baektrogauskleidungen auf Zink trégt Vf. an einer gereinigten Stelle der
Auskleidung einen Tropfen ammoniakalische Ag-Lsg. auf, liegt Zinkblech oder gal-
vanisiertes Eisenblech vor, so beginnt sofort die Ag-Ausscheidung, es entsteht ein
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tiefschwarzer Fleck. Fe und WeiRblech verhalten sich gegen die Ag-Lsg. indifferent.
Diese RKk. kann auch mit ammoniakalischer Cu-Lsg. auegefihrt werden.

Um rasch dartber AufschluB zu erhalten, ob Metallspane oder dhnliches Material
aus reinem Zinn, technisch reinem Sn (0,5—1% Pb enthaltend) oder einer uber
1% Pb enthaltenden Sn-Legierung besteht, kann man folgende Vorprobe anstellen:
ca. 0,5 g werden mit wenig J in einem Reagensrohr Uber freier Flamme vorsichtig
erhitzt, bis Rk. eintritt. Nach dem Erkalten kocht man mit ca. 10 ccm W. so lange,
bis der J-UberschuR verdampft ist, u. filtriert sofort. Liegt eine Sn-Legierung mit
0,5 oder mehr % Pb vor, so erhdlt man je nach dem Pb-Gehalt eine mehr oder minder
reichliche Ausscheidung von PbJ2 Bei reinem, bleifreiem Sn bleibt die FI. véllig
klar. (Pharm. Zentralhalle 50. 455—58. 10/6. [15/5.] Munchen. Lab. d. K. Unters.-
Anstalt.) Heiduschka.

Franz Knopfle, Uber die Bestimmung des Bleies in verzinnten Gebrauchs-
gegenstdanden. Wenn die Pb-Sn-Legierung stark eisenhaltig ist, durch das ein Teil
des Sn nach dem Behandeln mit HNOs als Metazinnsaure in Lsg. gehalten wird,

ata empfiehlt es sich, die Metazinnsdure durch Zusatz einer h. Lsg. von NasHPO04 in

Stanniphosphat Uberzufihren und im Filtrat hiervon das Pb als Sulfat wie ublich
te, zu bestimmen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 670. 1/6. [23/4.]
iees Augsburg.) Ruhle.
»35

F. Heim und A. Hébert, Methoden zum Nachweis und zur Bestimmung des

Siy bleihaltigen Staubes und Dampfes in den Werkstéatten der Bleiindustrieen. Am zweck-

maRigsten erwies sich das Verf. von T eillat, welches auf der Eigenschaft gewisser
¢l Peroxyde, wie PbO,, beruht, die farblose Tetramethyldiphenylmethanbase in essig-

saurer Lsg. in das préachtig blau geférbte korrespondierende Hydrol zu verwan-
33: dein. Auf diese Weise laRt sich noch weniger als Vioo mg Pb02 nachweisen. Mn
jixi n. Cu geben die gleiche Rk., jedoch kdénnen diese Metalle leicht durch Waschen
KT der Sulfate mit W. entfernt werden. Die in der Luft enthaltene Menge Blei l&aBt

sich leicht auf colorimetrischen Wege anndhernd quantitativ bestimmen. Man
saugt die Luft zuerst durch eine mit Watte gefullte R6hre u. darauf durch verd.
HsS04, verascht die Watte unter Zusatz von etwas verd. H2S04, dampft den Inhalt
der AbsorptionsgefdBe zur Trockne, gliht den Rickstand u. stellt mit den so er-
haltenen Aschen die erwdhnte Rk. an. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 272—74.
Mai.) Dustebbehn.

0. .Focrstor, Analyse der Doppelsuperphosphate. Die Doppelsuperphosphate
enthalten das Monocalciumphosphat in von Krystallwasser ganz oder teilweise
befreitem Zustande, also in schwerer 1 Form als die Superphosphate. Auf Grund
gemeinsamer Versa, der Versuchsstationen Breslau und Berlin wird deshalb folgendes
Verf. zur Best. der wasserléslichen Pt06 angegeben: 20 g der gut gemischten, aber
nicht weiter zerkleinerten Probe werden mit mdglichst wenig W. verrieben, nach
und nach in eine 1 1-MaRflasche Gbergespult, zur Marke aufgefullt und unter 6fterem
Umschitteln 24 Stdn. sich selbst Uberlassen. 25 ccm der filtrierten Lsg. werden
mit 10 ccm rauchender HNO& 10 Minuten gekocht, mit NHs (D. 0,91) mdglichst
genau neutralisiert und dann die F&llung wie Ublich 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.-Wes. u. Bakteriologie an der
Landw. Hochschule.) Ruhle.
10
Bruno Bardach, Eine Acetonreaktion. In einer neutralen acetonhaltigen Lsg.
entsteht bei Ggw. von Eiweifl (Pepton depur.) oder eines anhydridbildenden Kom-
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plexes nach Zusatz von Jodjodkaliumlsg. und NHs im UberschuR ein Nd. von feinen
Nudelchen oder Faden. Bei Spuren von Aceton erfordert die B. und das Absetzen
des Nd. bis zu Il/a Stdn. Die Rk. tritt bei den die Gruppe CHs—CO—C ent-
haltenden Verbb. ganz allgemein ein. (Chem.-Ztg. 33. 570. 29/5. Wien. Chemisch-
mikroskop. Lab. von Dr. B. Bardach.) Ruhle.

W. Lenz, Eine neue mikrochemische Unterscheidung der Roggen- und Weizen-
starke. Gemeinsam mit K. Kraft ist die Einw. einer Lsg. von Natriumsalicylat in
W. (1:11) auf das Quellungsvermégen von Stérkekdérnern verschiedener Herkunft
studiert worden. Die Quellung tritt bei Starkekdrnern verschiedener Art verschieden
rasch ein, und es wurde beabsichtigt, die hierbei beobachteten Zeitunterschiede zur
Unterscheidung heranzuziehen. Die Beobachtungen wurden u. Mk. in héngenden
Tropfen ausgefihrt. Hierbei ergab sich: Roggenmehl war nach 24—48 Stdn.
fast vollig verquollen; nur wenige kleinere Kérner waren unveréndert und mit
Polarisationskreuz zu erkennen; nach einer Woche war alles verquollen. Bei
W eizenmehl waren nach 24—48 Stdn. die meisten Korner in ihrer Form erhalten
und das Polarisationskreuz bei der Mehrzahl sichtbar; nach einer Woche waren
viele verdnderte Koérner erkennbar, doch waren die Umrisse, zwar meist zart, aber
klar und scharf; ein Polarisationskreuz war nicht mehr sichtbar. Diese Unterschiede
zwischen Roggen- und Weizenstarke sind deutlich bei gesunden, unveranderten
Mehlen; feucht gelagerte, schon in Veranderung befindliche Ko&rner quellen in
jedem Falle sogleich. Bei Arrowroot, Gersten-, Hafer-, Hirse-, Reis-,
M ais-, Kartoffel-, Bohnen-, Erbsen- und Linsenstédrke zeigten sich ahnliche
Unterschiede. Es scheint, als ob die Starkearten eingeteilt werden koénnen in
solche, die leicht, und in solche, die schwer durch Na-Salicylatlsg. 1:11 ausgelaugt
werden; zu ersteren gehdrt Roggen- und Weizenstarke, zu letzteren z. B. Arrowroot
und Kartoffelstarke, die beide noch nach s Wochen unverandert Form und Pola-
risationskreuz zeigten. Zur Beobachtung eignete sich am besten 200-fache Ver-
gréBerung. (Ztschr. f. offentl. Ch. 15. 224—27. 30/6. [18/6.] Berlin.) Rihle.

Jos. strdnskjr, Zur Zuckerbestimmung nach Clerget. Nachtrag zu Osterr.-ung.
Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 37. 808; C. 1909. I. 210. (Osterr.-ung. Ztschr.
f. Zucker-Ind. und Landw. 38. 210. Dobrowitz.) Bloch.

W. Bremer und F. Sponnagel, Uber die Fiehesche Reaktion zur Unterscheidung
von Kunsthonig und Naturhonig unter Berucksichtigung der Reaktionen nach Ley
und Jagerschmid. Die FiEHEsche Rk. laRt keine zuverldssige Unterscheidung zwi-
schen Natur- u. Kunsthonigen zu, da sie sowohl bei ersteren eintreten, als auch
bei letzteren ausbleiben kann. Ebenso ist auch die LEYsche Rk. kein sicheres
Unterscheidungsmerkmal. Die Rk. von Jégerschmid (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. Genufmittel 17. 113; C. 1909. I|. 1044) gab bei einigen Verss. ein zutreffendes
Ergebnis und soll auch weiterhin Anwendung finden (vgl. auch KLASSERT, Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GennBmittel 17. 126; C. 1909. 1. 1044). (Ztschr. f. Unters.

