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Apparate.

0. Schrefeld, Die Anwendung des elektrischen Starkstroms in chemischen La
boratorien. Besprochen werden: Elektromotoren zum Betrieb von Schüttelapparaten 
etc., zur Erzeugung von Preßluft und Luftleere, Einrichtungen zur automatischen 
Konstanterhaltung von Normaltempp., elektrische Öfen, Heizung nach dem Kryptol- 
verfahren etc. (Landw. Jahrbb. 38. V. Erg.-Bd. T h ie l -Festschrift. 427—32.) B ugge .

M.. Le B lanc, Widerstandsöfen mit elektrisch geheiztem Nickeldraht. Um die 
kostspieligen Platin Widerstandsöfen durch billigere zu ersetzen, hat der Vf. Verss. 
mit Nickeldraht als Widerstandsmaterial ausgeführt und befriedigende Eesultate 
erzielt. Es gelang ihm, Tempp. bis 1300° zu erhalten u. die Öfen mehrere hundert 
Stunden zu heizen, ehe sie durchbrannten. Aiich die Reparatur u. der Ersatz des 
Ni-Drahtes gestalten sich so einfach, daß sie in jedem Laboratorium vorgenommen 
werden können. Der längere Zeit auf hohe Tempp. gehaltene Ni-Draht wird 
brüchig, da, wie Ca b p e n t e b  gefunden hat (Metallurgie 6. 94), die im Metall ent
haltenen Gaseinscblüsse heraustreten. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 683—85. 15/9. 
[25/5.*] Aachen. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellschaft. Leipzig.) SACKUB.

C. D oelter, Heizmikroskop mit elektrischer Heizung. Das Instrument soll dienen 
zu: 1. Unters, von Krystallplatten und Schliffen bei höheren Tempp., insbesondere 
unter Anwendung von polarisiertem Licht; 2. Unterss. von Schmelz- und Krystal- 
lisationsvorgfingen. Für ersteren Zweck wird mit Vorteil ein niedriger, für letz
teren ein höherer Ofen von H e b a e u s  verwendet. Ersterer gibt Tempp. bis ca. 
1200°, wobei für Unterss. im polarisierten Licht von 700° an der Einfluß des Eigen
lichtes bemerkbar wird, bis 1280° sich aber noch Interferenzfarben nachweisen 
lassen. Der höhere Ofen liefert Tempp. bis gegen 1600°, dabei ist aber die Ver
größerung nicht weit zu steigern. Zur Kühlung der Linse dient ein vom W. der 
Wasserleitung durchströmter Ring, in dem das W. 10° hat, wenn im Ofen eine 
Temp. von 1200° herrscht. Durch die Verbindung mit einer horizontal gestellten 
Balgkamera wird es möglich, von 50 zu 50° photographische Aufnahmen zu machen, 
für die ein rotes Farbenfilter und rote Platten benutzt werden. Endlich wird 
durch Nickelröhrchen der Zu- und Abfluß von Gasen der verschiedensten Art 
ermöglicht. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 567—71. 15/9. Wien.) E tzold .

W. B öttger, Trockenschrank für Netzelektroden. Bei der elektrolytischen Best. 
des Bleis als PbO, erhält man öfter zu hohe Werte. Das hat offenbar darin seine 
Ursache, daß das beim Verbrennen von Leuchtgas aus dessen Schwefelverbb. ent
stehende SO, mit dem PbO, an der Elektrode PbS04 bildet, was bei einem Unter
schied in den Formelgewichten von 238,9:330,99 schon recht merkliche Fehler 
veranlaßt. Bei dem Trockenachrank des Vfs. ist der Übelstand dadurch vermieden, 
daß die Flammengase von der Elektrode ferngehalten werden. Ein topfartiges
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Gefäß aus Cu-Bleeh (1,5 mm Stärke) von 12 cm Durchmesser und 21 cm Höhe trägt 
einen gut aufliegenden Deckel (1 cm ausgeschweift), von welchem die eine Hälfte 
über die andere übergreift. Ein etwa 3 cm hoher Aufsatz in der Mitte des Deckels, 
auch aus 2 Hälften bestehend, hat einen Ausschnitt zum Einhängen der Elektrode. 
Der App. ist mit Asbestpappe und 0,5 mm starkem Al-Blech umkleidet. Bei dem 
von F bitz  K öhler , Leipzig, zu beziehenden App. können gleichzeitig zwei Elek
troden mittels Röhrenfedern befestigt eingehängt werden. (Ztschr. f. angew. Ch. 
22. 1548—49. 30/7. [26/5.].) B loch .

P h ilip p e  M alvezin, Über einen neuen Apparat zur fraktionierten Destillation. 
Vf. versuchte zunächst vergebens, durch ein geeignetes Vakuum, verbunden mit 
genügender Kühlung, eine alkoh. Fl. unter Benutzung eines einfachen Kondensators 
zu rektifizieren. W eiterhin erzielte Vf. dann mit folgender Anordnung brauchbare 
Resultate. Benutzt wurde ein L e BELscher Kugelaufsatz, der sich indessen von 
den gewöhnlichen App. dieser A rt dadurch unterschied, daß jede Kugel von der 
vorhergehenden durch eine durchbohrte, gläserne Scheibe getrennt war, deren 
Durchbohrung eine umgebogene, fein ausgezogene Röhre trug, welche die alkoh. 
Dämpfe zwang, die auf den Scheiben kondensierte Fl. zu durchstreichen. So 
erhielt Vf. mit einem von J. D d ja r d in  konstruierten App. aus 1655 ccm eines 
54,2°/0ig. A. 825 ccm Gesamtdestillat mit 90,7 °/0 Alkoholgehalt. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 5. 835—38. 5/8.) DÜSTERBEHN.

J. B red t und A. Van d er M aaren -Jan sen , Vakuumdestülierapparat mit 
elektrisch heizbarer Abflußvorrichtung für feste, hoch- oder niedrigschmelzende Stoffe. 
Der in Fig. 46 abgebildete einfache und handliche App. gestattet, das ganze Ab

flußrohr auf genau regulierbare Tempp. bis zu 300° und höher zu erhitzen. Der 
Heizkörper A  besteht aus einem 1,75 m langen, 0,2 mm dicken Nickeldraht, welcher
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auf ein 2 mm dickes Glasstäbchen b aufgewickelt und e in s e i t ig  in ein beider
seitig geschlossenes Glasrohr c von ca. 4,5 mm äußerem Durchmesser eingesehmolzen 
ist. Die Länge e e1 des Heizkörpers richtet sieh nach der Länge a a t des am 
Kolben B  befindlichen Abflußrohres. Die Kontakteinrichtungen f l und f  sind 
ohne weiteres verständlich. Die freiliegenden Drähte ax h und a f 1 sind ca. 0,4 mm 
starke Platindrähte. Sie müssen so stark sein, daß der benutzte Strom sie nur 
wenig erhitzt. Das Stück 8 des Abflußrohres erhält zweckmäßig einen gläsernen 
Wärmeschutzmantel. Zur Temperaturmessung dient der App. C, der einen gleichen 
Heizkörper und ein Thermometer E  in einem Schutzmantel g enthält. Zur Ein
stellung dienen Lampenwiderstände und ein genauer Widerstandsmesser. Die 
Vorlage E  ist ein veränderter BßEDTscher Stern. Zur Befestigung dienen gute 
Korkstopfen. Die an jeder Kugel vorhandenen Glasröhren haben den Zweck, aus 
jeder einzelnen Kugel nach dem Abschneiden der Spitze die vorhandene Substanz 
mit der Flamme herausschmelzen zu können. Nach dem Reinigen werden die 
Röhren wieder zugeschmolzen. Die gleiche Vorlage kann unter Fortlassung des 
seitlichen Ansatzstückes f 1 auch zur gewöhnlichen Vakuumfraktionierung von Fll. 
dienen und hat hierfür den Vorteil, n u r  e in e s  Stopfens zu bedürfen. (Liebigs 
Ann. 367. 354—58. 10/7. [22/6.] Aachen. Organ. Lab. der Techn. Hochschule.)

P o sn eb .

W. P. F itzgera ld , Reservoir zur Erhaltung eines konstanten Niveaus. Der in 
Fig. 47 abgebildete App. dient dazu, bei Filtrationen ein selbsttätiges Nachfüllen 
zu bewirken. Um den App. in Betrieb zu setzen, stellt 
man ihn in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise so 
auf, daß die Ausflußöffnung sich ca. 5 mm unter dem 
oberen Ende des Papierfilters befindet. Der Glasstab, der 
durch einen durchbohrten Stopfen von oben eingeführt ist, 
endet unten in einem Glasstopfen. Diesen senkt man, bis 
er den App. verschließt, entfernt den Kautschukstopfen 
vom SeitentubuB und füllt die zu filtrierende Fl. ein.
Dann hebt man den Glasstopfen vorsichtig, bis genügend 
Fl. in das Filter eingetreten ist, um die untere Öffnung 
des App. zu schließen, verschließt den Seitentubus mit 
dem Stopfen und hebt den Glasstab um 2—5 cm. In dem 
Maße, wie die Filtration foitschreitet, findet dann ein 
selbsttätiges Nachfüllen der Fl. statt. Man kann den 
gleichen App. dazu benutzen, um den abfiltrierten Nd. 
auszuwaschen. Zum Auswaschen kann man aber au-ch 
einen zweiten ebensolchen App. benutzen, der mit dest.
W. gefüllt u. dicht neben dem ersten App. so aufgestellt 
ist, daß die Ausflußöffnung ein wenig tiefer liegt, als bei 
dem App., der die zu filtrierende Fl. enthält. Dieser 
zweite App. tritt dann von selbst in Tätigkeit, sobald die 
zu filtrierende Fl. ausgelaufen is t  Der vom Vf. benutzte 
Apparat hat ein Fassungsvermögen von 300 ccm. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 31. 839—40. Juli. Easton Pa.)

Allgemeine und physikalische Chemie.

Gustave D. H inrichs, Mittelalterliche Züge der heutigen Chemie. Polemik gegen 
Crookes u . R a m say , deren Anschauungen und Forschungen über die ümwand-
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lung der Elemente kritisiert werden. (Revue générale de Chimie pure et appl. 12. 
214— 18. 13/6.) B ugge.

F. H. L oring, Beziehungen zwischen den inaktiven Gasen und den radioaktiven 
Elementen. Einordnung der radioaktiven Elemente in das vom Vf. früher (Chem. 
News 99. 148; C. 1909. I. 1447) aufgestellte System der Elemente, sowie Folge
rungen hieraus in bezug auf die At.-Geww. der Emanationen. (Chem. News 100. 
37—39. 23/7. [Juli] London, W. C., Doughty Street 7.) B u gge .

Je a n  P e rr in  und D abrow ski, Brownsche Bewegung und molekulare Konstanten. 
Aus den Beobachtungen über Mastix und Gummigutt finden Vff. den Mittelwert 
N  X  10“ ”  =  70,75, wobei N  die Anzahl der in einem Mol enthaltenen Moleküle 
bedeutet. Der wahrscheinlichste W ert der Elektronenladung ist 4-1 X  10—10 
elektrostatische Einheiten. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit der Formel von 
E in s t e in . Vgl. auch C. r. d. l’Acad. des sciences 146. 967; 147. 594; C. 1908. 
II. 3. 1711; Ztschr. f. Elektrochem. 15. 269; C. 1909. I. 1843. (C. r. d. l’Acad, 
des sciences 149. 477—79. [6/9.*].) Löb.

W . N ernst, Demonstrationsversuch über chemische Reaktionsgeschwindigkeit. Die 
in der Acidi- u. Alkalimetrie verwendeten Indicatoren geben den Farbenumschlag 
bei einer bestimmten Konzentration von H-, bezw. OH-Ionen; man kann diese 
Eigenschaft benutzen, um den Fortschritt des chemischen Umsatzes sichtbar zu 
machen. — Versetzt man eine Esterlösung mit etwas Alkali, so verschwindet der 
Alkalititer bald, und es tritt nach einiger Zeit ein immer zunehmender Säuretiter 
auf. Der Neutralitätspunkt wird in der Regel rasch erreicht, doch ist die Zerfalls
geschwindigkeit des Esters sehr klein, wenn die stark verseifende Wrkg. der OH- 
Ionen und die schwach katalytische Kraft der H-Ionen auf ein Minimum reduziert 
sind. Nach Beobachtungen von H a n d a  durchläuft jedoch Methylformiat auch das 
Neutralitätsgebiet hinreichend rasch. — Bringt man zu 50 ccm ca. 0,001 n.-Ba(OH)2 
1 ccm Methylformiat, so tritt nach Zusatz einer Spur Phenolphthalein fast momen
tane Entfärbung ein; bei Lackmus, Cyanin, p-Nitrophenol, Methylorange erfolgt der 
Umschlag (18°) nach ca. 1, 15, 30, 120 Min. — Zur D e m o n s tra t io n  stellt man 
auf eine mit 3 Stufen versehene Etagère oben 5 Kölbchen, die keinen Esterzusatz 
erhalten, unten 5 Kölbchen mit den schwach angesäuerten Indicatoren; die auf der 
mittleren Stufe stehenden Kölbehen enthalten W., Alkali und Indicator u. werden 
g le ic h z e i t ig  mit Ester beschickt. Die Farben der mittleren Kölbchen gehen 
dann mehr oder weniger rasch von der Nuance der oberen in die der unteren 
über. (Vgl. das folgende Referat.) (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3178—79. 25/9. 
[7/8.] Berlin. Phys.-chem. Inst, d, Univ.) J ost.