Nahrgs.- u. GenuRBmittel 17. 664—67. 1/6. [2/4.] Harburg a. d. Elbe. Chem. Unters.-
Amt d. Stadt.) Ruhle.

A. Jagerschmid, Weitere Beitrage zur Kenntnis von Kunsthonigen. (Vgl.
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 113; C. 1909.1. 1044.) Die Resorcin-,
sowie die Acetonsalzsaurerk. beruhen auf der Ggw. von Furfurol, bezw. Methyl-
furfurol u. Oxymethylfurfurol, zu deren Nachweis der zu prifende Honig mit
Wasserdampfen abdestilliert wird. Die hierbei zuerst Gbergehenden ccm geben mit
2—4 ccm Anilinacetat schdn rote Farbungen, wenn Kunsthonig vorliegt. Das zur



477

Herst. der Acetonausziige zu verwendende Aceton mufR véllig rein sein u. darfsich
mit HCI hochstens gelb férben. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17.
671—72. 1/6, [8/5.] StraBburg i. Eis. Chem. Lab. d. Polytechn. Inst. [Direktor:
Dr. Hanlel]) Ruhle.

C. Griebel, Nachweis von Patentwalzmehl im Brot. Patentwalzmehl wird au
ungeschélten Kartoffeln mittels eines Dampfprozesses hergestellt. Der Nachweis
geschieht u. Mk. durch Best. der der Kartoffel charakteristischen Gewebselemente.
Hierzu werden 5g Brotkrume mit etwas W. zu einem Brei verrieben, dieser mit
20 ccm KOH (10°/oig.) u. 40 ccm H,0 15 Min. auf dem sd. Wasserbade erhitzt u.
mit h. W. auf 500 ccm verd. Nach wiederholtem Dekantieren u. Auffillen ist das
Uni. zur Unters, fertig. Es gelang, in Brot, das aus Mehl mit nur 1l°s/0 Walzmehl
hergestellt war, die charakteristischen Elemente der Kartoffel zu finden. Der
Solaningehalt der untersuchten Walzmehlproben betrug 0,04—0,05°/0; daher
lieBen sich noch 5¢/0Walzmehl in Roggen- oder Weizenmehl mittels der Solaninrk.
nachweisen. Im fertigen Brot dagegen gelang der chemische Nachweis des Patent-
walzmehles nie. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 657—61. 1/6. [2/4.]
Berlin. Staatl. Anst. zur Unters, von Nahrungs- u. GenufRmitteln sowie Gebrauchs-

«@ gegenstanden f. d. Landespolizeibez.). Ruhle.
m
sa: v. Wissell, Uber die Brauchbarkeit des Hoffmannschen Apparates zur Wasser-
B bestimmung in Trockenkartoffeln. Der HOFFMANNsche Feuchtigkeitsbestimmer (Ztschr.
ife f. Spiritusindustrie 26. 99; C. 1902. Il. 152) liefert bei der Ermittlung des Wasser-
25 geholtes von Trockenkartoffeln sehr brauchbare Werte. 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.) Meisenheimek.
ih
asi: C. Carrez, Klarung der Milch zur Bestimmung der Lactose durch Kupfer-
igi lésungen. Da in Frauenmilch die Lactosebest, infolge Anwesenheit noch einer
anderen linksdrehenden Substanz nicht durch Polarisation ausgefuhrt werden kann,
mz muR sie durch Reduktion mit Hilfe von Kupferlsgg. geschehen. Zur Klarung 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, dal die Rotfarbung bestehen bleibt, und fullt mit W.

ijji auf 100 ccm auf. Das schwach rosa gefdarbte Filtrat enthélt die Milch in einer
Verdinnung von 1 :10; es ist frei von Fett, Casein und Albumin. (Ann. Chim.
in,, analyt. appl. 14. 187—ss. Mai.) Ditteich.

Hugo Dubovitz, Einfache Methode zur schnellen und genauen Bestimmung der
Gesamtfettsduren in Seifen. Die bisherigen Methoden zur Best. der Fettséduren in
Seifen sind heute einfach unbrauchbar, weil die jetzt am meisten verarbeiteten Fette,
Cocos- und Palmkerndl, sehr viel 1 und flichtige Bestandteile enthalten, die beim
W aschen und Trocknen unausbleibliche Fehler verursachen. Vf. schlagt folgenden
indirekten Weg vor; er empfiehlt, die Jodzahl der Seife und gleichzeitig die
Jodzahl der aus der Seife qualitativ abgeschiedenen Fettsduren zu bestimmen und
aus diesen beiden Daten den Gesamtfettgehalt der Seife zu berechnen. Die Jod-
zahl der Seife 1aBt sich ermitteln, wenn man statt der VON HiBLschen dieW alleb-
sche oder WIJSsche Lsg. verwendet, da die beiden Lsgg. von saurer RK. sind, die
in ihnen gel. Seife zersetzen und die abgeschiedene Fettsdure mit Jodchlor sattigen.
Der UberschuR an Jod wird, wie Gblich, zuriickgemessen. Am geeignetsten ist die
WIJSsche Lsg., der Vf.,, um das mit der Seife eingetragene W. (0,1—0,2 g) zu binden,
Essigsaureanhydrid beimischt.
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Zur Best. selbst werden etwa 2 g Seife (ungewogen) in einem Eeagensglase in
W. gel., bei Ggw. von Methylorange zers., aufgekocht und kurze Zeit stehen ge-
lassen. Unterdes werden 0,6—0,9 g (je nach Qualitat u. Fettsdauregehalt) der Seife
fein geschabt, abgewogen und in eine mit eingeschliffenem Glasstépsel versehene
Flasche geworfen. In eine ebensolche zweite Flasche gibt man 0,5—0,8 g der vorhin
gewonnenen Fettsdure. In jede der beiden Flaschen, sowie in eine dritte (blinder
Vers.) 1at man 25 ccm der Eg.-Jodmonochloridlsg. hinzuflieBen, schwenkt ein wenig
um und titriert nach etwa einer halben Stunde den JodiberschuB zuriick. Die Jod-
zahl der Seife Js ist proportional der Menge der in ihr enthaltenen Fettsaure M

und der Jodzahl der Fettsaure Jf; Js = ~ M J¥, woraus sich M ergibt in

% zu 100—3’\‘5 . Man erhélt demnach den Fettsduregehalt einer Seife, wenn man
f

die Jodzahl der Seife durch die Jodzahl ihrer Fettsduren dividiert u. mit 100 multi-
pliziert. Mit Wasserglas oder mit in Eg. uni. Substanzen gefallte Seife mul3 be-
sonders fein geschabt werden; sehr trockene oder eine sehr harte Seifenkomposition
ist fein zerstolen abzuwégeD. Zur Jodzahlbestimmung nach WIJS empfiehlt
Vf. 100°/oig. Eg. oder einen niedrigerprozentigen durch die entsprechende Menge
Acetanhydrid zu verbessern. Bei der Best. der Jodzahlen der Seife miussen die
25 ccm so viel Uberschissiges Acetanhydrid enthalten, als zur Bindung des W. der
gel. Seife erforderlich. Der so vorbereitete Eg. enthélt pro 1859 Jod und 7,8¢g
Jodtrichlorid gel. (Seifensieder-Ztg. 36. 657—58. 2/6. [21/5.].) EOTH-Céthen.

A. D. Emmett und H. S. Grindley, Die Chemie der animalischen Faeces.
I. Ein Vergleich der Analyse von frischen und luftrocknen Faeces. Aus den Er-
gebnissen von mehreren hundert Duplikatsbestst. der Bestandteile frischer Faeces
vom Menschen, vom Schwein und vom Eind ziehen Vfif, die folgenden Schlusse:
1. Die gewdhnlichen Konstituenten, Protein, Fett, Feuchtigkeit, Kohlenhydrate, Phos-
phor, koénnen in den frischen, ungetrockneten Faeces vom Schwein u. vom Eind
direkt in befriedigender Weise bestimmt werden. 2. Bei den Faeces vom Schwein
scheinen Verluste beim Trocknen an der Luft teilweise durch mechanische Fehler
und nicht durch Verluste an irgend einem der Konstituenten veranlaBt zu werden.
3. In den Féllen, wo die Gefahr eines Verlustes an N oder an Fermentationsprodd.
vorhanden ist, ist es empfehlenswerter, die frischen Faeces zu analysieren, statt
den LufttrockenprozeB oder die KdNiGsche N-Bestimmungsmethode (Landwirtschaftl.
Versuchsstat. 38. 230) anzuwenden, doch nur dann, wenn das aufgenommene Futter
gemahlen oder in einen Zustand mittlerer Feinheit gebracht worden war. — Vff.
hoffen, dall in Zukunft bei Fitterungsverss. die Analyse frischer Faeces allgemeine
Anwendung finden wird, da eine Prufung des Stoffwechsels u. der unverdauten Prodd.
bei Verwendung lufttrockener Materialien nicht in befriedigender Weise mdglich
ist.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 569—79. Mai. Urbana. Univ. of Illinois. Lab.
of Physiological Chem. Dep. of Animal Husbandry.) Alexander.