M. H anda, Zur Charakterisierung von Indicatoren. (Vgl. das vorstehende Re
ferat.) Um die Empfindlichkeit eines Indicators zu prüfen, muß man feststellen, 
hei welcher Konzentration an H- u. OH-Ionen der Farbumschlag erfolgt. Je  näher 
die erforderliche H ‘-Konzentration dem Werte IO-7  Mol./Liter liegt, desto mehr 
nähert sich der untersuchte Indicator einem „idealen“, dessen Umschlag beim 
wahren Neutralitätspunkte (H‘ =  OH' =  10—7) erfolgen würde. (Vgl. F e l s , Ztschr. 
f. Elektrochem. 10. 208; C. 1904. I. 1171.) Für die Verss. eignete sich Methyl
formiat am besten; Methylacetat verseift sich im alkal. Gebiete zwar sehr raßch, 
jenseits des Neutralpunktes aber zu langsam, ebenso Chloraceton, Dicblorhydrin, 
Epichlorhydrin und Natriummethylsulfat. Bei Verwendung von Bernsteinsäure- u. 
Essigsäureanhydrid verläuft die Hydrolyse auch im sauren Gebiete zu rasch. — Die 
Resultate eines Vers., der, wie im vorigen Ref. beschrieben, angesetzt wurde, sind
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in einer Tabelle und einer Kurve veranschaulicht. Bei 14° verstreichen bis zur 
Erreichung der Umschlagsfarbe bei Phenolphthalein 0,133, Lackmus 1,25, Methylrot 
4 (bezw. für die Mischfarbe 10,2), Cyanin 13, p-Nitrophenol 31,2 Min. u n i bei Me
thylorange mehrere Stdn. Somit wird die von F els gefandene Reihenfolge der 
Indieatoren bestätigt; Methylrot folgt in seiner Empfindlichkeit unmittelbar dem 
Lackmus; Cyanin ist nur wenig unempfindlicher und liegt dem idealen Neutral
punkt noch weit näher als p-Nitrophenol oder Methylorange. — Ein zweiter, ähn
lich angesetzter Vers. lieferte analoge Werte. — Etwas weniger genau verliefen 
die Verss. mit Tropäolin. Die FELSsche Charakterisierung wurde qualitativ be
stätigt; eine quantitative Einordnung konnte nicht erzielt werden, weil einerseits 
die Umschlagszeiten von Tropäolin und Phenolphthalein einander zu nahe liegen, 
und weil andererseits Tropäolin ein nicht momentan ansprechender Indicator ist. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3179—82. 25/9. [7/8.] Berlin. Phys.-chem. Inst. d. Univ.)

J ost.

E. B iron , Über die Wechselwirkung der Stoffe in  Lösungen. Vorläufige Mit
teilung. Vf. stellt sich die Aufgabe, die nicht chemischen Wechselwirkungen, welche 
zwischen den Komponenten einer Lsg. stattfinden, näher zu untersuchen. Dabei 
geht er von der Annahme aus, daß es derartige ideale Fll. gibt, deren Molekeln in 
Gemischen keine Wrkgg. aufeinander ausüben, und demnach die Eigenschaften 
ihrer gegenseitigen Lsgg. ein streng additives Verhalten aufweisen (isofluide Fll.). 
Zwischen den Lsgg. solcher isofluider Fll. und denen, deren Komponenten aufein
ander chemisch ein wirken, gibt es eine ununterbrochene Reihe von Übergangslsgg,, 
deren Eigenschaften kleinere oder größere Abweichungen von der Additivitätsregel 
zeigen. Bei geringen Abweichungen der Eigenschaften von streng additivem Ver
halten werden diese Abweichungen bestimmten einfachen Gesetzen unterworfen 
sein, deren Kenntnis gewisses Licht auf die Erscheinungen des reinen Isofluidismus 
werfen konnte.

Zur Ermittlung jener Abweichungsgesetze untersucht Vf. die physikalischen 
Eigenschaften der Gemische nicht assoziierter Fll., insbesondere solcher, welche dem 
Gesetze der korrespondierenden Zustände folgen. In vorliegender erster Mitteilung 
werden die dahinzielenden Dichtemessungen einer Reihe binärer Gemische orga
nischer Fll. mitgeteilt und besprochen. Diese Messungen wurden sämtlich bei 20° 
nach der pyknometrischen Methode ausgeführt und die erhaltenen Zahlenwerte auf 
die D. des W. und auf Vakuum reduziert.

Bezeichnet man mit x  u. (1—x) die Gewichtsbeträge der beiden Komponenten 
einer Lsg., mit v, vx und vt die spezifischen Volumina der Lsg., resp. ihrer beiden 
Bestandteile, so muß nach der Additivitätsregel v =  vt x  +  t)3 (1—x) sein, und

da v =  -i- ist, wird D  =  -=r  ; sein. Die D.D. von Gemischen nichtD  ’ Dt x  -)- D y ( l — x)
vollkommen isofluider Fll. werden mehr oder weniger von obiger Formel abweichen, 
wobei aber die beobachteten Abweichungen A, entsprechend dem Massenwirkungs
gesetz, in einer einfachen Beziehung zu dem Mischungsverhältnis der Komponenten 
stehen müssen. Vf. findet, daß wenn mx und mt die Molenzahlen dieser Kompo
nenten bedeuten, so ist A =  k mx mt , also:

D=m D t x  +  D 1\ l - x ) ± 1 c m i m -

Die Gültigkeit obiger Regel wurde bei folgenden binären Flüssigkeitsgemisehen 
bestätigt gefunden, für die Vf. nachstehende Zahlenwerte von D.D. und -Werten 
anführt:
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Dichten der Komponenten
Gemische von: bei 20° k

A A
1. Äthyljodid 4" Äthylacetat . . . 1,9365 0,9006 -  0,0305
2. Benzol -j- Äthylenchlorid . . . . 0,8787 1,2548 — 0,0097
3. Chlorbenzol +  Brombenzol . . . 1,1065 1,4960 — 0,0005
4. Benzol +  Chlorbenzol..................... 0,8790 1,1065 — 0,0010
5. Benzol -j- Brom benzol..................... 0,8790 1,4960 +  0,0003
6. Benzol -f- T oluol............................... 0,8790 0,8661 — 0,0038
7. Toluol -f- C hlorbenzol..................... 0,8661 1,1065 +  0,0042
8. Toluol +  Brom benzol..................... 0,8661 1,4960 - f  0,0054
9. Benzol -f- Tetrachlorkohlenstoff 0,8790 1,5937 - f  0,0001

10. Chloroform -f- Tetrachlorkohlenstoff 1,4867 1,5937 — 0 0065
11. Äthylenchlorid -(- Äthylenbromid . 1,2551 2,1804 -  0,0024
12. Tetrachlorkohlenstoff-+- Chlorbenzol 1,5937 1,1065 -}- 0,0065
13. Tetrachlorkohlenstoff-}-Brombenzol 1,5937 1,4960 4~ 0,0086
14. Äthylacetat +  Äthylformiat . . 0,9001 0,9175 — 0,0012
15. Äthylacetat +  Methylacetat . . . 0,9001 0,9346 — 0,0013
16. Methylacetat -f- Äthylformiat . . 0,9346 0,9175 4 - 0,0001

Dieselbe einfache Gesetzmäßigkeit der Abweichungen der D.D. binärer Flüssig
keitsgemische von der Additivitätsregel findet Vf. für weitere 11 Flüssigkeitspaare, 
deren D.D. von Bbown (Journ. Chem. Soc. London 39. 202) u. L inebabgeb  (Amer. 
Chem. Journ. 18. 429) bestimmt waren. Sie scheint also für Gemische normaler 
Fll. allgemein gültig zu sein. Dementsprechend läßt sich die Abhängigkeit der 
Molekularvolumina vlt binärer Gemische normaler Fll. von deren Zus. x  durch die 
allgemeine Formel =■ A  +  B x  -f- Gxi ausdrücken, aus welcher folgt, daß der

Differentialkoeffizient des Molekularvolumens nach der Zus.  ̂ e*ne l 'neare

Funktion der Zus. darstellt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 569—86. 21/6. 
Petersburg. Univ.-Lab.) — V. Za w id z k i.

M. P adoa und L. M erv in i, Einfluß von Verunreinigungen a u f die untere 
Grenze der Erystallisation. Manche Substanzen besitzen ein „Krystallisationsfeld“, 
d. h. ein nach oben durch den F., nach unten durch die Temp. des Glasigamorph
werdens begrenztes Gebiet, in dem allein Krystallisation möglich ist, wobei natür
lich vorausgesetzt ist, daß man vom fl. Zustande ausgeht. Zusatz eines Fremd
körpers erniedrigt den F. und die Kryetallisationsgeschwindigkeit, während über 
die Verschiebung der unteren Krystallisationsgrenze von vornherein nichts aus
gesagt werden kann. Die Vff. untersuchen das Triphenylmethan, das Diacetyl- 
¡cotoin und das Salipyrin. Das Triphenylmethan wird mit Benzophenon, Amyl
alkohol, Anilin, Apiol u. tt-Naphthylamin gemischt, das Diacetylcotoin mit Benzo
phenon, Bromnitrobenzol, Apiol und Amylalkohol, das Salipyrin mit Benzophenon 
u. Bromnitrobenzol. In allen Fällen wird eine Erniedrigung der unteren Krystalli
sationsgrenze beobachtet. Die untere Grenze bleibt in den meisten Fällen für ein 
größeres Mischungsgebiet konstant; mitunter wird die Grenze proportional dem Zu
satz immer weiter erniedrigt. Über den Einfluß der Eigenschaften des Zusatzes 
läßt sich noch nichts aussagen. Es scheint hauptsächlich auf die innere Reibung 
des entstehenden glasigen Gemisches anzukommen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 
[5] 18. II. 58—63. Bologna. Lab. f. allgem. Chem. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifsw.

J. D. Van d er W aals j r . ,  Das Gesetz der Anziehung elektrischer Ladungs
paare. (Vgl. R ein g a n ü m , Physikal. Ztschr. 2. 241; Ann. der Physik [4] 10. 334;
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Su t h e b l a n d , Philos. Magazine [6] 4. 625; C. 1 9 03 . I. 119.) Faßt man die Mole
küle als elektrische Ladungspaare auf, u. wendet man die Theorie von B oltzmann 
u. Gibbs  an, so muß die Kraft, mit der die Moleküle sich wechselseitig anziehen, 
mit der Entfernung r schneller variieren, als einer Proportionalität mit 1/r7 ent
spricht. Bezüglich der Ableitung und der Folgerungen müssen Interessenten auf 
das Original verwiesen werden. (Archives nöerland. sc. exact. et nat. [2] 14. 347 
bis 353.) Gbo sc h ü ff .

Nap. Cybulski und J. D unin-Borkowski, Einfluß von Membranen und Dia
phragmen au f elektromotorische Kräfte. Die Unters, der Kette:

II,S 0 4 */103 | HaS04 V10 | Gelatine | H2S04 710()

führte Cy b u l sk i (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 19 03 . 622) zu der Meinung, daß 
der Strom, welcher in dieser Kette nach Einfügung der Gelatine eintritt, durch 
die herabgesetzte Wanderungsgeschwindigkeit des Kations verursacht wird. Der
artige Ketten besitzen für die Theorie der elektrischen Erscheinungen in tierischen 
Geweben besondere Bedeutung, da man diese als Ströme auffassen kann, welche 
von den elektromotorischen Eigenschaften der in den lebenden Geweben vorhan
denen oder unter gewissen Umständen erzeugten Lsgg. abhängen. Vf. unter
suchten nun folgende Ketten bei 22°:

Ha | H Cl1/,« I HCU/roo I H2 =  0,0195 Volt
Ha | HCU/io | HCU/rooo I Ha =  0,0385 Volt
Hg | HgaCla | HCU/io | HCll/ioo I HgaCla | Hg =  0,0964 Volt
KCl7,o | KCl7100 I HCl 7 I00 | HCl 7 ,0 | KCl 7,o =  -0,0374 Volt
HCl 7,o I HCl 7,oo I HCl 7,0 =  0 Volt
HCl 7,o„ | HCl 7,o | HClV,o„ =  0 Volt
Ag | A gN (V /10 | AgN037ioo I Ag =  0,0590 Volt
KNCV/io I &NOs 7 ,0o | AgN037,oo I AgNOs 7,o I KN087,o = . 0,0041 Volt
Ha | NaOH012 | NaOHoo,2 | H2 == 0,0255 Volt
NaCl 7,o I NaCU/,00 ] NaOH7,00 | NaOH710 | NaC17, 0 =  0,0205 Volt

und fanden, daß durch Einschalten von Diaphragmen (Fischblase, Eiweiß, Gelatine, 
Ton) in diese Ketten die Überführungszahl des Anions fast immer (Ausnahme 
bildet nur Pergamentpapier) zunimmt. Vff. untersuchten ferner den Einfluß dieser 
Diaphragmen, sowie lebender und gekochter Muskeln (Bauchwand, Oberschenkel, 
Muse, sartorius vom Frosch) auf folgende Ketten bei 24°:

Hg | HgaCla | KCl 7,„ I KCl 7,oo I HgaCla l Hg — 0,0545 Volt 
K N 0 3 7 ,o  I K N 037,oo I KCl 710o | KCl7,0 | K N 0 .7 i. -  0,0014 Volt 
Hg | HgaCla | NaCl 7,o I NaCU/,00 I HgaCla | Hg =  0,0390 Volt 
KN03 7,o | K N 08710o | NaCU/,00 I NaCl 7 ,0 | RN<V/,o =  0,0110 Volt 
NaCl 7,o | NaCU/i00 | NaCU/,0 =  0 Volt.

Die Meinungsverschiedenheiten zwischen H ittobf einerseits, B e i n , R iese n 
feld  und N ebn st  andererseits klären Vff. dahin auf, daß Gelatine die Über- 
führuDgszahlen der Salze kaum beeinflußt, andere Kolloide und Membrane diese 
dagegen bestimmt beeinflussen (in analogen Ketten mit S. oder NaOH verändert 
Gelatine die EMK. sehr stark). Lebende Muskeln verhielten sich wie Pergament
papier (Zunahme der EMK.), wenn der Strom die Muskelfaser in der Querrichtung 
durebströmte, dagegen wie Gelatine (Abnahme der EMK.), wenn er den Muskel in 
der Längsrichtung durchströmte. Bei Anwendung von NaCl werden die Verän
derungen der Überführungszahlen nicht ausschließlich von dem als Diaphragma 
eingeschalteten Muskel, sondern auch von der EMK. des Muskelstromes bedingt;
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ja  größer der Eigenstrom des Muskels, desto größer war der Unterschied der EMK. 
ein und derselben Kette bei entgegengesetzter Lagerung des Muskels. Bei An
wendung von KCl waren diese Unterschiede dagegen gering. Gekochte Muskeln 
zeigen keinen Eigenstrom.

Die Einschaltung von Muskeldiaphragmen in die folgenden Ketten:

Hg | Hg2Cl2 | HClVi, I HCl 7m  I Hg2C!2 | Hg -  0,0960 Volt 
KCD/io I KOI1/«* | HCU/ioo I HCl1/«  | KCIV» =  -0 ,0372 Volt

ergab, daß der Muskel sich SS. gegenüber ähnlich wie Gelatine verhält und die 
Wanderungsgeschwindigkeit des Kations herabsetzt; in der Flüssigkeitskette wird 
dabei die Stromrichtung umgekehrt. Daraus folgern die Vff. (im Gegensatz zu der 
bisher allgemein angenommenen Theorie von H e r m a n n ), daß die EMK. des Muskels 
an einer anderen Stelle, als am Querschnitt oder am Orte der Gewebsläsion zu 
suchen .ist. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 660—89. April.) Gbo sc h üFF.

W . J . M üller, Zur Passivität der Metalle. Thallium geht als Anode in 0,1-n. 
NaOH bis zuStromdichten von 0,35 Amp./qcm bei einem Potential von —0,75 Volt 
gegen die Dezinormalelektrode einwertig in Lsg. In  1-n. NaOH dagegen steigt 
das Potential bei 0,15 Amp./qcm auf ca. 0 Volt, die Stromstärke geht zurück, und 
das Thallium geht zweiwertig in Lag. Bei weiterer Steigerung der Stromstärke 
bedeckt sich die Elektrode vollständig mit braunem Oxyd, und es tr itt Entw. von 
Sauerstoff u. Ozon ein. Ähnliche Verhältnisse wurden in verd. Schwefelsäure und 
in Natriumsulfatlsg. beobachtet. Das Thallium durchläuft also zwei verschiedene 
Passivitätszuatände. Ihre Erklärung gelingt nach der Theorie des Vfs., nach der 
die Passivität aus dem Übergang einer niedrigerwertigen metallischen Modifikation 
in eine höherwertige besteht (Ztschr. f. Elektrochem. 11. 755; C. 1 9 0 6 . 1 . 17). Die 
Passivität tritt ein, wenn die Stromdichte einen gewissen W ert erreicht hat. Durch 
Sättigung der Lsg. an dem sich bildenden Metallsalz, das an der Elektrodenober
fläche ausfällt, wird diese verringert und die Stromdichte vergrößert. Deshalb be
steht ein Zusammenhang zwischen der Passivierbarkeit und der Natur des Anions. 
Es tritt um so eher Passivität ein, je schwerer 1. das sich bildende Metallsalz 
ist. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 696—701. 15/9. [25/5.*] Aachen. Hauptvers. Deutsche 
Bunsengesellschaft — Mülhausen i. E.) Sa c k ü b .

F. H ab e r und P. K rassa, Weitere Beiträge zur Kenntnis des Eisenangriffs in  
der Erde durch vagabundierende Gleichströme von Straßenbahnen. (Vgl. H a b e b  
und G oldsch m idt , Ztschr. f. Elektrochem. 12. 49; C. 1 9 0 6 . I. 641 u. H a b e b  und 
L ie se , Ztschr. f. Elektrochem. 12. 829; C. 1907 . I. 83.) Durch eine Reihe weiterer 
Beobachtungen und Verss. werden die in den ersten Abhandlungen entwickelten 
Anschauungen bestätigt und weitergeführt. Entgegen manchen irrtümlichen Auf
fassungen wird betont, daß ein Angriff von Eisenrohren in der Erde auch dann 
eintreten kann, falls die Potentialdifferenz, die zwischen dem Rohr u. der Straßen
bahnschiene besteht, kleiner als 1 Volt ist, vorausgesetzt, daß die Leitfähigkeit des 
Erdreichs hinreichend groß ist. Auf die zahlreichen Einzelheiten kann im Referat 
nicht eingegangen werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 705—12. 15/9. [8/8.] Karls
ruhe. Inst. f. Physik. Chemie u. Elektrochem., Techn. Hochschule.) S a c k ü b .

P. B erg ius und P. K rassa, Die Angreifbarkeit von Eisen durch Wechselstrom 
und durch mehrfach umgepolten Gleichstrom. (Vgl. vorst. Referat.) Da elektrische 
Straßenbahnen häufig mit Wechselstrom betrieben werden u. auch bei Gleichstrom 
bei Verwendung eines Mehrleitersystems Umpolungen stattfinden können, so wurde 
der Angriff von gußeisernen Röhren durch Wechselstrom und umgepolten Gleich



ström untersucht. Die als Anoden dienenden Gasrohre wurden mit Leitungswasser 
als Elektrolyt beschickt, als Kathoden dienten eingehängte Platinspitzen. Durch 
Wechselstrom von 15—50 Polwechseln pro Sekunde wurde das Gußeisen so gut 
wie gar nicht angegriffen, Umpolungen von Gleichstrom bewirkten jedoch keine 
Schutz wrkg. gegenüber konstant gerichtetem Gleichstrom, falls die Strom Wechsel 
nach längeren Zeitabschnitten erfolgten. Es wurde weit mehr Eisen gel., als sich 
nach dem FABADAYschen Gesetz berechnen ließ, weil ein chemischer Angriff neben 
dem elektrolytischen einhergeht. Im stromlosen Zustand ist der rein chemische 
Angriff gering, die anodische Polarisation übt gewissermaßen eine Reiz wrkg. aus, 
wahrscheinlich, weil dauernd neue Oberflächen gebildet werden. Unbearbeitete 
Rohre, die noch ganz oder teilweise mit einer Gußhaut bedeckt sind, werden weit 
weniger angegriffen als solche mit gereinigter Oberfläche, doch wird diese schützende 
Schicht allmählich durchfressen. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 712—17. 15/9. [8/8.] 
Karlsruhe. Inst. f. Physik. Chemie u. Elektrochem., Techn. Hochschule.) Sackub.

J. L arg u ie r des Bancels, Untersuchungen über die elektrische Ladung der in 
Wasser oder elektrolytische Lösungen gehängten Gewebe. Vf. bestimmte mit Hilfe 
des App. von P e r r in  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 136. 1388; C. 1903. II. 175) 
Vorzeichen und Größe der elektrischen Ladung, welche die Gewebe in Berührung 
mit W. oder elektrolytischen Lsgg. annehmen. Die Resultate waren folgende. 
Die gebräuchlichen Gewebe, wie Baumwolle, Wolle und Seide, werden in Berührung 
mit W. negativ geladen. In alkal. Fl. steigt die Stärke der Ladung, ohne daß das 
Vorzeichen sich ändert, dagegen nimmt die Stärke der Ladung in saurer Fl. ab, 
wobei selbst das Vorzeichen wechseln kann. Die Ggw. mehrwertiger Ionen be
einflußt die elektrische Ladung der Gewebe; insbesondere nimmt die in rein wss. 
oder alkal. Fl. negative Ladung in Ggw. positiver Ionen (Ca, Ba, Zn) ab und steigt 
andererseits unter dem Einfluß negativer Ionen (Sulfate, Ferrocyanate). Das Beizen 
der Baumwolle mit Tannin und dasjenige der Wolle mit KaCr,0, übt auf die 
elektrische Ladung dieser Gewebe in W. keinen merklichen Einfluß aus. Das 
Färben ruft dagegen in gewissen Fällen eine Änderung der Ladung hervor. So 
nimmt die elektrische Ladung der Wolle beim Färben mit Methylenblau bedeutend 
ab. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 316—19. [26/7.*].) DüSTERBehn.

P. Pascal, Magnetische Eigenschaften des Kohlenstoffs und der organischen 
Verbindungen. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 147. 1290; 148. 413; C. 1909.
I. 333. 1076.) Zuckerkohle, frei von Fe und H, erwies sich als diamagnetisch; die 
spezifische Empfindlichkeit betrug —5,2*10 7; sechsstündiges Erhitzen im Vakuum 
auf helle Rotglut beeinflußte diese Eigenschaften nicht merklich. — Eine Prüfung 
der Frage, ob die diamagnetischen Elemente in ihren Verbb. ihre ursprünglichen 
magnetischen Eigenschaften behalten, ergab, soweit es sich um organische Verbb. 
handelt, eine Bestätigung des bereits von H en bic h sen  gemeldeten additiven 
Charakters dieser Eigenschaften, andererseits aber in gewissen Fällen auch eine 
nicht unbeträchtliche Abänderung der HENBiCBSENschen Werte. In Übereinstimmung 
mit dem Gesetz der Additivität besitzen die Isomeren, soweit sich die Anzahl und 
Natur der Bindungen im Mol. nicht geändert hat, dieselbe spezifische Empfindlich
keit: Isöbutylaldehyd — 6,59 • 10 7, Methyläthylketon —6,63 »10- 7 ; Phenylacetat 
— 6,12* 10 7, Methylbenzoat —6,08* 10 7; Äthylanilin —7,38*10“ 7, Dimethylanilin 
—7,41* 10“ 7. Beim Übergang von einem primären zum sekundären und tertiären 
Derivat scheint der Diamagnetismus jedoch schwach zu steigen: Äthylbutylketon 
—7,10*10“ 7, Äthylisobutylketon —7,17*10 7, tertiäres Äthylbutylketon —7,20• 10 T; 
Äthylanilin —7,38-IO“ 7, Dimethylanilin —7,41*10“ 7.

Bezeichnet man mit Molekular- und Atomempfindlichkeit das Prod. aus der
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spezifischen Empfindlichkeit und dem Mol.-Gew., bezw. At.-Gew., so ist die Mole
kularempfindlichkeit durch die Summe der Atomempfindlichkeiten gegeben. Für 
die aus diamagnetischen Elementen gebildeten organischen Verbb. lassen sich die 
Molekularempfindlichkeiten unter Zugrundelegung folgender Werte berechnen: C =  
- 6 2 ,5 -IO“ 7, CI =  -2 0 9 ,5 -IO“ 7, Br =  - 3 1 9 .10~7, J  =  —465-IO“ 7, H =  -3 0 ,5 .1 0 ~ 7, 
N =  —53* 10-7 . Doppelbindungen in einer offenen Kohlenstoff kette verringern 
den Diamagnetismus beträchtlich, indessen äußern, wenn mehrere Doppelbindungen 
im Mol. vorhanden sind, nur die beiden ersten einen merklichen Einfluß. Analog 
verhalten sich die Polymethylenreihen. Octylen, gefunden: —932-IO-7 , berechnet 
ohne Doppelbindungen: —988, Dimethyl-2,4-hexadien-2,4, gefunden: —814.10~7, 
berechnet: —927, Dimethyl-2,6-nonatrien-2,6,8, gefunden: —1233-10“ 7, berechnet: 
— 1336. Die Benzolverbb. verhalten sich in dieser Beziehung im Sinne der Cl a u s - 
schen Formel, als ob sie keine Doppelbindungen, sondern tertiäre Kohlenstoff
atome enthielten; man muß für jeden Benzolkern zum berechneten W ert 15 Ein
heiten hinzurechnen.

Der E intritt einer Sauerstoffgruppe in das Mol. ruft eine beträchtliche Ver
schiebung hervor. Gibt man jedoch dem 0  eine mit seiner Funktion wechselnde 
Atomempfindlichkeit, so gilt auch hier das Gesetz der Additivität noch vollständig. 
Eine Anhäufung von Halogen an dem gleichen oder v. Kohlenstoffatom ruft, vor 
allem in den ersten Gliedern der homologen Reihen der aliphatischen Verbb., eine 
teilweise Maskierung des Diamagnetismus des Halogens hervor. (C. r. d. l’Aead. 
des Sciences 149. 342—45. [2/8.*].) D ü STEEb e h n .

B. Osgood Peirce , Über die magnetischen Eigenschaften einer auffallend reinen 
Probe weichen norwegischen Eisens bei hohen Erregungen. Ein aus weichem nor
wegischen Eisen hergestellter Elektromagnet zeigte eine weit unter dem erwarteten 
W ert liegende Wirksamkeit. Die chemische Zus. gab keine Erklärung dieser Tat
sache, da sich das Fe als außerordentlich rein erwies. Die magnetische Perme
abilität bei starken magnetisierenden Feldern war außergewöhnlich groß. Es 
werden die Resultate der Permeabilitätsbestst. und der sich hierbei ergebende 
Grund für das Versagen des Elektromagneten ausführlich besprochen. (Amer. Journ. 
Science, Sil l ih a n  [4] 28. 1—8. Juli. Cambridge, M ats, The J e ffe b so n  Laboratory.)

B ugge.

W illiam  S u th erlan d , Die Ionen in  Gasen. Die Theorie der Gasionen muß 
einer Revision unterworfen werden. Man nimmt gewöhnlich an, daß die Gasionen 
aus vielen Molekeln bestehen, weil sie nur langsam diffundieren. Für ihre Be
wegung gelten aber ähnliche Gesetze wie für die der Ionen in Elektrolyten (vgl. 
Su t h e b l a n d , Philos. Magazine [6j 14. 1; C. 1 9 0 7 . II. 1144), d. h. es kommt zu 
der gewöhnlichen inneren Reibung eine neue Art Viscosität hinzu, die durch die 
elektrische Ladung der Ionen bedingt wird. Aus den Verss. von P h il l ips  (Proc. 
Royal Soc. London 78 . Serie A. 167; C. 1 8 0 6 . II. 1155), welche die Theorie des 
Vfs. bestätigen, geht hervor, daß die Ionen in den einfachen Gasen wie in den 
Lsgg. aus einem geladenen Atom bestehen. Auch die Formel für die Wiederver
einigung der Ionen muß korrigiert werden, nämlich in der bekannten Bezeichnungs- 
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weise zu — —  =  A ‘ N b/s. Es kÖDnan allerdings auch Fälle auftreten, in denen

die kleinen Ionen sich durch Molekularanziehung mit einer größeren Zahl von 
Molekeln umgeben. Dann gelten wieder andere Bewegungsgleichungen, die durch 
Verss. von P ollock bestätigt werden (Austr. Association for the Advancement of 
Science 1909). (Philos. Magazine [6] 18. 341—71. September. [Juni.] Melbourne.)

S a c k u b .



M aurice de B roglie  und L. B rizard , Über den physikalischen Ursprung der 
Elektrizitätserregung bei chemischen Reaktionen. Im Anschluß an ihre früheren Be
obachtungen über geladene Dämpfe (S. 254) gelangen Vff. zu der Ansicht, daß die 
Ladung eine physikalische Ursache hat und nicht durch chemische Bkk. entsteht. 
Sie finden, daß die Dämpfe geladen sind, wenn ein Durchbrechen der Oberfläche 
eines Krystalles oder einer Fi. stattfindet, und zwar unabhängig davon, ob gleich
zeitig eine Bk. sich abspielt oder nicht. Ala Beispiele führen sie an, daß die Ver
einigung von HCl u. NHa ebenso ohne Ladung der Dämpfe verläuft, wie die Zers, 
amorpher Substanzen PbC08 und HgO. Hingegen genügt es, krystallisierte Salze, 
wie NaCl, KCl, KBr, K J ohne Zers, zu erwärmen, bis eine Zersplitterung der 
Krystalle eintritt, um geladene Dämpfe zu erhalten. Daß 0  aus amorphem Ag80  
geladen ist, führen Vff. auf die B. des metallischen Ag zurück, das für sich beim 
Erhitzen geladene Dämpfe abgibt. Ebenso geben Gase aus Fll. nur dann geladene 
Dämpfe, wenn bei ihrer B. die Oberfläche der Fl. zerrissen wird, z. B. wenn S08 
in W. geworfen wird, während beim Zerfließenlassen von S08 an der Luft keine 
Ladungen auftreten. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1596—98. [14/6.*].) LÖb .