Giuseppe Comessatti, Uber die Sublimatreaktion des Adrenalins. (Rotfarbung).
Polemisches gegen K. Boas (Zentralblatt f. Physiol. 22. 825; C. 1909. 1. 1609).
(Zentralblatt f. Physiol. 23. 175 — 77. 12/6. Padua. Stadtisches Krankenhaus.)

Guggenheim.

Sigmund Frankel und Rudolf Allere, Uber eine neue charakteristische Adrenalin-
reaktion. Jods&ure, resp. Kaliumbijodat und verd. Phosphorsdure setzen sich beim
Anwéarmen mit Adrenalinlsgg. in der Weise um, daBR eine prachtvolle rosenrote
Farbung, bei Verwendung &uBerst verd. Lsgg. eine eosinrote Farbung eintritt. Die
Ek. gibt in gleicher Weise keine von den Vff. untersuchte Substanz, die mit dem



Adrenalin verwechselt werden kdnnte. Die Rk. ist noch deutlich mit einer ‘/soocfm
Adrenalinlsg. (1 : 300000). In geringerer Verdunnung (etwa 1 :20000) tritt die
Rk. bei mehrstindigem Stehen schon bei Zimmertemp. auf. Die rote Farbe der
RK. schlagt bei Zusatz von NHa 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 Teil der verwendeten Jodséure bei der RKk. verbraucht, und dieser ver-
brauchte Anteil setzt aus KJ kein J mehr in Freiheit. (Biochem. Ztschr. 18. 40—43.
2/6. [3/4] wien. Lab. d. L. Spiegter Stiftung.) Kona.

Charles Primot, Das Vanillin als Reagens auf Antipyrin und Kryogenin;
seine Anwendung zum Nachweis von Antipyrin in Pyramidon. UbergieRt man einen
kleinen Kryatall von Antipyrin mit etwa 2 ccm eines Reagenses aus 1g Vanillin,
6 g HClI (1 + 1) u. 100 g 95%ig. A. und dampft das Ganze auf dem Wasserbade
ein, so bildet sich zuerst ein dunkel orangegelber Ring u. weiterhin ein Uberzug
von gleicher Farbe auf dem Boden der Schale. Die RKk. tritt noch voribergehend
mit 0,000 95 mg Antipyrin ein. Pyramidon zeigt diese Farbenrk. nicht, so dal
letztere zum Nachweis von Antipyrin in Pryramidon dienen kann. Es lassen sich
auf diese Weise noch 0,005 mg Antipyrin in 0,1 g Pyramidon nachweisen. Kryogenin
gibt mit dem obigen Reagens eine sehr empfindliche gringelbe Farbung. (Bull,
d. Sciences Pharmacol. 16. 270. Mai.) DUSTERBEHN,

G S. Fraps, Bestimmung von Hulsen im Baumwollsaatmehl. 2 g entfettetes
Mehl werden mit 200 g W. u. 20 ccm %-n. NaOH % Std. gekocht. Der Rickstand
wird auf einem Asbestfilter gesammelt und dieses nach dem Trocknen bis zur Ge-
wichtskonstanz vor u. nach dem Gluhen gewogen. Der Gewichtsunterschied gibt
das Gewicht des uni. Rickstandes an. Der Gehalt an uni. Rickstand von Mehl
kann auf Grund mehrerer Verss. zu 10% angenommen werden, von Hilsen zu
75%. Hiernach ist der Gehalt eines Mehles an Hulsen zu berechnen. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 28. 590. 15/6. [23/4.*].) Rihle.

Technische Chemie.

Joh. K. Neubert, Probenehmer zum Entnehmen von Proben aus unter Vakuum
stehenden GefaBen. Beschreibung eines solchen Apparates. (Chem.-Ztg. 33. 748.
10/7.) Bloch.

A. Peratoner, Studien uber die Rohschwefel. Die Arbeit, ein im Auftrage des
Consorzio Obbligatorio per I’Industria Solfifera Siciliana erstattetes
ausfuhrliches Gutachten des Vf., hat rein praktisches Interesse fur die sizilianische
Schwefelindustrie, weshalb hier nur einige der vom Vf. erzielten Resultate mit-
geteilt werden konnen. Im Handel werden gelbe und gefarbte Schwefel unter-
schieden. Irgendwie objektive Kriterien fiir die Beurteilung der verschiedenen
Schwefelsorten aufzufinden, ist Vf. nicht gegliickt, doch tritt Vf. dafur ein, daR die
Beurteilung in den einzelnen Niederlagen und Hafen des Consorzio wenigstens ein-
heitlich geschehe. Vf. beschreibt die Art und Weise der Probenahme, die Be-
reitung der Proben zur Analyse, die benutzten Analysenmethoden — bestimmt wurden
a) W. und bei 100° flichtige Substanzen, b) Mineralstoffe und Schwefel, a) durch
Verbrennung des S, Wégen des Rickstandes u. Berechnung des S durch Differenz,
B) Extraktion des S mit CS,, Wéagung des S u. des uni. Ruckstandes u. c¢) Bitumen
unter Anwendung der Methode von Cabxus. Aus den zahlreichen Analysen lieRen
sich irgendwelche Beziehungen zwischen Qualitat eines Schwefels und seiner Zus.
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nicht auffinden. Die ia der Literatur angegebenen Zahlen fur den Bitumengehalt
im Schwefel sind, weil der S in offenen GefaBen, statt nach Cabius bestimmt
wurde, durchweg zu hoch; Vf. fand bei 10 Proben 0,03—2,44%, aber auch fir die
sogenannten dunklen Schwefel niemals 5—8%. Die Farbung der dunklen Schwefel
ist auf schwarzes Schwefeleisen, braunes Eisenoxyd, bezw. auf in den Ofen braun
gewordenen Ton zurickzufihren. Vor allem spielt aber auch der in den in CS,
uni. Elekstdnden vorhandene Gips eine ungunstige Rolle, der zur Beseitigung des
in ihm noch enthaltenen W. einen Mehrverbrauch an Brennstoff bedingt. Wegen
des mehr praktisch-technischen Inhaltes mufl auf das Original verwiesen werden.
(Sep. vom Vf.; 27 Seiten.) EOTH-Cothen.

Bruno Wetzig, Der wachsende Verbrauch der Schwefelkiese und deren Be-
schaffung. Der Vf. bespricht die Geschichte des Pyritbergbaues in Huelva, be-
rechnet die noch vorhandenen Bestande, die Art des Betriebes und ihrer Ver-
wertung, besonders zur Schwefelsaurefabrikation, die Nachfrage nach dem Kiese,
sowie die etwaige Verdrangung der Schwefelsdure in der Superphosphatfabrikation
durch Kieselsaure, Salpetersdure oder schweflige Sadure. Fiir die ndchste Zeit durfte
weder in der Schwefelsdurefabrikation ein Ersatz des Schwefelkieses durch anderes
Rohmaterial, noch in der Superphosphatfabrikation eine Verdrangung der Schwefel-
sdure durch andere Reagenzien abzusehen sein. (Ztschr. f. angew. Ch. 22. 721—24.
16/4. [11/3.] Huelva.) Bloch.