M aurice de B rog lie , Studien über die Gassuspensionen. Die Theorie, die 
App., Meßmethoden und Besultate, die in früheren Arbeiten (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 147. 1010; Ann. Chim. et Phys. [8] 16. 5; C. 1909. I. 975; ferner S. 94. 
254 u. vorsteh. Bef.) bereits mitgeteilt sind, stellt Vf. zusammenfasaend dar. (Le 
Badium 6. 203—9. Juli. [29/6.] ) L öb.

P. Paw low , Über den Dampfdruck der Körper fester Stoffe. (Vgl. Journ. Buss. 
Phys.-Chem. Ges. 40. 1022; C. 1908. II. 1976.) Aus der Cl a p e y e o n Cl a u siü s- 
schen Gleichung läßt sich für den Dampfdruck kleiner u. großer Körner desselben 
Stoffes folgende Beziehung ableiten:

d ln -f- _  Qp — Q*
=  2 2”

in welcher p  dem Dampfdruck kleiner, % dem Dampfdruck großer Körner und 
Q und Qn die entsprechenden molekularen Verdampfungswärmen dieser Körner 
bedeuten. Da Qp — Qn < 0  ist, so ist auch:

d l u ~ fL < 0 ,
d T

7)d. h. das Verhältnis — ändert sich mit steigender Temp., u. die Dampfdrucklinien
7t

der Kornarten schneiden sieh in einem reellen Punkte, welcher unterhalb oder 
oberhalb der Dampfdrucklinie der fl. Phase liegen kann.

Mkr. Beobachtungen, die Vf. über das Verhalten kleiner Körner (1—2 p) von 
Diphenylmethac, Triphenylmethan, Jodoform, Dibenzil, Menthol, Salol, Guajacol 
und Azoxyphenetol angestellt hatte, haben ergeben, daß bei Zimmertemp. (13—15°) 
die kleinsten Körner aller dieser Stoffe einen größeren Dampfdruck als entsprechende 
große Körner derselben aufweisen und deshalb auch schneller oder langsamer aus 
dem Gesichtsfelde wegsublimieren. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 41. 679—84. 21/6. 
Odessa. Eealschule.) V. Za w id z k i.

P. P aw low , Über das Verhältnis der Oberflächenmodifikationen fester krystalli- 
nischer Stoffe und über die Natur flüssiger Krystalle. (Vgl. vorstehendes Bef.) An
gesichts der Tatsache, daß verschieden große Körner desselben festen Stoffes ver
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schiedene physikalisch-chemische Eigenschaften u. somit auch verschiedene Inhalte 
der Oberflächenenergie aufweisen, betrachtet Vf. diese kleinen und großen Körner 
als gewisse Art polymorphe Modifikationen. Beide Modifikationen gehen ineinander 
bei einer bestimmten Temp. (Umwandlungstemp.) über, die unterhalb oder oberhalb 
ihrer Schmelztemp. liegen kann. Im ersten Falle hat msn mit monotropen, im 
zweiten mit enantiotropen Körnern zu tun. Die monotropen bilden oberhalb ihrer 
Umwandlungstemp. ein Aggregat ultramikroskopischer Krystallindividuen, die ihrem 
physikalischen Verhalten nach einer anisotropen Fl. ähneln. Vf. spricht die An
sicht aus, daß dieser ultramikroskopische Krystallstaub die sog. flüssigen Krystalle 
darstellt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 685—88. 21/6. Odessa. Realschule.)

v . Za w id z k i .
H ans H ap p e l, Bemerkungen zu der Arbeit von Herrn Eudorf: „Die Edelgase 

und die Zustandsgleichung“. Der Vf. weist die Einwände, die R u d o b f  (S. 497) 
gegen seine Zustandsgleichung erhoben, zurück und legt dar, daß die ver
besserte V an d e e  WAALSsche Zustandsgleichung alle brauchbaren, auf die Ver
dampfungskurve der Edelgase bezüglichen Messungen befriedigend wiedergibt. (Ann. 
d. Physik [4] 3 0 . 175—81. 31/8. [22/7.] Tübingen.) S acküb.

H. Dember, Erzeugung positiver Strahlen durch ultraviolettes L ich t Der Ur
sprung der positiven Strahlen ist noch nicht geklärt. Manche Forscher Bind der 
Ansicht, daß sie aus dem die Entladungsrohre füllenden Gase herstammen, andere 
behaupten, daß sie von der Kathode ausgeschleudert werden und durch Stoßioni
sation oder auch durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ihre Ladung erhalten. 
Zur Klärung dieser Frage zetzt der Vf. seine früheren Verss. über lichtelektrische 
Kanalstrahlen mit verbesserter Versuchsanordnung fort (Ann. d. Physik [4] 26. 503;
C. 1 9 0 8 . II. 378). Es ergab sich, daß beim lichtelektrischen Phänomen nicht nur 
Elektronen, sondern auch positive Strahlen auftreten. Die ersteren überwiegen, so 
daß eine positive Ladung zurückbleibt. Die positiven Strahlen zerfallen in zwei 
Arten: die inneren bestehen aus Metallionen und verlassen das Metall mit Ge
schwindigkeiten zwischen 0 und 5 Volt. Äußere positive Strahlen entstehen durch 
den Zusammenstoß von mit größerer Geschwindigkeit abgeschleuderten Elektronen 
mit Gasmolekeln. — Die beim Photoeffekt auf der P latte zurückbleibende positive 
Ladung bremst die Geschwindigkeit der negativen Elektronen, bis sie gleich der der 
positiven Ionen wird. Im scheinbaren Ruhezustand verlassen also gleichviel posi
tive wie negative Ladungen das Metall. (Ann. d. Physik [4] 3 0 . 137—65. 31/8. 
[27/7.] Dresden. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) S a c k u r .

Je a n  B ecquerel, Über die Existenz von Lagedissymmetrien bei der magnetischen 
Zerlegung der Absorptionsbanden eines einachsigen Krystalls, wenn die Beobachtung 
parallel zu den Kraftlinien des Feldes und zur optischen Achse des Krystalls erfolgt. 
Bei der Fortführung früherer Arbeiten (vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 14;
C. 1 9 0 9 . I. 1793) hat der Vf. folgende Resultate gefunden: In einem Magnetfeld 
parallel zur optischen Achse und parallel zum Lichtbündel zeigen die meisten 
Banden des Xenotims eine Lagedissymmetrie; die Mitte des Hauptdupletts sowohl 
wie die Mitte des zweiten Dupletts erscheinen in bezug auf die ursprüngliche 
Bande verschoben, und zwar nach beiden Richtungen hin. Die Größenordnung 
der Lagedissymmetrien des Hauptdupletts wurde bei der Temp. der fl. Luft bestimmt. 
Das Studium dieser Verschiebungen wurde ermöglicht durch die Anwendung eines 
sehr starken Feldes (34000 Gauß). Die Dissymmetrie scheint rasch mit zunehmender 
Feldstärke zu wachsen. Auch wurde eine D is sy m m e tr ie  d e r  I n t e n s i t ä t  bei 
den Banden der Krystalle beobachtet. Die Übereinstimmung dieser Resultate mit 
den von D ü fo u e  für die Emission von Dämpfen gefundenen Tatsachen (vgl. S. 332)



ist für die Verallgemeinerung der beobachteten Phänomene von größter Bedeutung. 
(G. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 200—2. [19/7.*].) B u g g e .

F. Bock, Die elektrische Reduktion des Aluminiums. E in  Laboratoriumsexperi
ment. Es wurden die Bedingungen zur elektrischen Darst. von Al aus einem Ge
misch von Kryolith u. 20% seines Gewichtes AlaOs im Kleinen festgestellt. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 22. 1309—11. 25/6.; Elektrochem. Ztschr. 16. 125— 29. August. Elektro- 
chem. Inst. d. Massachusetts Inst, of Technol.) H öhn.

Anorganische Chemie.

M iroslaw  K ernbaum , Zersetzung des Wassers durch ultraviolette Strahlen. 
(Vgl. S. 1204.) Die Verss. des Vfs. zeigen, daß ultraviolette Strahlen das Wasser 
in gleicher Weise zersetzen wie die /?-Strahlen des Ra. Die Zersetzung erfolgt 
ebenfalls nach: 2HaOa =  HjOa -j- Ha. Das Auftreten von Wasserstoffperoxyd er
klärt die sterilisierende Wrkg. der ultravioletten Strahlen gegenüber Wasser und 
Milch. Die Ursache der Zers, des W. durch ultraviolette Strahlen dürfte im Hebtz- 
schen Effekt zu suchen sein. Diese Resultate stehen im Einklang mit der schon längst 
gemachten Beobachtung, daß sich H ,0 , im Regenwasser und im Schnee findet. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 273—75. [26/7.*]; Le Radium 6. 225—28. August. 
[28/7.*] Paris, Fac. des Sciences Lab. Cu b ie .) B ugge .

E. H. R iesenfeld  und B. R einho ld , Anodische Bildung von Wasserstoff
peroxyd. Bei der Elektrolyse von N a tro n la u g e  wechselnder Konzentration konnte 
bei allen Tempp. bis —25° eine B. von HsOa nicht bemerkt werden; bei Ver
wendung von K a li la u g e  dagegen ließ sich in dem ganzen untersuchten Tempe
raturintervall von 0 bis —60° das Auftreten von HaOa nachweisen. Vff. beschreiben 
eingehend die Ausführung des Vers. Wegen des durch die tiefe Temp. verursachten 
hohen Widerstandes arbeitete man mit 220 Volt (0,05 Amp.). Nach 2 Stdn. wurde 
die Elektrolyse unterbrochen und die Anodenlsg. mit Titanschwefelsäure wie auch 
mit H jS04 +  KMn04 untersucht. Aus der tabellarischen Zusammenstellung der 
mit KOH erzielten Ergebnisse geht hervor, daß, wenn auch mit schlechter Strom
ausbeute, doch in merklichem Betrage H ,0 , an der Anode gebildet wird; das Opti
mum liegt bei —40°. — Die Erscheinung, daß NaOH kein HaOa liefert, läßt sich 
dadurch erklären, daß NaOH das HaOa katalytisch stärker zers. als KOH (was 
experimentell nachgewiesen wurde), und ferner dadurch, daß das Potential des 
Platins in KOH höher ist als in NaOH. — Bei den Verss. wurde gleichzeitig eine 
G e lb fä rb u n g  d e r  A n o d e n lö su n g  beobachtet (B. von o z o n sau rem  K alium ). 
Daß die B. des HaOa nicht etwa durch die Zers, des ozonsauren Kaliums hervor
gerufen sein kann, folgt daraus, daß dieses (durch Einleiten von Ozon in KOH her- 
gestellte) Salz bei seiner Zers, keine nennenswerte Menge HaOa bildet. — Ver
wendet man bei obigen Verss. eine N iekelanode, so bleibt die B. von HaOa aus; 
auch erfolgt keine Gelbfärbung der Anodenlsg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2977 
bis 2981. 25/9. [30/7.] Freiburg i. B. Chem. Univ.-Lab. Philos. Abt.) J o s t .

Charles A ustin T ibbals j r . ,  Untersuchung der Telluride. Die Teilaride von 
Kalium und Natrium sind zuerst von D a v y  (Phil. Trans. Roy. Soc. 27. 16) durch 
direkte Vereinigung der Elemente u. durch Reduktion von Gemischen aus Alkali
carbonat und Telluroxyd mit G, später von B e b z e l iu s  durch Einw. von Tellur
wasserstoff auf fixe Alkalien dargestellt worden. HüGOT (C. r. d. l’Aead. des 
Sciences 129. 299; G. 99. II. 580) erhielt Natrium- und Kaliumtellurid durch Einw.
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von Te auf Lsgg. der Ammonium-Alkalilegierungen in fl. NH8 und schreibt ihnen 
die Formeln R2Te u. R2Te8 zu. Telluride der Schwermetalle sind bisher nur auf 
tro c k n e m  W ege, entweder durch direkte Vereinigung der Elemente in einer in
aktiven Atmosphäre oder durch Reduktion der Tellurite dargestellt worden. Die 
Alkalitelluride sind sehr unbeständig und zers, sich bei Berührung mit der Luft 
sofort unter B. von freiem Te. Aus diesem Grunde müssen Unterss. mit Lsgg. in 
einer O-freien Atmosphäre ausgeführt werden. Hierauf ist es zurückzuführen, daß 
die Zus. der Telluride u. ihr Verhalten in wss. Lsgg. noch nicht genau festgestellt 
sind. Vf. hat Telluride der Schwermetalle auf n assem  Wege, d. h. durch doppelte 
Umsetzung von Lsgg. der Alkalitelluride mit Schwermetallsalzen in einer H-Atmo- 
sphäre dargestellt. Die zur Darst. der Lsgg. und zur Ausführung der Fällungen 
im H-Strome benutzte Apparatur ist im Original beschrieben und ahgebildet.

Die Alkalitelluride wurden aus den Elementen durch Zusammenschmelzen im 
H-Strome in einem RoSEsehen Tiegel dargestellt. Na und Te vereinigen sich bei 
ca. 250° mit explosiver Heftigkeit. Verwendet man gleiche Mengen Te und Na, 
oder mehr Na als Te und erhitzt nach der Vereinigung der Elemente stark, bis 
der Überschuß von Te und Na vertrieben ist, so erhält man nach dem Erkalten 
im H-Strome ein bronzefarbiges Tellurid, das an trockner Luft ziemlich beständig 
ist. Aus wss. Lsg., die unter Ausschluß von Luft dargestellt und konz. worden ist, 
scheidet es sich in farblosen, stark wasserhaltigen Krystallen aus, deren Zus. durch 
Best. des Verhältnisses Na : Te als Na2Te ermittelt wurde. Beim Zusammen- 
schmelzen von Na und viel überschüssigem Te im H-Strome entsteht eine metall
glänzende, krystallinische Substanz, die sich in W. unter B. einer roten Lsg. u. 
zurückbleibendem Te löst. Aus der wss. Lsg. scheidet sich beim Eindampfen das 
normale Tellurid aus. In einer Natriumtelluridlsg. löst sich Te unter B. von 
Natriumpolytellurid, aber nicht in größerer Menge, als der Formel Na4Te8 entspricht. 
Na4Te8 krystallisiert als solches nicht aus, sondern spaltet sich beim Eindampfen 
der Lsg. in NaaTe u. Te. Kaliumtellurid, KsTe, krystallisiert aus wss. Lsg. nicht 
aus, wird aber aus konz. Lsgg. durch A. gefällt. Zinktellurid, ZnTe-HjO, ist, frisch 
gefällt, gelbgefärbt und wird beim Trocknen braun. Das wasserfreie Tellurid ist 
dunkelrot. Kadmiumtellurid, CdTe, fällt als kastanienbrauner Nd., der beim Trocknen 
fast schwarz wird. Nickel gibt ein schwarzes Tellurid, NisTe8-4HaO, das beim Er
hitzen im H-Strome in NiTe übergeht. Kobalt bildet ein in Zus. u. Eigenschaften 
dem Nickeltellurid entsprechendes Tellurid. Bleitellurid, Pb2Te8-4H20 ,  wird beim 
Erhitzen unter B. von PbTe, W. und Te zers. Silbertellurid, Ag,Te, wird aus 
Natriumtelluridlsg. durch Silberacetatlsg. gefällt. Kupfer bildet zwei Telluride, 
CuTe und Cu8Te8, die aus Lsgg. von NasTe, bezw. Na4Te8 gefällt werden. Ein 
Tellurid des Arsens wird durch Fällung gebildet u. ist 1. in überschüssiger Na4Te8- 
Lsg., was für die Existenz eines den Sulfosalzen entsprechenden Tellurosalzes 
spricht. Quecksilbertellurid wird aus HgCls-Lsg. gefällt, reagiert aber leicht mit 
überschüssiger HgCl„-Lsg. unter B. von HgjCl, und Tellurchlorid. Aus Lsgg. von 
AuC)8 wird Gold, aus Lsgg. von PtCl4 P t durch Natriumtellurid gefällt, während 
Te als TeCI4 in Lsg. geht. Bei Einw. von Natriumtellurid auf Ammoniummolybdat 
und auf Natriumwolframat scheinen Tellurosalze zu entstehen. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 31. 902— 13. Aug. Univ. of Wisconsin. Chem. Lab.) A l e x a n d e r .