Franz Buss, Die Fabrikation der Luftsalpetersdaure in Osterreich nach dem
Verfahren der Salpetersédureindustrie-Gesellschaft. Dieses Verf. der Salpetersaure-
industrie-Gesellschaft in Gelsenkirchen, erfunden von H. u. G. PalLING, wird zur-
zeit von der Innsbrucker Luftverwertungsgesellschaft in Patsch mit der Wasser-
kraft der Sill betrieben. Es beruht auf der Verwendung von Flammenbogen, welche
zwischen Elektroden erzeugt werden, die nach Art der HoOrnerblitzableiter gebogen
sind. Die Lichtbogen bewegen sich selbst im Raume; der an der engsten Stelle
des Hornerblitzableiters geziindete Flammenbogen eilt, hauptséchlich infolge des
Auftriebes der heiBen Gase, nach aufwérts und reiRt bei jeder Halbperiode des
Wechselstromes ab, um an der engsten und zugleich tiefsten Stelle von neuem zu
zinden. Blast man nun zwischen den Elektroden eines solchen Blitzableiters
einen Luftstrom von hoher Geschwindigkeit durch, so wird der Bogen noch weiter
auseinander getrieben, und man erzielt Bogen von erheblicher Lange. Um die
Flammen mit geringer Spannung konstant zu brennen u. dennoch die entsprechen-
den Luftmengen durchzublasen, werden Ziindschneiden angewendet, schmale Messer,
welche einander durch einen senkrechten Spalt an der Stelle der geringsten Ent-
fernung der Hauptelektroden auf wenige mm gendhert werden (durch eine mit der
Hand betriebene Einstellvorrichtung). Hierbei kann ein Luftstrom von ca. 40 mm
Breite die engste Stelle passieren. Die vorgewdrmte Luft tritt durch eine Duse
divergierend ein u. bespult die Elektroden ihrer ganzen L&nge nach. — Die Elek-
troden aus Eisen, mit Wasserkuhlung, sind festgelagert, die Flamme (L&nge etwa
1 m) ist leicht zu regulieren. — Die Flammengase werden abgeschreckt (gekihlt)
durch Umlaufluft, welche in die oberen Flammenteile seitlich eingefuhrt wird und
dabei den Lichtbogen noch auszieht und verbreitert. Stickoxydkonzentration etwa
15%. — Je zwei Lichtbogen brennen innerhalb eines gemauerten Ofens, der mit
400 Kilowatt Leistung bei ca. 2000 Volt Spannung betrieben wird. Stundlich
passieren 600 cm Luft den Ofen. Durch eine besondere Anordnung lassen sich
mehrere Flammenbogen in einem Stromkreis betreiben. In der Fabrik sind 24 Ofen
aufgestellt. Ein Mann beaufsichtigt bis zu & Ofen. — Die Gase verlassen den
Ofen mit 700—800° und werden auf Salpetersédure, die in W. nicht absorbierten
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Teile auf Natriumnitrit verarbeitet. lhre Warme wird nutzbar gemacht zum Vor-
warmen der Gebléaseluft, zum Erwé&rmen des Ofenwindes, zum Eindampfen der S.
und des Nitrits. Die Kondensation ergibt wesentlich eine S. von 35—40%, welche
unter Ausnutzung der Warme der Ofengase auf Handelssdure von 60% konz. wird.
Ausbeute pro Kilowattstunde 60 g HNOs. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 12. 142—44. 1/6.;
Ztschr. f. Elektrochem. 15. 544—48. 1/8. [24/4.*] Wien.) Bloch.

L. Michaelis und P. Bona, Bemerkung zu der Abhandlung von P. Rohland:
. Uber die Adsorption durch Tone.* (Vgl. Biochem. Ztschr. 17. 220; C. 1909. I.

1912.) Vff. berichtigen ein Zitat in der erwéahnten Arbeit. (Biochem. Ztschr. 18.
207. 2/6. [4/5.].) Kona.

Bernhard Neumann, Elektrometallurgie in wésseriger Lésung. Die Arbeiten,
Uber die eingehend kritisch berichtet wird, befassen sich mit der Gewinnung von
Metallen aus wss. Lsgg. und ihrer Raffination auf elektrolytischem Wege. Der
Bericht umfallt den Zeitraum von Dezember 1907 bis April 1909. (Ztschr. f. Elek-
trochem. 15. 450—60. 1/7. [April.] Darmstadt.) Sackub.

E. A. Wraight, Weitere Versuche zur Herstellung kohlenstofffreien Ferromangans.

Frihere, in Gemeinschaft mit E. G. LI1. Robekts (Iron and Steel Institute) aus-
gefiihrte Verss. zur Herst. von kohlenstofffreiem Ferromangan aus der Handelsware
(Ersetzen der gebundenen Kohle durch Si und Al, verlangerte Zementation in ver-
schiedenen Oxyden, Bessemern, Schmelzen bei hoher Temp. mit Metalloxyden) gaben
als einzige praktische Mdglichkeit Einschmelzen von Ferromangan bei hoher Temp.
(ca. 1600—1700°) in einem basisch gefutterten Ofen und zwar mit einer mit MnO
gesattigten, fl. Schlacke. Weitere Verss. zur Entkohlung von Ferromangan mit
Oxyden, besonders Mangansuperoxyd, Zink-, Kupferoxyd, ferner Gasen (H& 0,, CO¥%),
Ca, Al katten keinen Erfolg, da Mangan eine grdofRere Affinitdt zu Kohlenstoff als
zu anderen Elementen hat. Selbst Al u. Si kénnen C nur bis zu einem gewissen
Grade ersetzen. Unter oxydierenden Bedingungen wird C nur unter gleichzeitiger
Oxydation von Mn entfernt. — Eine Verflichtigung von Mangan findet bis 1700°
nicht statt.

Auch die Herstellung kohlenstofffreien Mangans aus seinen Erzen durch Re-
duktion mit Mehl, Zucker etc.,, CO, Leuchtgas, H, Ca, Zn schlug véllig fehl. Das
Metall kann nur durch solche Mittel aus seinen Erzen hergestellt werden, die eine
groRere Affinitdt zu O* haben als Mn, oder zu denen Mn eine groBRere Affinitat als
O, hat. Nur Al und C waren zur Reduktion brauchbar; doch ist ersteres aus
6konomischen Griunden unzuldssig, und letzteres bildet Carbid. (Metallurgie 6. 393
bis 400. 22/6. London und Iron and Steel Institute Meeting. Cabnegie Research
Scholarship.) Gboschuff.

G B. Upton, Die Natur des GuBeisens. (Vgl. Journ. of Physical Chem. 1.

507; C. 1909. I. 64) Vf. unterwirft die Argumente fir das von ihm aufgestellte
Eisen-Kohlenstoffdiagramm einer neuen Durchprifung, indem er den Kreis der be-
trachteten Daten noch vergrofRert, und zeigt, dal dieses Diagramm mit der grofRen
M. der verdffentlichten Verss. in besserer Ubereinstimmung sich befindet als das
metastabile Gleichgewichtsdiagramm. An der Hand seines Diagrammes gibt Vf.
dann eine Erkldrung der metallographischen Natur des Gufeisens. Die Einwénde
gegen das RoozEBOOMsche Diagramm (cf. Howe, Metallurgie 6. 65; C. 1909. I.
1120) werden durch das modifizierte Diagramm des Vf. beseitigt. (Journ. of Physical
Chem. 13. 388—416. Mai. [Marz] COBNELL-Univ.) Gboschuff.
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W alter Giesen, Die Spezialstdhle in Theorie und Praxis. Vf. hat Veras, Uber
den Widerstand von Nickel-, Chrom-, Mangan-, Vanadium-, Silicium-, Titan- und
Kohlenstoffstdhlen gegen wechselnde Beanspruchung und Uuber ihr Verhalten beim
Hé&rten ausgefuhrt. Die Hauptursache der Hé&rte in gehdrtetem Stahl liegt nach
Vf. in der allotropen Umwandlung des Eisens. Innerhalb des Intervalls zwischen
der Umwandlung in a-Eisen u. der Umwandlung des gel. Kohlenstoffes in Carbid-
kohle geht Kohlenstoff im a-Eisen in Lsg. (B. von Osmondit nach Heyn u.Baueb).
Bei Versuchsstiicken, die auf verschiedene Tempp. wieder erhitzt waren, wurden
die auf 400° erhitzten von verd. H,S04 am starksten angegriffen. Die Ggw. von
Mn und Cr verhindert die Carbidbildung stark, Si und Wo erleichtern sie. Der
Hé&rtegrad des abgekUhlten Stahles hdngt in erster Linie von dem Festhalten des
Eisens in der a- oder ¢5-Form ab u. wird weiter durch fortgesetzte Beanspruchung
(Deformation der Krystallstruktur durch Kalthérten) und am meisten ferner durch
das Zuriuckhalten des KohlenstoRes beeinfluBt. (Metallurgie 6. 385—89. 22/6.
Montercy, Mexiko, und Iron and Steel Institute Meeting. Carnegie Research
Schoiarship.) Groschuff.