W. N ernst, Die chemische Konstante des Wasserstoffs und seine Affinität zu 
den Halogenen. Mit Hilfe des vom Vf. aufgestellten Wärmetheorems kann man 
die Affinität des Wasserstoffs zu den Halogenen aus den Bildungswärmen, den 
spezifischen Wärmen und den chemischen Konstanten berechnen (vgl. Nachr. K. 
Ges. Wiss. Göttingen 1906. 1; C. 1906. II, 397). Der früher für die chemische 
Konstante des Hä gegebene W ert 2,2 ist offenbar zu hoch. Aus dem Parallelis-
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raus, der zwischen den chemischen Konstanten und den TßOüTONschen Kon
stanten besteht, kann gefolgert werden, daß die chemische Konstante des H, =  1,6 
ist. Nunmehr lassen sich aus den in der Literatur vorliegenden Daten für die 
Dissoziationskonstanten der Halogenwasserstoffe (in Halogen und Wasserstoff) die 
folgenden Gleichungen berechnen:

_
für HCl . . . . log K  =  y  +0,553 log T  -2 ,4 2 ,

 * 2 2 3
„ HBr. . . . log K  =  +0,553 log T  -2 ,7 2 ,

„ H J . . . . log A  =  +0,503 log T  —2,35.

Pur hohe Tempp. muß eine Korrektur angebracht werden, die der Dissoziation 
der Halogene in die Atome Rechnung trägt. Die Formeln stehen mit den experi
mentellen Ergebnissen, die zum großen Teil im Institut des Vfs. gewonnen worden 

a sind, in ausgezeichneter Übereinstimmung. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 687—91.
15/9. [25/5,*] Aachen. Hauptvers. Deutsche Bansengesellschaft. Berlin.) Sackub.

¡3,
A lfred Coehn und A lexandra W assiljew a, Über das Lichtgleichgewicht des 

Chlorwasserstoffs. Anschließend an. die Unters, über die Einw. des Lichtes auf die 
Rk.: 2 SO, +  O, =  2SOa (Coehn, B eckeb, Ztschr. f. Elektrochem. 13. 549; C. 
1907. II. 878) haben Vff. das photochemische Verhalten des HCl studiert. Das ge- 

^  wohnliche Dunkelgleichgewicht des HCl liegt praktisch bei quantitativer Salzsäure
bildung; dieses Gleichgewicht läßt sieh ohne Licht hersteilen, indem man als Kataly
sator K o h le  benutzt. Bei dem 80,-O-Gemiseh stellt sich im Licht ein neues 
Gleichgewicht ein; das Licht beschleunigt einerseits die Vereinigung der Kompo
nenten katalytisch, leistet aber andererseits an dem im Dunkelgleiehgewicht be
findlichen System eine Arbeit, nämlich eine Gleichgewichtsverschiebung in Richtung 
der Komponenten, deren Größe von der Lichtstärke abhängig ist. In Voraus- 

fe Setzung des analogen Verhaltens des Wasserstoff-Chlorgemisebes untersuchte man,
sfr ob HCl in starkem Licht in H und HCl zerlegt wird.
'¿s Als Lichtquelle diente eine gewöhnliche Quecksilberquarzlampe; das HCl-Gas
Iss wurde durch ein 20 cm langes, 0,5 cm weites Quarzrohr in etwa 2 cm Entfernung

an dem Lampenrohr vorbeigeführt u. dann in eine KJ-Lsg. geleitet. Damit durch 
,i2 das Tageslicht keine Wiedervereinigung des etwa entstandenen H und CI erfolgt,
l & ist das die Gase abführende Glasrohr geschwärzt. Um die R k.:

4HC1 +  O, =  2H ,0  +  2 CI,
pH
üd zu verhindern, muß das Gas lu f t f r e i  sein. Das nicht in der KJ-Lsg. absorbierte
ji! Gas wurde in einem Explosionseudiometer aufgefangen. Es zeigte sich, daß im
¡jjeti Licht eine w e itg e h e n d e  Z e r le g u n g  des H C l erfolgt; bereits nach 15 Min.
¡pji: hatten sich 1,5—2 ccm H , im Eudiometer angesammelt. Dabei hatte das strömende,
0 i bestrahlte Gas fast Zimmertemp, Nur im u l t r a v io le t te n  Lieht geht indessen die
jg, Rk. merklich vor sich; wenn das Licht G las  passiert, so findet keine Zers, statt;

ebenso verhindert Uviolglas (für größere Wellenlängen durchlässig) die Zers.; die 
¡¡IS Rk. erfolgt nur in den vom Quarz durchgelassenen Wellenlängen. — Für die

0  quantitative Unters, wurde die 1. c. beschriebene Quarzlampe benutzt; in dem aus-
jdi tretenden Gase bestimmte man HCl, CI und H. — Die Rk. eignet sich auch als

f j Vorlesungsvers. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3183— 86. 25/9. [28/7.] Göttingen. Inst.
¿¡hi f. physik. Chem.) JOST.

elii‘
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Georg K aßner, Über das Verfahren der Darstellung von Jodwasserstoff mittels 
Bariumperoxyd, Jod und schwefliger Säure. Der Vf. prüfte die von B o d b o u x  (C. 
r. d. l’Acad. des Sciences 142. 279; C. 1906. I. 732) mitgeteilte Darst. von Jod- 
wasserstofflsgg. Fein zerriebenes Jod gibt mit der berechneten Menge von käuf
lichem BaO,, das mit W. angerieben ist, unter O-Entw. BaJ,. Dessen Lsg., von 
BaCOg u. überschüssigem BaO, abfiltriert, gibt mit der ursprünglichen Menge Jod 
versetzt u. dann mit SO,-Gas behandelt, einen Nd. von BaSO* unter allmählicher 
Entfärbung der braunen Lsg. W ird die ganz farblos gewordene Lsg. erhitzt (zwecks 
Vertreibung von überschüssiger SO,), so färbt sich die Fl. wieder. Bei der Dest. 
der Lsg. geht bei 127° eine Fl. von konstant 55% HJ-Gehalt über. Dabei tritt 
jedoch neben starker B. von Joddämpfen der Geruch nach H,S auf, und im Kühler 
setzt sich amorpher S ab. Letzterer dürfte aus H,S u. J  entstanden sein. Der 
H,S aber rührt von einer Zers, von Bariumsulfat her, das neben H J durch SO, aus 
B aJ, entstanden war. Erhitzt man z. B. Natriumsulfit mit der 55%ig. destillierten 
H J, so bilden sich reichlich S u. J, und es tr itt H,S-Geruch auf. Also ist auch die 
nicht hochkonz. H J ein so kräftiges Reduktionsmittel, daß Sulfite durch sie bis zu 
H,S reduziert werden können. — Der Destillationsrückstand enthält bemerkenswerte 
Mengen von Ba-Salzen.

Nach dem Verf. von BODBOUX läßt sich danach eine reine, verd. HJ-Lsg. nicht 
erzielen, selbst bei vorsichtiger Dosierung von SO„ man wird schließlich zur Dest. 
schreiten müssen, besonders da das technische Bariumperoxyd nicht gehaltreich u. 
rein genug ist. (Apoth.-Ztg. 24. 562—63. 4/8. Pharmaz. Abt. d. chem. Inst. d. 
Univ. Münster.) B loch.

A rth u r S täh ler, Über die Einwirkung von Calciumoxyd a u f Hydrazinhydrat. 
Bringt man in einer Kupferblase Hydrazinhydrat mit Calciumoxyd (aus Mar
mor) zusammen, so tritt lebhafte Erwärmung auf 120° ein; nach einiger Zeit zer
fällt die heftig aufgeblähte M. zu einem trockenen Pulver. Unterwirft man jetzt 
aus dem Ölbade der Dest., so geht bei 145—150° noch fast nichts über; alsdann 
gewinnt man mehrere Fraktionen H y d ra z in  (Kp. 113—114°), die mit steigender 
Temp. NHs-reicher werden. — Bei der Rk. zwischen Hydrazinhydrat u. CaO bildet 
sich entweder eine feste Lsg. oder eine Verb. Ca(ON2H6)„ die bei mäßigen Tempp. 
in Ca(OH), und N ,H , dissoziiert. — Die Methode dürfte sich bisweilen zur Darst. 
von Hydrazin eignen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3018—19. 25/9. [2/8.] Berlin. 
Chem. Inst. d. Univ.) J ost.

W ojciech Sw iftoslaw ski, Thermochemie der salpetrigen Säure. (Forts, von 
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1257. 1692; 41. 387; C. 1909. I. 498. 979; II. 
676.) In vorherigen Mitteilungen hatte Vf. die thermochemischen Zahlendaten über 
die Verbrennungswärmen organischer Verbb. einer algebraischen Analyse unter
worfen und auf Grund derselben die Bildungswärmen einzelner Atombindungen 
(thermochemische Charakteristiken) berechnet. Aus dem Vergleich der Größen jener 
thermochemischen Charakteristiken bestimmter Atombindungen in homologen Reihen 
ergab sich dann eine Einteilung dieser Bindungen in gesättigte und ungesättigte. 
Die Bildungswärmen gesättigter Bindungen sind konstant, diejenigen ungesättigter 
wachsen mit steigendem Mol.-Gew. der fraglichen Verbb. und werden außerdem 
durch die Struktur beeinflußt. Es findet also in den Molekeln organischer Verbb. 
eine dynamische Beeinflussung der einzelnen Atombindungen durch die nächst- 
liegeuden Atome und Atomgruppen statt.

Zur Bekräftigung dieser aus der Analyse der Bildungswärmen gezogenen 
Schlüsse wendet sich Vf. der thermochemischen Unters, einiger allgemeiner Rkk. 
zu, deren Wesen im Ersatz einer gesättigten Bindung durch eine bestimmte
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ungesättigte besteht. Wenn ( X — Y)  eine gesättigte und ( X — Z)  eine ungesättigte 
Bindung darstellt, so lassen sich derartige Rkk. schematisch durch die Gleichung: 
R { X — Y)  -f- ( Z — U) =  R ( X — Z)  -|- (Y — U) Q ausdriicken, in welcher R  
einen KW-stoffradikal bedeutet. W ird der calorimetrische Effekt einer solchen Rk. 
für Verbb. derselben homologen Reihe bestimmt, für welche R 1 <^R 1 <^R, . . . ist, 
und ordnen sich die beobachteten Wärmetönungen zu einer Reihe Q , Q %<^ Qa . . ., 
so ist damit das Wachsen der Bildungswärmen der fraglichen Atombindung ( X — Z)  
mit steigendem Mol.-Gew. direkt und eindeutig bewiesen. Eine solche allgemein 
anwendbare und calorimetrisch verwertbare Rk. stellt die Einw. der salpetrigen 8. 
auf Amine, Phenole und andere organische Verbb. dar. Sie läßt sich bequem in 
dem THOMSENschen Calorimeter verfolgen, wurde auch vom Vf. und seinen Mit
arbeitern studiert, und zwar wurde:

1. mit 8. S tschegolew  die Lösungs-, Neutralisations- und Zersetzun g m är me 
der salpetrigen Säure selbst bestimmt. Vff. fanden die Lösungswärme von NaNO, 
in W. zu —3,55 Cal., die Neutralisation wärme von HNO, zu -j-10,25 Cal. (gegen
über von 10,5 Cal. von B erthelot) und die Zersetzungswärme von HNO, bei 
langsam verlaufender Zers, gleich Null.

2. Mit E. Bkrzyszewski wurde die Einw. der salpetrigen Säure au f Phenole 
studiert, und zwar auf Phenol und Resorcin. Diese Rkk. ergaben folgende Wärme
tönungen:

C0H6OHaq +  NaNO,aq +  CH3COOHaq =
[CeH/NO)(OH)] +  CH8COONaaq +  H ,0  - f  26,08 Cal. und: 

C8H4(OH),aq +  2NaNO,aq +  2HCIaq =
2NaClaq +  2H ,0  +  C0H,(NO),(OH), - f  54,85 Cal.

Außerdem wurde die molekulare Verbrennungswärme des Dinitrosoresorcins 
bei konstantem Volumen zu 646,0 Cal. und bei konstantem Druck zu 647,2 Cal. 
gefunden. Schließlich fanden Vff. die Bildungswärme von H NO , gleich 4,0 Cal. 
gegenüber 4,2 Cal. von B erthelot.

3. Mit W. Osmalski untersuchte Vf. die Einw. der salpetrigen Säure auf 
tertiäre aromatische Amine. Das Studium dieser Rk. bietet ein besonderes theoretisches 
Interesse wegen der herrschenden Meinungsverschiedenheit über die Struktur der 
Nitrosamine, denen bekanntlich die beiden Strukturformeln:

H ü /  >NO und 0 = / /  / / =N OH

zugeschrieben werden. Bei Einw. eines Überschusses von Dimethylanilin au f festes 
NaNOt wurde folgende Wärmetönung beobachtet:

CgH6N(CH8),HClaq +  [NaNO,] +  HClaq =  
C,H4N(CH,),NO-HCl +  NaClaq +  H ,0  +  18,51 Cal.

und unter Berücksichtigung der Unterschiede der Neutralisationswärmen 22,01 Cal. 
Die molekulare Verbrennungs wärme des Nitrosodimethylanilins bei konstantem 
Volumen war 1123,5 Cal., bei konstantem Druck 1122,9 Cal., und die korrespon
dierenden Werte für das Chlorhydrat des Nitrosodimethylanilins 1120,5 Cal., resp. 
1119,6 Cal. Da der Unterschied dieser beiden Wärmetönungen (3,3 Cal.) der 
Neutralisationswärme des Nitrosodimethylanilins gleich kommt, so erscheint es sehr 
unwahrscheinlich, daß während dieses Neutralisationsprozesses eine Umwandlung 
der Nitroaobindung in Chinonoximbindung stattfindet.