Thomas Baker, Gaseinschlisse im Stahl. Vf. schmolz gewalzte Stahlstdbe in
Tiegeln mit u. ohne Al-Zusatz) im Koksofen, goR die Schmelze in GufReisenformen,
schnitt Sticke (Zus. 0,8—0,9°/0 C und weniger als 0,3°/0 Gesamtfremdstoffe) von
6 cm Lange und 1 gcm Querschnitt heraus, die an einem Ende mit Bohrung zur
Aufnahme des Pt-Ptlr-Thermoelementes versehen wurden, und erhitzte sie in gla-
sierten, mit einer ToEPLERschen Quecksilberpumpe verbundenen Porzellanréhren
im elektrischen Widerstandsofen. Eine 9 Tage dauernde Best. gab 3,17 ccm Gas der
Zus. 12,30% COs, 56,78% Hs, 9,50% CO, 9,50% CH4, 12,61% N,. Gas, das sich
beim Erhitzen auf 1000° entwickelte, besalR die Zus. 0,48% CO,, 49,62% H,,
48,05% CO, 0,40% CH4, 1,45% N,. Bei gutem GuR beginnt die H,-Abgabe schon
bei 300°, erreicht bei 600° ein kleines Maximum, fallt allmahlich bis 900°, um dann
wieder mit der Temp. zu steigen. Bis 500° macht H, 90% des entwickelten Gases
aus, dann beginnt sich CO auszuscheiden, mit der Temp. steigend bis 690°, dann
fallend bis 800°, darauf wieder steigend, oberhalb 760° bestehen die Gase aus fast
gleichen Mengen H, und CO. Das Gesamtvolumen belief sich auf das 10,4-fache
des verwendeten Stahles. Ahnlich verhielt sich schlechter Stahl (Gesamtvolumen
das 5,2-fache Volumen des Stahles; die Hohlrdume waren vor dem Vers. soviel als
maglich gedffnet). Das Maximum der Gasentw. fallt mit den Umwandlungspunkten
Ar” 2,3 zusammen. Die Verhinderung der Hohlraumbildung durch Al beruht wahr-
scheinlich darauf, daB es die Gasentw. w&hrend des Erstarrens verhindert. (Metal-
lurgie 6. 403—5. 22/6. Llanelly, und Iron and Steel Institute Meeting. Carnegie
Research Scholarship.) Groschuff.

Vinz. Th. Magerstein, Einige Erganzungen zu dem Artikel: ,,Die Anwendung
des Lactoformols und Formalins in der Brennereill (Vgl. Chbzaszcz u. Pierozek,
Ztschr. f. Spiritusindustrie 32. 23; C. 1909. I. 800.) Es wird hervorgehoben, dal
der hohere Preis des Lactoformols gegeniiber dem des Formalins durch die dauernd
erzielte groBere Alkoholausbeute wieder ausgeglichen wird. Der ginstige EinfluR
des Lactoformols auf die Garung besteht neben der antiseptischen Wrkg. vielleicht
auch darin, daB es zur Regenerierung des Koenzyms beizutragen imstande ist.
(ztschr. f. Spiritusindustrie 32. 235—36. 27/5. Prag.) Meisenheimer

J. Camo, Die Spaltung der Pflanzenfette durch Fermente. Die vorliegende Ab-
handlung umfaRt folgende Abschnitte. 1. Einleitung. 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. Biblio-
graphie. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 274—86. Mai. Marseille. Ecole de Méd.
et de Pharm.) DUSTEBBEHN.

Hermann Stadlinger, Moderne Waschmittel. In diesem Vortrage teilt Vf. die
modernen Waschmittel ein in a) solche, die Wasch- und Bleichmittel gleichzeitig,
jedoch getrennt in derselben Packung enthalten, z. B. ,,Ding an sich®, b) in solche,
die im wesentlichen ein gleichzeitiges Gemenge von Wasch- und Bleichmittel dar-
stellen, z. B. ,,Ozonit*“, ,,Persil“, ,,Augil“, ,,Bleichin®, , Ipait“ etc., c) in solche, die
im allgemeinen eine Bleichwrkg. austiben, die eine Waschwrkg. aber nur in Ver-
bindung mit Seifenbehandlung auszutuben vermégen, z. B. ,Enka IV*, ,Clarax“,
»Superol“ etc. und d) solche, die infolge eines hohen Terpentindl- u. Benzingehaltes
zugleich Wasch-, Bleich- u. Fettlosungswrkg. haben, z. B. ,,Soliferseifen®, ,,Terpen-
tindlseifen u. a. Redner bespricht diese verschiedenen Waschmittel und ihre Be-
standteile, insbesondere die Persalze. Vor allem findet das Natriumperborat bei
der Herst. dieser modernen Waschmittel immer mehr Anwendung. Allerdings sei
zu fordern, daR der Gehalt an Perborat ein betrachtlicher sei, da 10 Tie. Natrium-
perborat in gunstigstem Falle nur 1TI. Sauerstoff abgeben wirden. Vf. tritt daher
dafir ein, daB auf den Packungen dieser modernen Waschmittel der Perborat- u.
Seifengehalt deklariert werde. Die Soliferseife enthélt nach Vf. und H uGGENBEBG
neben etwa 65°/0 wasserfreier Seife nahezu 20 Raumteile eines Gemisches aus Bzn.
und Terpentindl in 100 Gewichtsteilen Seife. Eine andere Terpentindlseife des
Handels enthielt dagegen nur Spuren von Terpentindl und Salmiak, der Fettsdure-
gehalt dieser Seife wirde nur 5.8°/0 betragen. (Seifensieder-Ztg. 36. 653—54. 2/6.
Chemnitz. Offentl. ehem. Lab. Dr. Huggenbebg u. Stadlingeb.) ROTH-Céthen.

Joachim Leimdo6rfer, Die Zusammensetzung des Kernes und Leimes hei
Eschweger Seifen. In der Praxis unterscheidet man Leim- u. Kernfette. Die ersteren
sind Elektrolyten gegentber stabiler als die Kernfette; Leimfette bleiben daher
noch in Lsg., wenn bei gleicher Konzentration der Elektrolyte die Kernfette schon
aus der ursprunglichen Lsg. getreten sind. In den Leimfetten fehlen die hoch-
molekularen Fettsduren, sowie fast ganzlich die ungesattigten Fettsauren. Mit dem
Anwachsen des Fettsauremolekils, sowie mit der Zunahme des Gehaltes an unge-
sattigten Fettsduren nimmt die Stabilitdt der natirlichen Fette beztglich ihrer Salze
gegenuber anorganischen Salzen ab; die Stabilitdt der fettsauren Salze gegentber
Elektrolyten in wss. Lsg. nimmt erstens mit dem Anwachsen des Molekulargew. u.
zweitens mit der Menge der anwachsenden ungesattigten Fettsduren ab. Stearin-
und oOlsaure Salze verhalten sich Elektrolyten gegenuber nahezu identisch. Darum
wird tierischer Talg infolge der Ggw. der Stearin- u. Olsdure bei schon verhaltnis-
mé&Rig verd. Lsg. der Elektrolyte aus der Lsg. verdréngt, wéhrend bei derselben
Konzentration der Salzlsg. fettsaure Salze des Cocosdls in der Lsg. Zurtckbleiben,
und zur Auecheidung dieser Salze eine erheblich konzentriertere Lsg. der Elektro-
lyte erforder ich ist. Durch Elektrolyte erfolgt eine Fraktionierung der Fettsauren,
die in der Technik gewdhnlich in der Weise vorgenommen wird, dal in der einen
Fraktion die weit grofRte Menge der fettsauren Salze, in der zweiten W. u. anorgan.
Salze vorwiegen. Die analytische Kontrolle einer Eschweger Seife ergab, daBR im
Eschweger Kern u. Leim die Menge der Fettsduren nur wenig schwankt, dafl der

F. der Fettsduren aus dem Leim niedriger als jener aus dem Kern, dalR weiter die

Verseifungszahl der Fettsduren des Leimes héher, ihre Jodzahl niedriger ist als die
entsprechenden Konstanten des Kernes. Bei der Trennung im Kern u. Leim bei
Eschweger Seifen und Seifen auf Leimniederschlag treten zunéchst die Salze der
hochmolekularen geséattigten, dann die der ungesattigten, darauf die der geséttigten
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Fettsduren mit niedrigerem Molekulargew. aus der Lsg., so daB alBo tatsachlich eine

Fraktionierung der Fettsdauren stattfindet. (Seifensieder - Ztg. 36. 730—31. 23/6.)
Roth -Céthen.

Bichard Loewenthal, Chemische Technologie der Spinnfasern. Bericht Uber
Neuerungen. (Chem.-Ztg. 33. 753-55. 14/7. 770-72. 17/7.) Bloch.

Bailand und Droz, Uber den Aspergillus niger der Gerbereien. Die von den
Vff. in der Gerberei von Poullain-Beurier in Paris angestellten Verss., die Entw.
von Aspergillum niger in den Lohbruhen zu verhindern, ergaben, dal Silberdraht-
netz bei Abwesenheit von freier HNO, das Wachstum dieses Pilzes nicht verhindert.
Das Gleiche war der Fall, wenn der BAULiINschen N&hrlsg. Silberdraht u. Kastanien-
extrakt zugesetzt wurde, wahrend sich in der extraktfreien Nahrlsg. in Uberein-
stimmung mit den Beobachtungen von Raulin nur Spuren eines Pilzwachstums
bemerkbar machten. Ebenso wurde die Entw. des genannten Pilzes nicht durch
einen Zusatz von 10%ig. AgNO,-Lsg. zu einem Kastanienextrakt von 20° Bé. ge-
hemmt. Dagegen verhinderte Silber, Kupfer, MessiDg, Zink, Eisen u. Quecksilber
die Entw. des Pilzes in Gerbstoffextraktlsgg. von 10° Bé., die mit 1070 HNO, ver-
setzt worden waren; Ag, Cu u. Messing wurden hierbei nicht angegriffen. Blaues,
rotes und gelbes Glas beeinfluRte das PilzWachstum nicht, Luftabschluf durch OI
oder Petroleum verhinderte es dagegen. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 573—75.
16/6.) Dusterbehn.

Patente.

KI. 12h. Nr. 212051 vom 27/2. 1906. [23/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 201279 vom 24/6. 1905; vgl. C. 1908. Il. 1139 und friheres
Zus.-Pat. 204997; C. 1909. I. 112)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Er-
zeugung bestdndiger langer Lichtbogen und deren Verwendung zu Gasreaktionen.
GemalR vorliegendem Verf. wird, sobald man beim Arbeiten nach Pat. 201279 und
204997 mehrere Rohre zur Anwendung bringt, die Anordnung so getroffen, dal
die Lichtbogen weder an der Rohrwand, noch an einer gemeinsamen Gegen- oder
Zwischenelektrode endigen, sondern dal sie sich direkt miteinander in dem gemein-
samen Raum verketten. Dies wird dadurch erreicht, da® man die in der Nahe der
Gaseinfuhrungsstellen angebrachten Elektroden untereinander als Gegenelektroden
dienen laBt. Es ist fir das Resultat ganzlich belanglos, ob man beim Arbeiten
mit Wechselstrom Mehr- oder Einphasenstrom anwendet, was sich schon daraus
ergibt, daB auch bei Anwendung mehrphasiger Stréme zur Speisung jedes einzelnen
Lichtbogens tatsédchlich immer nur Einphasenstrom dient. Die Einleitung der Licht-
bogen kann man in der in dem Hauptpatent angegebenen Weise bewirken.

KI. 12i. Nr. 212000 vom e/s. 1907. [19/7. 1909].

Gustav Stolzenwald, Ploesti, Ruménien, Verfahren zur Wiedergewinnung der
Schwefelsdure und Ole aus Abfallsduren beliebiger Herkunft. Das vorliegende Verf.
hat den Zweck, durch allmahliches Erhitzen der Abfallsdure von Petroleumraffine-
rien, Mineral6l- und Paraffinfabriken alle Ole zu gewinnen und die dann noch
verbleibenden Harze und Teere durch Steigerung der Temp. auf etwa 240° voll-
standig zu zers., wodurch der groRte Teil der Schwefelsdure in einer solchen Rein-
heit gewonnen wird, daB keine weitere Zers, derselben auch bei den hdchsten



Konzentrationen stattfindet. Dies geschieht dadurch, dal die rohe oder mit W.
behandelte, auch erwarmte Abfallsaure senkrecht stehenden, oben mit Helm, Gas-
und FlussigkeitsabfluBéffnungen versehenen rohrférmigen Kochelementen, die nach
oben allmahlich stérker erhitzt werden, von unten ununterbrochen zugefihrt wird.

KI. 12i. Nr. 212202 vom 1/11. 1907. [24/7. 1909].

Max Gollmert, Schéneberg, Verfahren zur Herstellung von feinverteiltem, amor-
phem oder Jcrystallinischem Kohlenstoff. Amorphen und graphitischen Kohlenstoff
fur die verschiedensten Verwendungszwecke gewinnt man bereits dadurch, dall man
Acetylen mit Kohlendioxyd oder Kohlenoxyd gemengt dadurch zu Kohlenstoff und
W. verbrennt, dal man es im Gemenge mit diesen Gasen unter Druck der Einw.
des elektrischen Funkens aussetzt. Das gleiche Verf. 148t sich gem&R vorliegender
Erfindung mit anderen KW-stoffen nur dann ausfihren, wenn man solche unter
Druck stehende Gasgemenge, welche sich nicht bei gewdhnlicher Temp. zur Ex-
plosion bringen lassen, vor der Entzindung vorwarmt; dabei mischt man den
zur Explosion zu bringenden Gasgemengen zur Verstarkung der Explosions-
wirkung geeignete Mengen von Sauerstoff oder Luft zu.

KI. 12i. Nr. 212203 vom 14/1. 1908. [24/7. 1909].

Josef Dittrich, Vysocan b. Prag, Verfahren zur Darstellung von Natriumnitrit.
Dieses Verf. zur Darst. von Natriumnitrit durch Reduktion von Chilesalpeter in
Ggw. von Kalk ist dadurch gekennzeichnet, daB man Holzsdgespane (S&gemehl) als
reduzierendes Mittel verwendet. Hierdurch wird es mdglich, daR die Rk. in ge-
wdéhnlichen Eisenbehéltern vorgenommen werden kann und in kurzer Zeit ruhig
und &uBerst vollkommen vor sich geht, so da®R man nahe an die theoretische Aus-
beute heranreicht, was bisher bei Benutzung von Kohle oder Graphit als Reduk-
tionsmittel infolge zu stirmischer Rk. nicht maglich war. Das Reaktionsgemisch
stellt man am vorteilhaftesten so her, daR man gebrannten Kalk mit einer konz.
Chilesalpeterlsg. 16scht und den entstandenen Brei mit Holzsédgespanen gut durch-
mengt, wobei man vorteilhaft zur Lsg. des Chilesalpeters Mutterlauge des Nitrits
benutzt. Der zugesetzte Kalk scheidet sich beim Herunterschmelzen des Reaktiong-
gemisches nach folgender Gleichung:

2NaNOs + Ca(OH)2 + C = 2NaNOa + CaCoO, -f H,0

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

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

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Derivaten des Phenylarsenoxyds und Arsenobenzols. Diese weitere
Ausbildung des Verf. des Hauptpat. beruht auf der Beobachtung, daf auch aus
den Homologen der p-Aminophenylarsinsaure u. den diesen entsprechenden Garbon-
sauren sowie den N-Derivaten dieser Verbb. bei der Einw. von Reduktionsmitteln
Derivate des Phenylarsenoxyds u. Arsenobenzols gewonnen werden, die, verglichen
mit den Ausgangsprodd., eine starkere Wrkg. gegenuber Trypanosomen u. zugleich
eine geringere Giftigkeit zeigen. Bekannt ist schon das Dimethylamino-p-tolylarsen-
oxyd und dessen Reduktion zu Tetramethyldiaminoarsenotoluol (vgl. Liebigs Ann.
320. 319—20), diese Dialkylaminoderivate des Toiylarsenoxyds und Arseno-
toluols sind indes therapeutisch ohne Interesse. Die Homologen der p-Aminophenyl-
arsinsdure gewinnt man durch Erhitzen von o- und m-Toluidin sowie von p-Xylidin
mit Arsensdure; aus ihnen kann man durch Einfuhrung von Radikalen, wie Acyl,

XHI. 2. 33
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Alkyl, CHjCOOH in ublicher Weise N-Derivate herstellen, und die Acylamino-
derivate kdnnen durch Oxydation in Acylamiuoearbonarsinsduren tbergefihrt werden.
Solche Verbb. sind schon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 931 und 1672) beschrieben
worden.