4. Mit S. Stschegolew  studierte Vf. die Einw. von HNOa auf sekundäre 
Amine, die sich schematisch durch die Gleichung:

R ^ N H  +  HNO, =  H ,0  +  R,R,NNO +  Q
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ausdrücken läßt. Ea wurden folgende zwei Reaktionswärmen bestimmt:

C8H6NH(C,H6) +  HNO, =  H ,0  +  ¡ ^ 6> N - N O  +  12,74 Cal. und: 

(C6H5),NH +  HNO, =  H ,0  +  (CeH8),N—NO +  15,37 Cal.

5. Mit Z. G eritsch  wurde die Einw. von H N O t a u f primäre aromatische Amine 
in 50“/„ig. essigsaurer Lsg. untersucht. Dieser Diazotierungsprozeß, der nach 
dem Schema:

Amin-aq -j- CH,COOHaq +  NaNO, aq =
CH,COONaaq +  H ,0  +  A m inN N O H aq +  Q

verläuft, wurde mit Anilin, o-Toluidin und «-Naphthylamin ausgeführt. Die be
obachteten Wärmetönungen betrugen für Anilin 28,52 Cal., für o-Toluidia 30,37 Cal. 
und für a-Naphthylamin 30,58 Cal.

6. Schließlich untersuchte Vf. noch die Einw. von H N O % a u f Harnstoff und 
fand die Wärmetönung dieser Rk.:

CO(NH,),aq +  2 HNO, =  3H ,0  +  2N , +  CO, +  86,31 Cal.

Hieraus berechnet er die Bildungswärme der salpetrigen Säure zu —5,31 Cal. 
gegen —4,2 Cal. von B er thelot . — Für die Einw. von H N O t a u f Hydroxylamin 
wurde erhalten:
NH,OHHClaq +  HNO, aq +  nH Claq =  (u +  1) HClaq +  2H ,0  +  N ,0 , +  65,78Cal.,

woraus sich die Verbrennungswärme des Hydroxylamins zu 80,5 Cal. gegen  79,7 Cal. 
von B er thelot  ergibt.

Aus obigen Experimentaldaten schließt Vf., daß die Bildungswärme der Bindung 
(N—N) in der Stickstoffmolekel um 18,55 Cal. größer als in Dipheoylnitroeoamin 
und um 20,3 Cal. größer als in Äthylphenylnitrosamin ist. Auch übertrifft die 
Bildungswärme der Bindung (N—N) in der Stickstoffmolekel diejenige in Diazo- 
benzol um 38,5 Cal. Hieraus ergibt sich weiter, daß die Dissoziatiortswärme der 
Stickstoffmolekel nicht unter 60,9 Cal. sein kann. Zugleich folgt aus dem beob
achteten Anwachsen der Bildungswärmen verschiedener' Stickstoff bindungen mit 
steigendem Mol.-Gew. der betreffenden Verbb., daß all diese Stickstoffbindungen 
von ungesättigtem Charakter sind. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 587—641. 
21/6.; Chemik polski 9 . 289—93. 322—34. Kiew. Polytechnikum.) v .  Z a w id z k i .

P ie rre  Jo libo is, Über die allotropen Zustände des Phosphors. Der rote P  des 
Handels läßt sich in Körner von verschiedener Größe trennen. Die größten sind 
dunkel violett, die kleinsten gelbrot; durch einfaches Zerreiben lassen sich die 
ersteren in die letzteren verwandeln. Verschiedene allotrope Formen des P  liegen 
hier also nicht vor. Werden die großen, violetten Körner des roten P  von der
D.° 2,18 unter Luftabschluß in geschlossenen Röhren auf 400" erhitzt, so gehen sie 
im Laufe von 60 Stdn. in eine neue allotrope Modifikation, in roten pyromorphen 
Phosphor, D.° 2,37, über. Bei 480° ist diese Umwandlung in 21/, Stdn., bei 600° 
in 80 Minuten erreicht. Die D.° 2,37 des pyromorphen P  ist nach 15-stdg. Erhitzen 
auf 480* noch die gleiche; es handelt sich also um eine bestimmte allotrope Modi
fikation, deren D. nicht etwa eine Funktion der Temp. ist. In Ggw. einer Spur 
Jod (2%0) erfolgt die Umwandlung des gewöhnlichen roten P, D. 2,18, bereits bei 
280° innerhalb 12 Stdn. — Der durch tagelanges Erhitzen des weißen P  auf 280° 
gewonnene rote P  des Handels, D.° 2,18, ist demnach eine unbeständige allotrope 
Form, da er durch einen Katalysator bereits bei seiner Bildungstemp. in die 
beständige Form des pyromorphen P  verwandelt werden kann. Beim Erhitzen im 
Rohr auf 725° schm, der rote P. Der langsam erkaltete oder durch k. W. rasch



abgekühlte geschmolzene P ist violett und besitzt die D. 2,27. (C. r. d. l’Aead.
des Sciences 149. 287—89. [26/7.*]) D ü st e b b e h n .

Stefan K reutz, Krystallisation von SalmiaJc. Vf. diskutiert die Literatur über 
Kry8tallform und Habitus des Salmiaks und die Beeinflussung derselben durch 
Fremdstoffe, besonders Schwermetallsalze, u. teilt eigene Unterss. über den Einfluß 
von Lösungsgenossen, (CdC)„ sowie FeCl8, Harnstoff) au f die Erystallform des Sal
miaks und besonders den Krystallisationsverlauf desselben mit. Der Verlauf der 
Krystallisation (Krystallisationsgeschwindigkeit) wurde durch Best. der Brechungs- 
indices der Lsgg. während der Krystallisation mittels des App. von Mie b s  (Phil. 
Trans, of the Roy. Soe. 2 0 2 ) verfolgt. — Auf Zusatz geringer Mengen CdCl8 hört das 
Wachstum der NH4C1-Krystalle in der Richtung der Würfelnormalen auf. Der 
Habitus ändert sich (innerhalb äußerst enger Grenzen) kontinuierlich mit der Menge 
des Lösungsgenossen (merklich schon bei 0,0013 Mol. CdCls im 1). Gleichzeitig 
vermindert sich die Krystallisationsgeschwindigkeit, und zwar ebenfalls zunehmend 
mit der CdCls-Menge. Die Diffusionsgeschwindigkeit der übersättigten Lsg. zu den 
Würfelflächen wird durch sie bedeckende Fremdstoffpartikelchen gehindert. Die 
Beimengung von CdCl8 in den NH4C1-Krystallen laßt sich durch Oberflächenwrkg. 
der Würfelebene erklären. — Die Ähnlichkeit der topischen Parameter ist eine der 
Hauptbedingungen der Fähigkeit verschiedener Körper, zusammenzukrystallisieren. 
Aus der Molekularrefraktion der Alkalichloride folgt, daß die Stellung des Ammo
niumradikals in der Gruppe der Alkalimetalle genau der TtJTTONschen Regel ent
spricht. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1 9 0 9 . 564—609. April. Oxford u. Krakau. 
Mineral. Inst.) Gbo sc h u ff .

P. V. Bevan, Anomale Dispersion von Metalldämpfen. Unter Benutzung seines 
Ergebnisses, daß Natriumdampf in einem hohen Vakuum sich entgegen den An
gaben von W ood wie andere Gase verhält und in den leeren Raum diffundiert 
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 13. 129; C. 1 9 0 5 .11 . 1658), gelang es dem Vf. nach
zuweisen, daß auch die Dämpfe von Lithium  und Kalium  anomale Dispersion 
zeigen. Der Dampf wurde in einer vertikalen Stahlröhre erzeugt, die unten geheizt 
und oben gekühlt wurde, so daß ein Diehtegefälle in vertikaler Richtung erzeugt 
wurde. Für Li mußte eine höhere, für K eine niedere Temp. angewendet werden 
als für Na. Beim K wurde die anomale Dispersion bei den beiden ersten Linien
paaren der Hauptserie beobachtet, also ähnlich wie bei Na, während bei Li vor
läufig nur die erste rote Linie 6705 die anomale Dispersion zeigte. Bei den beiden 
K-Linienpaaren ist die Stärke der anomalen Dispersion ebenso verschieden wie 
ihre Intensität im Emissionsspektrum. (Philos. Magazine [6] 18. 407—11. Sept.)

Sa c k u b .
Otto H önigschm id, Zur Kenntnis der Silicide der Erdalkalimetalle. Vf. hat 

die folgenden, von T h . Goldschm idt (vgl. DRP. 199193; C. 19 08 . II. 271) tech
nisch hergestellten Erdalkalisilicide untersucht: Calciumsilicid mit ca. 30% Ca in 
wohlgeschmolzenen Barren von großblätterig-krystallinischem Gefüge, in Farbe u. 
Aussehen dem geschmolzenen Si ähnlich; Calciumsilicid mit ca. 60% Ca, metallisch 
aussehende Brocken von krystallinischer Struktur; Bariumsilieid mit ca. 20% Ba, 
im Aussehen dem vorigen ähnlich; Magnesiumsilicid mit ca. 50% Mg, homogen 
geschmolzen, krystallinisch u. von bläulicher Farbe; Magnesiumsilicid mit ca. 40% 
Mg, dem vorigen in Struktur und Aussehen ähnlich, aber nicht so hellblau. — 
Calcium bildet in Ggw. von überschüssigem Si nur ein definiertes Silicid, ent
sprechend der Formel CaSiit charakterisiert durch die B. von gelbem Silicon bei 
der Zers, mit HCl. Gelangen hingegen Ca und Si im Atomverhältnis 3 :2 zur Rk., 
oder ist das Metall im Überschuß vorhanden, so entsteht ein zweites Silicid, CaaSilt

87*



1308

das sich in seinen Eigenschaften mehr dem metallischen Ca nähert und von HCl 
unter Abscheidung eines weißen Siliciumoxyds zers. wird. — Ba bildet in Ggw. von 
überschüssigem Si nur ein Silicid B aSia, das mit HCl im Gegensatz zur analogen 
Ca-Verb. kein gelbes Silicon, sondern ein weißes Siliciumoxyd liefert. — Technisch 
hergestelltes Magnesiumsilicid enthält selbst neben freiem Si als einzigen Konsti
tuenten das definierte Silicid MgaSi.

Das technische Calciumsilicid mit 30% Ca enthält als einzigen Konstituenten 
die Verb. CaSia neben kleinen Mengen Eisensilicid, FeSis, u. freiem Si. Während 
es mit konz. HCl Calciumchlorid und dunkelgelbes Silicon liefert, ohne Entw. von 
selbstentzündlichem Siliciumwasserstoff, entstehen reichliche Mengen des letzteren 
bei der Ein w. von verd. S. unter Abscheidung einer hellgelben, scheinbar krystal- 
linischen Si-Verb., die teilweise zers. Silicon darstellt. Zur Analyse wurde das ge
pulverte Silicid mit NaOH geschm. Die Best. de3 freien Si erfolgte durch Lösung 
in konz. HCl, Zers, des Silicons mit NH8, Filtration der entstandenen Kieselsäure 
samt dem Si und Isolierung desselben nach dem Veraschen mit HF.

Das Calciumsilicid mit ca. 60% Ca läßt sich leicht zerbröckeln und pulvern u. 
enthält etwas CaS4. Durch W. wird es langsam zers., rasch durch verd. Essigsäure 
oder SOj, ohne Entw. von selbstentzündlichem Silicium Wasserstoff. Mit konz. HCl 
entwickelt es letzteren in großer Menge unter Abscheidung eines weißen Silicium
oxyds. In der Hauptsache besteht es aus Ca8Sia. — Die untersuchten Proben des 
Bariumsilicids enthielten an 40% FeSi, u. 20% freies Si. Das Silicid wird schon 
leicht durch W. zers. unter Wasserstoffentw., desgleichen durch schwache SS., wie 
verd. Essigsäure, unter Abscheidung eines weißen Siliciumoxyds. Mit verd. oder 
konz. HCl entwickelt es lebhaft entzündlichen Silicium Wasserstoff, während gleich
zeitig ein weißes Siliciumoxyd entsteht. — Freies Si enthaltendes Magnesiumsilicid 
ist himmelblau. Die etwas dunkler gefärbten Stücke enthalten nur minimale Mengen 
von freiem Si, aber kein überschüssiges Mg, da sie mit CjH6J  u. A. nicht reagieren. 
(Monatshefte f. Chemie 30. 497—508. 14/8. [21/5.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen 
Univ.) H ö h n .

Otto H önigschm id, Über das Silicon. Vf. hat für das von W ö h ler  (Leebigs 
Ann. 127. 255) entdeckte, bei der Auflösung des Calciumsilicids, CaSis, in rauchender 
HCl entstehende Silicon die empirische Formel SiaHaOt ermittelt. Zur Darst. der 
Verb. übergießt man gröblich zerstoßenes, technisches Calciumsilicid, CaSia (vgl. 
vorstehendes Ref.), mit eisgekühlter, rauchender HCl, läßt unter Lichtabschluß, 
Kühlung mit Eis-Kochsalz-Kältemischung und öfterem Schütteln ca. 3—4 Stdn. 
stehen, verd. nach Auf hören der starken Schaumbildung mit eiskaltem W ., saugt 
rasch ab u. wäscht mit A. Zur Trennung vom beigemengten Eisensilicid schlämmt 
man in einem Scheidetrichter mit Methyljodid auf, in welchem FeSi, untersinkt. 
Durch Zusatz von A. kann die D. des CH,J so herabgedrückt werden, daß auch 
das spezifisch schwerere Si zum Sinken gebracht wird. Ist der größte Teil des Si 
abgeschieden, so schwimmt das Silicon noch oben auf, während in der Fl. braune 
Flocken schweben, die wahrscheinlich eine As-Verb, darstellen. Nach dem Ab
schlämmen saugt man das Silicon ab, wäscht mit A, und absol. Ä. u. trocknet im 
Vakuum über P s0 6 oder konz. H2S04. Sämtliche Operationen sind möglichst unter 
Vermeidung von direktem Tageslicht auszuführen.

Das so dargestellte Silicon besteht aus dunkelgelben Blättchen, Pseudomorphosen 
nach den Krystallen des Calciumsilicids, von lebhaftem Glanz. Im Tageslicht wird 
es allmählich, im direkten Sonnenlicht in wenigen Minuten weiß unter Sauerstoff- 
sbäorption. An der Luft erhitzt, verpufft es unter lebhaftem Funkensprühen und 
Hinterlassung eines braunen Rückstandes. Beim Erhitzen im Vakuum oder W asser
stoffstrom spaltet es H ab und nimmt grauschwarze Färbung an. Mit W. über-
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gosaen, entwickelt es H unter völliger Entfärbung. Diese Rk. verläuft im Dunkeln 
langsam, im direkten Sonnenlicht rascher, doch dauert sie auch da mehrere Tage 
an. Beim Erhitzen in trockenem CI oder HCl zers. es sich mit heftiger Explosion. 
Konz. HCl zers. das Silicon nur äußerst langsam, rauchende HNOs oxydiert in 
äußerst heftiger Rk. unter Entzündung zu Kieselsäure. Konz. KsS04 bewirkt keine 
Veränderung, verd. Minerlsäuren reagieren ähnlich wie W. Die wss. Lsgg. der 
Alkalihydroxyde und -carbonate, Ammoniak und Pyridin zers. das Silicon unter 
lebhafter Wasserstoffentw. In den Alkalilaugen löst es sich dabei auf, in NHa u. 
Pyridin wird es zu Kieselsäure oxydiert. KaCra0 7 und KMn04 in wss. Lsg. werden 
nicht reduziert, hingegen werden aus Metallsalzlsgg. die Metalle abgeschieden, 
namentlich Cu, Hg, Ag, Au und Pt.

Die qualitative Unters, des Silicons ergab neben gebundenem Si und H noch 
freies Si, Fe als FeSij und geringe Mengen von As. Die Best. des H läßt sich 
durch Verbrennen im Sauerstoffstrom nicht durchführen, da das Silicon von der 
Darst. her HaO zurückhält, welches selbst im Vakuum bei 100° nicht abgegeben 
wird; sie wurde deshalb durch Erhitzen der Verb. im Vakuum bewerkstelligt, wo
bei die ausgepumpten Gase über Hg aufgefangen wurden. Durch längeres Erhitzen 
auf 100° im Vakuum verändert sich Aussehen und Gewicht des Silicons nicht; bei 
ca. 150° beginnt die Wasserstoffentw., gegen 400° wird sie sehr lebhaft und dauert 
noch bis gegen 800° an. Der Rückstand ist schwarz und zeigt noch die blätterig- 
krystallinische Form des Silicons. Der Gewichtsverlust beim Erhitzen im Vakuum 
ist größer als das Gewicht des abgespaltenen H ; dies ist zum Teil auf die Ggw. 
von AsH9, hauptsächlich aber auf die Ggw. von W. zurückzuführen. Eine unge
fähre Best. des H ,0  läßt sich dadurch ausführen, daß man die ausgepumpten Gase 
ein auf —78° abgekühltes (J-Rohr passieren läßt. — Die Analysen führen zur Formel 
Si3H80 2. Die leichte Abspaltbarkeit des H beweist, daß dieser im Siliconmolekül 
direkt an Si gebunden ist. Die bei der Zers, mit KOH freiwerdende Menge H ent
spricht der Gleichung: Si8H80 j -f- 6KOH -f- HaO =■ 3SiOaKa -f- 11 H.

Der bei der Zers, des Silicons im Vakuum bleibende grauschwarze Rückstand 
ist wahrscheinlich Siliciumsuboxyd, Sit Ot. Daß kein Gemisch von Si u. SiOa vor
liegt, geht daraus hervor, daß der nach Auflösen eines großen Teiles der Substanz 
in HF zurückbleibende Teil noch dieselbe Zus. hat wie das Ausgangsprod. Das 
Suboxyd löst sich in KOH langsam unter Wasserstoffentw. Mit CI oder HCl 
reagiert es schon bei ca. 400° unter Erglühen; es verflüchtigen sich reichliche 
Mengen von SiCl4, während bei genügend langer Erhitzung ganz weiße SiO, zurück
bleibt. — Das aus dem Silicon durch Einw. von Luft und Licht, wie auch mittels 
W. entstehende Leucon (WÖHLER, 1. c.) ist ein Oxydationsprod., nicht aber das End- 
prod. der Rk., sondern nur ein Zwischenglied auf dem Weg der Oxydation des 
Silicons zum SiOa. Es entsteht aus dem Silicon durch Addition von 2 Atomen 
0(Si8H80 4); weiß, stark perlmutterglänzend, bewahrt gleich dem Silicon die Krystall- 
form des CaSi2. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es und hinterläßt einen 
braunen Rückstand; in KOH löst es sich unter Wasserstoffentw.; aus Silberlsgg. 
scheidet es das Metall als braunes Pulver ab. — Erhitzt man das Leucon im 
Vakuum, so liefert es neben H einen aus gelbbraunen, scheinbar krystallinischen 
Blättchen bestehenden Rückstand, der wahrscheinlich ein neues Siliciumoxyd von 
der empirischen Zus. Si3 04 darstellt. Er löst sich leicht in KOH und HF unter 
Wasserstoffentw. (Monatshefte f. Chemie 30. 509—25. 14/8. [21/5.*] Prag. Chem. 
Lab. d. Deutschen Univ.) H öhn .

0. K a llau n e r, Beitrag zur Kenntnis der Magnesiumoxychloride. Vf. ist bei 
seinen gemeinschaftlich mit L. Lukas durchgeführten Unterss. über Sorelzement zu 
Resultaten gelangt, die mit denen von Be n d e r  und H of (vgl. S. 898) zum großen
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Teil nicht übereinstimmen. Aus verschiedenen Sorelzementen konnte mit k. W. 
alles MgClj extrahiert werden. Ferner gelang es, mit absol. A. alles MgClj aus 
solchen Zementen zu extrahieren, welche über 40°/0 freies W . enthalten, und bei 
denen der Magnesiumchloridgehalt die Grenze von 24°/0 nicht überschreitet; bei 
Zementen, die weniger freies W. enthielten, war die Extraktion nicht vollständig, 
aber immer schon bei kurzer Einw. sehr ausgiebig, — Die Austrocknung über 
HaS04 führte innerhalb eines Monats noch nicht zum konstanten Wert. Bei 130° 
zers. sich Sorelzement schon etwas nach der Gleichung:

xMgO-yMgClj*zHaO — y  
(x +  m)MgO-(y — m)MgGlt '(z — m -f- n)HsO +  n H aO -j- 2mHCl.

Bei der Einw. der Kohlensäure kommt eine Reihe verschiedener Faktoren in 
Betracht, welche nicht nur von der Natur des Zements, sondern auch von äußeren 
physikalischen Eigenschaften des Mediums abhängig sind. Quantitativ läßt das 
freie MgO durch COa sich nicht in Carbonat überführen. Vf. schließt aus den 
Extraktions- und Absorptionsverhältnissen und besonders aus den thermochemischen 
Daten, daß es sich im Sorelzement nicht um ein Magnesiumoxychlorid, sondern um 
eine fe s te  Lsg. von M a g n e s iu m h y d ro x y d  u n d  M a g n e s iu m e h lo r id  handelt. 
(Chem.-Ztg. 33. 871—72. 17/8. Prag. Techn. Hochach.) H ö h n .

Charles Jam es und W. F. L an g e lie r, Die Bromate der seltenen Erden.
II. T e il. Die Bromate der Cergruppe und des Yttriums (Vgl. J am es , Journ. Americ. 
Chem. Soc. 30. 182; C. 1908. I. 796.) In der vorliegenden Abhandlung werden 
Darst. und Eigenschaften der Bromate von L a, Ce, P r, Nd, Sa u. Y beschrieben, 
deren jedes aus Material von höchster Reinheit dargestellt wurde. Bromate werden 
gewöhnlich durch Auflösen der Oxyde in Bromsäure oder durch doppelte Umsetzung 
der Sulfate mit Bariumbromat gewonnen. Im ersteren Falle ruft die vorhandene 
überschüssige Bromsäure beim Eindampfen leicht Störungen hervor. Die andere 
Methode ist auch deshalb vorzuziehen, weil Bariumbromat in ca. 130 Tin. k. W. 1. 
ist, und seine Löslichkeit bei Ggw. leicht 1. Bromate stark abnimmt. Es kann des
halb überschüssiges Bariumbromat verwendet, und durch Krystallisation können 
leicht reine Bromate erhalten werden. Da die Lsgg. der Sulfate seltener Erden 
beim Erhitzen Krystalle ausscheiden, ist es am besten, das Bariumbromat mit W. zu 
bedecken u. allmählich unter starkem Rühren das Sulfat des betreffenden Elementes 
zuzusetzen.

Lanthanbromat, Las(Br08)9 • 18 H ,0 , farblose, hexagonale Prismen. Verliert beim 
Trocknen etwas Krystallwasser. Ist von den Bromaten der Elemente der Ce-Gruppe 
das am leichtesten 1. In A. ist es im Gegensatz zu den Bromaten der Yttererde 
uni. — Cerobromat, Ces(Br08)6 • 18 HaO. Muß durch Eindampfen der wss. Lsg. im 
Vakuum dargestellt werden, da es sich beim Erhitzen in wss. Lsg. leicht zers. Da 
die Mutterlauge eine höher oxydierte Substanz [Ce(BrOs)4 ?] enthält, die eine ex
plosionsartige Entzündung des Filtrierpapieres herbeiführt, müssen die Krystalle 
durch Absaugen völlig getrocknet werden. Farblose, hexagonale Krystalle, die 
beim Aufbewahren sich schwach färben u. Bromdämpfe entwickeln. Unterscheidet 
sich von den anderen Bromaten der Cer-Gruppe durch seine Tendenz, sich in wss. 
Lsg. unter B. einer uni. basischen Verb. zu zers., wobei etwas Ce, wahrscheinlich 
als Ceribromat, in Lsg. bleibt — Praseodymbromat, P rs(BrOs)4-18HsO, grüne, hexa
gonale Prismen. — Neodymbromat, Nd8(Br08)s«18Hä0 , rote, hexagonale Prism en.— 
Samariumbromat, Sm8(Br08)9*18H80 ,  gelb gefärbte, hexagonale Prismen. Die FF. 
der Hydrate, der Bromate der Cergruppe, sowie die Löslichkeiten in W. sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt:



F. des Hydrats (18Ha0) .
100 Tie. W. lösen bei 25°

La Ce

37,5° I 49°
416 Tie. I —

Pr Nd

56,5°
190

66,7°
146

75°
114

Beim Erhitzen auf 100° geben die normalen Hydrate in Hydrate über, die 
4 Mol. HsO enthalten. Die wasserfreien Salze erhält man, mit Ausnahme des 
Praseodymbromatg, das nicht über 130° erhitzt werden darf, beim Erhitzen auf 150°. 
Die Eigenschaft des Cerobromats, sich in wss. Lsg. zu zers., kann zur Reinigung 
des Elementes verwertet werden. Da das Praeeodymsalz leichter 1. ist als das 
Neodymsalz, geht letzteres in den schwerer 1. Anteil über. Dadurch unterscheidet 
sich diese TrennuDgsmethode von nahezu allen anderen.

Yttriumbromat, Ya(Br08)8*18Ha0 ,  farblose, hexogonale Prismen, 100 Tie. W. 
lösen 158 Tie., F. 78°. Beim Erhitzen auf 100° geht es in das Salz Ya(BrOg)8* 
öHjO über. (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 913—17. Aug. [9/6] Durbam. New 
Hampshire Coll.) A l e x a n d e r .

A. Duboin, Untersuchungen über einige Derivate des Thoriums. Kurze Referate 
nach C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 489. 815; C. 1 9 0 8 . I. 1606. 1873. Nachzu
tragen ist: Gibt man nach und nach Thoriumsulfat zum unreinen geschmolzenen 
Doppelfluorid K F , ThFi mit einem geringen Überschuß von KCl, so hinterläßt die 
M. beim Behandeln mit W. würfelförmige, voluminöse Krystalle, wahrscheinlich 
eines Thoriumoxyfluorids. — Thoriumoxysülfid D°. 8,42. (Ann. Chim. et Phys. [8] 
17. 354—64. Juli.) Bloch.

£d . C hauvenet, Über die Hydrate des Thoriumchlorids und -bromids. Be
schrieben sind bisher die Hydrate ThCl4-7HaO, ThC+SH jO , ThC+OHjO, ThBr4« 
7HaO, ThBr4*8HaO, ThBr4-10HaO. — 1. C h lo rid e . Das normale Hydrat, ThCl4* 
8HjO verliert an trockner Luft bei gewöhnlicher Temp. 1 Mol., im Vakuum oder 
bei 50° in einem H- oder HCl-Strom sehr langsam 4 Mol., auf dem Wasserbade 
6 Mol. W. Oberhalb 100° geht das Hydrat ThCl4*8H,0 zuerst in Tb(OH)CJ3-E[,0, 
weiterhin in ThOCla über. Die Darst. des Hydrats ThCl4*9HaO gelang nicht, doch 
izt die Existenz von Hydraten mit mehr als 8 H ,0  nicht unmöglich. — 2. B rom ide . 
Dampft man eine Lsg. von Th(OH)4 in alkoh. HBr auf dem Wasserbade ein und 
trocknet den Rückstand auf Ton, so erhält man das normale Hydrat ThBr4-12H10  
in langen Nadeln. An trockner Luft verliert dieses Hydrat 2 Mol., im Vakuum 
langsam 5 Mol. W. Die Existenz des Hydrats ThBr4-8HaO ist zweifelhaft; nach 
den Angaben von L e sin sk t  u . Gu nd lic h  erhielt Vf. stets das Hydrat mit 7HaO, 
während beim Eindampfen einer Lsg. von Th(OH)4 in wss. HBr oder einer wss. 
ThBr4-Lsg. ein Oxybromid von der Zus. ThBr4 -|- ThOBr3 +  16HaO entstand.

Die thermischen Resultate waren folgende. I. =  Lösungswärme, II.—IV. =  
FixieruDgswärmen, und zwar II. von n Mol. W. durch ThCl4, bezw. ThBr4, IH. 
von n Mol. W., IV. von 1 Mol. W. durch das vorhergehende Hydrat:

ThCl4 +  aq.
ThCI4-2H ,0 +  aq. 
ThCl4-4HaO +  aq. 
ThCl4.7H aO +  aq. 
ThCl4-8HaO +  aq. 
ThBr4 +  a(l-
ThBr4*7HaO +  aq.