Aminotdlylarsenoxyd (C08:NHa:AsO = 1:2:5), durch Reduktion von 1-Methyl-
2-aminobenzol-5-arsinsdure (o-Toluidinarsinsdure) in schwefelsaurer Lsg. unter Zu-
satz von Jodkalium mittels schwefliger S.; weiBer, Krystallinischer Nd. Durch
Filtration und Waschen mit W. wird die Verb. isoliert. Sie erweicht unter 100°
und ist bei etwa 160° zu einer klaren FI. geschmolzen. Sie ist wl. in h. W., da-
gegen zl. in A. und Aceton, sowie in verd. Salzsdure und Natronlauge. — Acet-
anthranilsaurear8enoxyd (Acetaminoarsenoxydbenzoesédure, NH»COCHsg:AsO:COOH =
1:4:2) aus I-Methyl-2,5-acetarsanilsdu/re in methylalkoh. Lsg. mittelsPhenylhydrazins,
weilBer Nd., der, wie der vorige gereinigt, sich beim Erhitzen auf ungefédhr 300°
zers., erweicht aber schon vorher. Sie ist 1L in freien Alkalien u. deren Carbonaten,
wie in h. verd. Salzsaure; in h. W. u. in Eg. wl., uni. in A. und A. — p-Arseno-
o-tolylglycin, aus o-Tolylglycin-p-arEinsaure (CH3: AsO4EL,: NHOHjCOOH = 1:5:2),
erhéltlich durch Umsetzung der beim Erhitzen von o-Toluidin und Arsensdure ent-
stehenden Aminotolylarsinsdure mit Chloressigsdure, krystallisiert aus h. W., 1 in
A. und in Alkalien, dagegen uni. in Salzséure, F. [unter Zers.] 220°) durch Re-
duktion mittels Natriumhydrosulfits unter Zusatz von Natronlauge und Magnesium-
hydroxyd, gelbbraunes, in W. uni, in kohlensauren und in freien Alkalien 11, in
den Ublichen organischen Solvenzien aufler Anilin u. Pyridin wl. Pulver. — Arseno-
acetanthranilsdure, aus Acetanthranilarsinsdure (I-Methyl-2,5-acetarsanilsdure) durch
Reduktion mittels Natriumhydrosulfit in Ggw. von Natriumaeetat, hellgelbes, in W.
uni., in Alkalien 1 Pulver, das frischgefallt auch in A, 1 ist.

KI. 129 Nr, 212206 vom 5/4. 1908. [24/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 209609 vom 6/10. 1907; vgl. C. 1909. I. 1681, und friheres
Zus.-Pat. 209610, ebenda 1682.)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a/M., Verfahren zur
Darstellung von o-Dioxyphenylathanolaminen. Es wurde gefunden, daB man ent-
gegen der Mitteilung von Babgeb u. Jow ett (Journ. Soc.
Chem. Ind. 87. 971) auch aus dem Methylenather des Dv
oxyphenylathylendibromids (3,4-Methylendioxyphenylathylen-
dibromid (s. nebenstehende Formel) durch Einw. von Penta-
chlorphosphor und darauffolgende Zers, mit W. zu dem
o-Dioxyphenylathylmhalogenhydrin (bald erstarrendes Ol)
gelangen kann, wenn man den Methylendther mit mehr als zwei Mol. Phosphor-
pentachlorid langere Zeit behandelt. Das Bromhydrin wird sodann mit priméren
aliphatischen Aminen oder Ammoniak in die bekannten Verbb. vom Charakter der
Nebennierenbase Ubergefiihrt.

KI. 12qg. Nr. 212207 vom 6/12. 1907. [24/7. 1909].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von o-Amino-
benzonitril und dessen Substitutionsprodukten, Es wurde gefunden, daB man das
o-Nilrophenylcyanid, sowie dessen Substitutionsprodd. in ausgezeichneter Ausbeute
und in einheitlich verlaufender Rk. zu den entsprechenden Aminonitrilen reduzieren
kann, wenn man als reduzierendes Mittel Eisen und Essigsdure, bezw. Salzsdure
verwendet. Bedingung ist noch, daB man die Operation bei nicht zu hoher Temp.
(zweckmaRig bei etwa 70°) ausfihrt. Die erhaltenen Amindbenzonitrile lassen sich

CN \
(. b. -coohlJ a’er-



487

fahren und bilden daher ein wertvolles Ausgangsmaterial fur die Darst. der so
wichtig gewordenen 3-Oxy[l)thionaphthene (vgl. Patentschriften 184496 u. 190291;
C. 1907. . 434 u. 1908. L 424). Beschrieben ist die Darst. des o-Aminobenzo-
nitrils, weiBe Krystallblattchen.

KIl. 18b. Nr. 212053 vom 1/9. 1907. [21/7. 1909].

Alexander Zenzes, Berlin-Westend, Verfahren zur Herstellung von Stahl im
Kleinkonverter. GemalR vorliegenden Verf. wird ein fur den Konverterprozel ge-
eignetes, kohlenstoffarmes Binneneisen, mit 1,5—3% Kohlenstoff, dadurch erzeugt,
dall Stahlabfélle mit Ferrosilicium im Kupolofen eingesehmolzen werden, wobei zur
Entfernung des Koksschwefels die tUblichen Zuschlage von Kalkspat, FluBspat oder
Manganlegierungen gemacht werden. Das auf diese Weise im Kupolofen erzeugte
Zwischenprod. gestattet, auf vorteilnafte Weise die billigen Stahlabfalle der Klein-
bessemerei zu verwerten und bildet fur den VerblaseprozeR im Konverter infolge
der chemischen Zus. ein Kinneneisen, welches die Blasedauer verkirzt und die
Durchfihrung des Prozesses erleichtert.

KI. 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 mit Quecksilbersulfat als
Depolarisator. Es wurde gefunden, daB die Stromstarke und auch die elektro-
motorische Kraft des durch das Hauptpat. geschiitzten Elementes ganz betréchtlich
gesteigert wird, wenn man der aus Graphit, Quecksilbersulfat und Quecksilberoxyd
bestehenden Depolarisationsmasse Mangansuperoxyd beifigt. Man erreicht durch
eine passende Mischung eine erhebliche Erniedrigung des Eigenwiderstandes des
Elementes und eine Erhéhung der Stromstérke bis zu 60%. Das neue Element ist
sonach befahigt, entweder bei der gleichen Beanspruchung eine hdhere oder aber
bei hoherer Beanspruchung dieselbe Betriebsspannung zu halten als das Element
nach dem Hauptpat.

KI. 21f. Nr. 212562 vom 26/11. 1908. [23/7. 1909].

Gluhlampenfabrik Pleehati, G. m. b. H., Pankow b. Berlin, Verfahren zur
Herstellung von Stromzikitungsdrahten elektrischer Glihlampen. Um bei elektrischen
Gluhlampen, bei denen die mit den Kupferdréhten verléteten, in den Glihlampenfull
einzuschmelzenden Drahtenden aus Platinite oder einem anderen geeigneten, gegen-
Uber Platin wohlfeileren Metall oder einer Metallegierung bestehen, ein festes und
luftdichtes Einschmelzen der Stromzuleitungsdrahte in den LampenfuBB zu erzielen,
wird die Lotstelle samt den genannten Drahtenden fir kurze Zeit mit einem feinen
Sandstrahlgeblase behandelt. Hierdurch wird deren Oberflache in &aufRerst feiner
Weise aufgerauht, infolgedessen das fl. Glas eine innigere Verb. mit der Draht-
oberfldehe eingeht als bisher.

KI. 22a Nr. 212018 vom 28/6. 1907. [19/7. 1909].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Herstdlwng von Azofarbstoffen aus p-Aminophenylarsinsdure. Zur Herst. von
Azofarbstoffen aus p-Aminophenylarsinsdure (Atoxyl), welche im Benzolkem den
Arsensaurerest gebunden enthalten und in der Medizin Verwendung finden sollen,
wird die Diazoverb. dieser S. mit den Naphtholen, Naphthylaminen, Aminonaph-
tholen, bezw. deren Sulfoséduren vereinigt Die Farbstoffe bilden wasserldsliche,
rotliche bis braune Pulver.

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

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Anthracenderivaten. Es wurde gefunden, daB man das Verf. des Haupt-
und ersten Zus.-Pat. in vorteilhafter Weise derart ausfihren kann, dafman die
dort genannten Verbb. mit Wasser mit oder ohne Zusatz von Ammoniak oderSalzen
erhitzt. Das Verf. verlauft auBerordentlich glatt u. hat dabei den Vorteil grofiter
Einfachheit.

KI. 23b. Nr. 212135 vom s/s. 1907. [24/7. 1909].

(Der diesem Patent zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritét

der franzésischen Patentanmeldung vom s8/s. 1906 gewahrt.)

Anthime Jacques Durupt, Paris, Verfahren zum gleichzeitigen Denaturieren
und Carburieren von Alkohol. Das Verf. bezweckt die Herst. von Prodd., welche
teils fur Heiz-, teils fur Leuchtzwecke, teils zum Betriebe von Kraftmaschinen Ver-
wendung finden sollen, u. zwar geschieht dies durch gemeinschaftliche Dest. einer
Mischung von A. mit einem Destillat aus rohem Holzgeist und einem Destillat aus
Steinkohlenteer, Steinkohlenteerdl oder Petroleum, wobei man das nach dem Abdestil-
lieren der flichtigen, bei etwa 66—70° sd. Bestandteile verbleibende Alkohol-KW-
stoffgemiseh auf ungefdhr — 10 bis —12° abkihlt zwecks Entfernung der bei diesen
Temperaturgraden abscheidbaren festen Bestandteile. Zur Herst. von Motorflussig-
keiten unter Verwertung der bei vorstehendem Verf. abdestillierten leichtflichtigen
Bestandteile werden etwa 36 Teile der letzteren mit etwa 64 Teilen eines mit 10%
des wie vorstehend erhéltlichen Alkohol-KW-stoffgemisches denaturiertem A. ver-
mischt. Unter Verwertung der bei Herst. des Denaturierungsmittels abgeschiedenen
festen Bestandteile werden Heizflissigkeiten dadurch erhalten, dal etwa 36 Teile
dieser festen Bestandteile mit etwa 64 Teilen des wie vorstehend denaturierten A.
vermischt werden.

KI. 23d. Nr. 211969 vom 1/3. 1907. [20/7. 1909].

Giacomo Bottaro, Genua, Verfahren zur Gewinnung von Fettsauren. Das
vorliegende Verf. zur Gewinnung von Fettsduren aus den Fettkdrpern unterscheidet
sich von den bisher bekannten dadurch, daf die gewonnenen Fettsduren entweder
farblos oder jedenfalls heller als die verwendeten Rohmaterialien ausfallen, so
dal sie direkt in der Seifenbereitung verwendbar sind, und daB das aus der Zer-
legung der neutralen Fette entstehende Glycerin in konz. Lsg. gewonnen wird.
Dabei wird unter AusschlufR von Dampf gearbeitet, und zwar derart, dal} die
aus der Verseifung der Fettkorper mittels Kalks entstehenden Seifen der Einw.
eines gasférmigen Stromes von Schwefligsdureanhydrid von 30—40° ausgesetzt werden
wobei sie in Fettsduren und Calciumsulfit zerlegt werden. Z. B. wird auf diese
Weise dunkles Fischstearin (fish cakes) so weil wie Talg erhalten, auch die
Knochenfette werden viel heller, Palmdél wird so geklart, daB es ohne weiteres
in der Kerzenfabrikation Verwendung finden kann. Das grine, mittels Schwefel-
kohlenstoff gewonnene Ol kann in der Fabrikation weiRer Seifen Verwendung finden.

KI. 26a Nr. 212209 vom 15/10. 1907. [24/7. 1909].

Karl Burkheiser, Aachen, Verfahren zu/r Darstellung von schwefligsaurem,
beziehungsweise schwefelsaurem Ammoniak bei der Gasbhereitung. Dem Verf. liegt die
Idee zugrunde, die Gewinnung dieser bekannten Nebenprodukte der Leuchtgas-
fabrikation bei gleichzeitiger Reinigung der Gase dadurch zu vereinfachen und zu
verbilligen, dalR der im Gase enthaltene Schwefel u. das Ammoniak so aufeinander
zur Rk. gebracht werden, daB unm ittelbar schwefligsaures, bezw. schwefelsaures
Ammoniam erhalten wird, von denen das erstere als Dingemittel nach Deck wirk-



sanier ist als schwefelsaures Ammonium. Die Ausfihrung gestaltet sich so, dal} das
von Teer befreite Gas uber eine auf die Temp., wo der Schwefel sich jeweilig
oxydiert, erhitzte Sauerstoff Ubertragende Substanz — beispielsweise Baseneisenerz
— geleitet wird, wobei sich der Schwefelwasserstoff zu W. u. schwefliger S., bei
héherer Temp. u. gentgendem Sauerstoffgehalt zu Schwefelsdureanhydrid oxydiert.
Diese in Kontakt mit dem Sauerstofftrager entstehenden Kérper — schweflige S.,
bezw. Schwefelsdureanbydrid — wirken nun in statu nascendi auf das noch im
Gase befindliche Ammoniak ein, mit dem sie je nach ihrer verhéaltnismaRRigen 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 Dingemittel zur Verwendung gelangen kann
oder als Ausgangsstoff fur andere Ammoniumverbindungen dient. Die Begenerie-
rung der Sauerstoff Ubertragenden Substanz erfolgt entweder absatzweise oder
stetig; zu letzterem Verfahren empfiehlt es sich, Luft oder Sauerstoff dem Rohgase
beizumengen, wie dies von Valon zur Wiederauffrischung der erschopften Eisen-
oxydhydratmasse bei der Entfernung des Schwefelwasserstoffes aus Deatillationsgasen
vorgeschlagen worden ist. Die dabei mit den Gasen einzufihrende Sauerstoffmenge
mulR naturlich dem Schwefelgehalt der Gase entsprechen, damit sie jeweilig zur
Oxydation des Schwefels verbraucht wird.

KIl. 30 h. Nr. 212112 vom 24/7. 1908. [22/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205025 vom 27/7. 1907; vgl. C. 1909. I. 607.)

Salo Bergei, Hohensalza, Verfahren zur Gewinnung eines Wundheil- u. Blut-
stillungsmittels aus Tierblut. Es hat sich gezeigt, dal die Blutfermente in getrock-
netem, gegebenenfalls pulverisiertem Zustande wesentlich héhere Temp. vertragen,
ohne ihre Wirksamkeit einzubufen. Das Verf. des Hauptpat. wird daher in der
Weise ausgefiuihrt, daR die fibrinhaltige M. nach der Trocknung u. ev. Pulverisierung
so erhitzt wird, dalR ein vollkommen keimfreies Praparat entsteht, u. doch die wirk-
samen Stoffe erhalten bleiben.

- KI. 30h.Nr. 212113 vom 24/7. 1908. [22/7. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205025 vom 27/7. 1907; vgl. vorstehend.)

Salo Bergei, Hohensalza, Verfahren zur Gewinnung eines Wundheil- und Blut-
stillungsmittels aus Tierblut. Um bei den Verf. des Hauptpat. Fibrin einerseits u.
Serum mit den Leukocyten andererseits fur sich zu gewinnen, wird dieses nun
derart ausgefuhrt, daB aus der von den roten Blutkérperchen 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.

KIl. 40a Nr. 212215 vom 13/4. 1907. [24/7. 1909].

Paul Prior, Frankfurt a. M., Verfahren zur Gewinnung von flichtigen Chloriden,
insbesondere der Schwermetalle. Dieses Verf. beruht auf der Erkenntnis, daR, wenn
man die oxydischen oder sulfidischen Verbb. von Metallen, welche leichtfluchtige
Chloride bilden kdnnen,mit anderen Chloriden, insbesondere den Chloriden der
Alkalien oder Erdalkalien und mit Brennstoff mischt, sodann dieses Gemisch ent-
zindet und einen PreBwindstrom hindurchsehickt, das Gemisch in Glut versetzt
wird u. darin eine chemische Umsetzung unter B. der leichter flichtigen Chloride
stattfindet, welch letztere mit den Verbrennungsgasen entweichen. DemgemalR be-
steht das vorliegende Verfahren darin, daB ein Gemisch von oxydischen oder sul-
fidischen Verbb. der Schwermetalle mit Brennstoff (Kohle) und Chloriden, z. B.
Kochsalz oder Calciumchlorid, in einem geeigneten Behalter nach Einleitung der
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Verbrennung mittels eines Prefwindstroms Verblasen wird, und die sieh verflich-
tigenden und aus dem Behélter entweichenden Chloride der Schwermetalle, z. B.
Zinkchlorid, in Kondensationseinrichtungen aufgefangen werden. Es ist ohne
weiteres klar, daB sich dieses Verf. auch zur Abscheidung von Metallen, welche
flichtige Chloride bilden, aus Gemischen dieser Metalle mit solchen Stoffen an-
wenden laRt, welche keine Chloride oder keine flichtigen Chloride bilden kénnen
und auf die Trennung von Metallen, deren Chloride sich, wie z. B. die von Gold
und Silber, in verschiedenem Male verflichtigen.

KIl. 48d. Mr. 211896 vom s/s. 1907. [24/7. 1909].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren und Vor-
richtung zum Einschneiden von starken Metallgegenstanden, z. B. Metallplatten u. dgl.
Dieses Verf. zum Einscfcneiden von starken M etallgegenstdnden benutzt
das autogene Schneiden mittels Knallgasgebidses nach Pat. 137588 unter Verwen-
dung eines in spitzem Winkel zu der emzusehneidenden Fléche eingestellten Bren-
ners, u. zwar in der Weise, dal? infolge der von der Bewegungsrichtung des Bren-
ners abgekehrten Lage der Brennerspitze nur eine Einkerbung des Gegenstandes
unter Herausschleudern des geschmolzenen Materials nach oben stattfindet.
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