I. II. HI. IV.
+56,7 — — — Cal.
+41,08 +15,62 +15,62 + 7,8
+26,23 +30,47 +14,85 +7,42 >>
+14,7 + 42 +11,53 +3,84 il
+11,45 +45,25 +  3,25 +3,25 V
+70,19 — — —
+22,55 +47,64 +47,61 +6,80 >>
+  9,84 +60,35 +12,71 +4,24 JJ
+  2,30 +67,89 +  7,54 +3,77
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Während ThCl4*8HaO bei 50° in ThCl4*4HaO übergeht, verwandelt sich ThBr4- 
12HaO bei derselben Temp. in Th(OH)Bra»HaO, bei 105° in ThOBra. Die korre
spondierenden Verbb. Th(OH)Cla-HaO und ThOCIa entstehen erst oberhalb 100°, 
bezw. bei 250°. (0 . r. d. l’Acad. des Sciences 149. 289—92. [26/7.*].) D ü st e b b e h n .

K a rl A. H ofm ann und K arl B üchner, Einwirkung von Guanidincarbonat 
a u f Kobaltinatriumnitrit: Trihydroxotrinitritokobaltiate, (Vgl. Ber. Dtseh. Chem. 
Ges. 41. 3084; C. 1908. II. 1237.) Um Nitritgruppen im Kobaltinatriumnitrit gegen 
Hydroxyl zu ersetzen, erwies sich G u a n id in c a rb o n a t  als geeignetes Mittel; es 
wirkt hier nicht analog dem Ammoniumcarbonat, sondern als Carbonat der ein- 
säurigen, alkaliähnlichen Guanidiniumhase, CNaHe(OH), und entzieht demgemäß S., 
ohne in den Komplex einzutreten. Freies Guanidin wirkt zu intensiv u. fällt fast 
alles Co als Hydroxyd. — Je  nach den Bedingungen erhält man aus Kobaltinatrium- 
nitritlsg. u. Guanidincarbonat Guanidiniumtrihydroxotrinitritokobaltiat, [(HO)a(NOa)aCo] 
(CNaHe)a , oder Natriumguanidiniumtrihydroxotrinüritokobaltiat, [(HO)3(NOa)8Co]
(CNaHa)a(Na). Ersteres bildet stark gestreifte, granatrote, langgestreckte Prismen 
(rhombisch?); 11. in W. (rosa); schon bei 15° zeigt die Lsg. braune Flocken, u. bei 
80° ist der Zerfall in Kobaltihydroxyd und Nitrit vollständig. NHa u. kohlensaures 
Ammonium liefern ein all., rotes Ammin neben Guanidincarbonat. Eg., in welchem 
swl., greift bei 15° kaum an; Eg. -j- HCl dagegen liefert unter Entw. von Stick
oxyden eine grüne, dann eine blaue Lsg. (Kobaltosalz). Wss. SS. zers. sofort unter 
Abspaltung von salpetriger S .; dabei hinterbleibt nur Kobaltosalz. — Nach alledem 
ist Guanidin nicht komplex, sondern nur salzartig gebunden. Das Mol.-Gew. (Ge
friermethode in W.) ist kurz nach erfolgter Auflsg, nahe dem einfachen W ert, sinkt 
aber bald.

N a t r iu m g u a n id in iu m tr ih y d r o x o t r in i t r i to k o b a l t ia t  bildet rhombische 
(Steinm etz), graDatrote Krystalle; 11. in W. (bräunlichgelbrot); die beständige Lsg. 
scheidet beim Kochen sofort Kobaltihydroxyd aus; verhält sich gegen Eg. (swl.), 
Eg. -f- HCl und verd. SS. wie die vorige Verb. Nur gegenüber konz. NH, ist in
sofern ein Unterschied, als neben dem roten, 11. Ammin gelbe Nadeln auftreten, die 
(kaum 1. in W.) beim Kochen Kobaltihydroxyd abspalten und von Eg. -f- HCl nur 
sehr langsam in ein grünes Salz verwandelt werden. — Möglicherweise liegen den 
beiden Salzen zwei isomere SS. zugrunde. — Durch AgNOa-Lsg. fällt aus der Lsg. 
des Na-Salzes ein A g -S a lz , Ag*CoCaH160 9N9; rotbraune, rhombische Blättchen; 
all. in W. (rotgelb); beim Kochen wird Kobaltihydroxyd abgeschieden; KCl u. Di
chromat geben sofort Ag-Fällungen. Verd. HaS04 bildet unter Gasentw. Kobalto
sulfat; unter 200/oig. KOH oder NaOH entstehen rötlichgelbe Blättchen, uni. in 
W ., die beim Kochen AgaO und Kobaltioxyd abspalten und von konz. HCl grün 
gel. werden. Bei längerer Einw. von überschüssiger AgNOä-Lsg. werden auf 1 Co 
nahezu 3 Atome Ag gebunden, wodurch die Annahme einer dreibasischen Trihydr- 
oxotrinitritokobaltisäure bestätigt wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3389—92. 
25/9. [12/8.] München. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) JOST.

J. Olle jr ., Über den Einfluß der Bestrahlung mit Kathodenlicht a u f die A kti
vität von metallischem Uran. 1 g metallisches U liegt auf der wassergekühlten 
Anode und wird nach längerem hochgradigen Evakuieren von der schwach ge
bogenen Al-Kathode aus Vs—3 Stdn. lang (mit Unterbrechungen) bestrahlt. Die 
Bestrahlung ist so intensiv, daß sich KBr-Krystalle unter den gleichen Bedingungen 
in einigen Min. deutlich indigoblau färben. Die Aktivität des U wird direkt vor 
und nach der Bestrahlung mit einem etwas abgeändertem E l st e r - u . GEiTELsehen 
Elektroskop gemessen. Die Aktivität bleibt innerhalb der Versuchsfehler (3—4°/0) 
ungeändert; die von verschiedenen Forschern, besonders J o r issen  und R ing er



1313

(chemisch Weekblad 4. 476; C. 1907. II. 1221) gefundene Zunahme kann der Vf. 
nicht bestätigen. Mitunter beobachtete kleine Abnahmen erklären sich durch das 
Entweichen von ein wenig Emanation infolge der Erhitzung. (Chemisch Weekblad 6. 
683—89. 4/9. [Juli.] Utrecht.) W . A. Rora-Greifswald.

E. G leditsch, Über die Beziehung zwischen dem Uran und dem Radium in den 
radioaktiven Mineralien. Die Verfasserin hat eine Prüfung der früher (vgl. S. 336) 
benutzten Methode zur Best. des üian~ u. Radiumgehalts von JMxneralien vorgenommen 
und findet, daß die bereits mitgeteilten Resultate eine kleine Korrektion erfahren 
müssen, durch die sie aber nur geringfügig verändert werden. Das Verhältnis 
Radium: Uran ist für Autunit 2,85 X  10 7, für Pechblende 3,58 X  10~7, für 
Thorianxt 4,19 X  10—7, also für die drei Mineralien nicht dasselbe. Daraus folgt, 
daß die auf die Annahme eines konstanten Verhältnisses gegründete Bestimmung 
der mittleren Lebensdauer des H nicht genau sein kann. Auch die bisher gelten
den Anschauungen über die Abstammung des Ra vom U sind sicher nicht exakt. 
Möglicherweise ist die U m w a n d lu n g s g e s c h w in d ig k e i t  abhängig von äußeren 
Umständen; z. B, wäre es nicht unmöglich, daß sie von der Ggw. gewisser Ele
mente, wie Th oder Actinium, im Mineral abhängt. (C. r. d. l’Aead. des seiences 
149. 2 6 7 -6 8 .  [26/7.*].) B ugge.

W. M arshall W atts, Über die Berechnung des Atomgewichtes des Radiums aus 
spektroskopischen Baten. Zweifellos besteht ein exakter Zusammenhang zwischen 
dem At.-Gew. eines Elementes u. seinen Spektraleigenschaften. Wäre dieser genau 
bekannt, so könnte man aus dem Spektrum das At.-Grew. ableiten. RüNGE und 
P b e CHT haben bekanntlich das At.-Gew. des Ra zu hoch berechnet, weil ihre An
nahme, die Entfernung homologer Linienpaare sei einer Potenz des At.-Gew. pro
portional, nicht richtig ist. Wäre sie richtig, so müßte Hg das At.-Gew. 222 an
statt 200 haben (Philos. Magazine [6] 8. 279; C. 1904. II. 761). Der Vf. berechnet 
eine Gleichung zwischen dem Abstand homologer Linienpaare und dem At.-Gew., 
die für Mg, Ca, Sr und Ba ausgezeichnet stimmt, keine gerade Linie, sondern eine 
leicht gekrümmte Kurve darstellt und zu dem At.-Gew. 226,56 für Ra führt. Die 
Formel kann allerdings nur als Interpolationsformel betrachtet werden, gibt aber 
das richtige At.-Gew. des Ra wieder. (Philos. Magazine [6] 18. 411—13. Sept.)

Sack uk .
G uinchant, Calorimetrische und kryoskopische Konstanten des Quecksilberbromids. 

Vf. bestimmt die spezifische Wärme des festen HgBr, von 0—260° zu c — 0,052, 
die latente Schmelzwärme bei 235° zu L  =  12,8, die spezifische Wärme des ge
schmolzenen HgBr, von 247— 293° zu c' =  0,068. Aus der Formel von V a n ’t  H o f f

0 02 T 2
folgt für die kryoskopische Konstante K  =  - t—=—  =  403. Die für unendlicheJj
Verdünnungen aus den experimentellen Daten abgeleiteten molekularen Gefrier
punktserniedrigungen K 0 stimmen mit der Theorie nicht überein. Vf. findet für 
HgBr, als Lösungsmittel folgende Werte für K  oder K 0:

Gelöste Substanz: K, bezw. K t
Naphthalindibromid . . . K 0 =  407
A n th ra c h in o n .........................K 0 =  380
H g B r ........................................K„ =  378
Sb,Brs ........................................K 0 =  350

B eckm ann  (Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 175; C. 1907. II. 1223) hat für HgBr, 
als Mittelwert K  =  367 gefunden, Vf. etwa 340. (C. r. d. l’Acad. des Sciences
149. 479-81. [6/9.*].) Löb.

Gelöste Substanz: K, bezw. K„
NH4B r ...................................K  =  345
KBr . . . . . . . .  K  =  323
A g B r ....................................... K 0 —  320
TIBr .  ................................K  =  283



1314

J. H ö fle  und G. V erv u ert, Über Kaliumquecksilberjodid. G o ld sc h m id ts  
Methode zur Herst. Thouletscher Lsg. (N. Jahrb. f. Mineral. 1881. I. 179) wurde in 
folgender Weise abgeändert: Die beiden Jodide wurden in dem von GOLDSCHMIDT 
angegebenen Verhältnis verwendet. Zunächst wurde unter Vermeidung von Klumpen
bildung das Quecksilberjodid mit möglichst wenig W. zu einem dicken, gleich
mäßigen Brei angerührt. Hierauf wurde unter stetem Umrühren das Jodkalium- 
pulver zugesetzt. Der Brei verwandelte sich dabei sofort in eine klare Fl. Der 
W.-Übersehuß wird auf dem Wasserbad bis zum Beginn des Auskrystallisierens 
entfernt. In der k. Lsg. blieb D. 3,22 erhalten. Da die Lsg. krystallisationsfähig 
ist, läßt sich durch Eindampfen ein festes, für den Handel geeignetes Doppelsalz 
herstellen. In der teilweise zur Krystallisation gebrachten Lsg. mit D. 3,197 haben 
nämlich Mutterlauge und Salz die gleiche D., so daß Zers, nicht eingetreten ist. 
Löst man Nadeln des Doppelsalzes zunächst in wenig W., so scheidet sich zwar 
vorübergehend Quecksilberjodid aus, dann erreicht man aber durch Verdünnen, 
weiteren Salzzusatz u. schließlich durch Eindampfen wieder die D. 3,197. (Zentral
blatt f. Min. u. Geol. 1809. 554—55. 15/9. München.) E t z o ld .

R o b ert Pohl, über den lichtelektrischen Effekt an Platin und Kupfer im polari
sierten ultravioletten Licht. (Vgl. S. 787.) An fl. Legierungen und Amalgamen hat 
man einen starken Einfluß der Polarisation des Lichtes auf den lichtelektrischen 
Effekt konstatiert, an festen Metallen nicht, vielleicht weil deren Oberfläche zu rauh 
war. Der Vf. stellt sich nach dem LEiTHÄTJSEKschen Verf. der Kathodenzerstäubung 
Spiegel aus P t und Cu mit vorzüglichem Reflexionsvermögen her und belichtet sie 
durch eine Flußspatplatte hindurch mit ultraviolettem Licht. Die Metallspiegel 
ruhen auf einem schrägen Metalltischchen, das durch Bernstein von dem mit be
rußtem Drahtnetz ausgekleideten Gefäß isoliert ist. Das Gefäß ist vollkommen
evakuiert. Das Metalltischchen ist über einen BRONSONschen Widerstand mit einem
Elektrometer verbunden. Der dem Tischchen gegenüberliegende Deckel des Ge
fäßes besteht aus Metall, das mit der Erde oder einer Batterie verbunden ist, und 
trägt in der Mitte das Flußspatfenster.

Nach Eliminierung aller störenden Nebenerscheinungen wird der Einfluß des 
lichtelektrischen Stromes vom Azimut des polarisierten Lichtes bei beiden Metallen 
sehr stark. Für unpolarisiertes Licht ist der lichtelektrische Strom vom Einfalls
winkel nicht ganz unabhängig. Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen bei 
Polarisation des Lichtes ist vom Einfallswinkel und Azimut unabhängig. Für Cu 
und P t besteht für beide Hauptlagen des Azimuts innerhalb weniger Prozente eine 
Proportionalität zwischen der Lichtabsorption und dem photoelektrischen Strom. 
Die Alkalimetalle verhalten sich anders. Vielleicht folgen die Alkalielektronen 
dem elektrischen Faktor frei, während das Licht beim P t und Cu von gebundenen 
Elektronen absorbiert wird. (Verb. d. Dtsch. Phys. Ges. 11. 339—59. 30/8. [Juli.] 
Berlin. Physik. Inst. d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

K. B ornem ann, Einfluß des Wasserstoffperoxyds a u f die Eigenschaften des
Platins. Taucht man frisch geglühtes Platin in eine Lsg. von Wasserstoffperoxyd, 
so findet zunächst stürmische Sauerstoffentw. statt, allmählich hört sie jedoch auf, 
und die katalytische Kraft des P t erlahmt. Nach dem Ausglühen tritt wieder Oä- 
Entw. ein. Eine ähnliche Einw. zeigt sich auch in dem elektrochemischen Ver
halten des Pt. In Wasserstoffperoxydisgg. kann es sowohl ein Oxydations-, wie 
ein Reduktionspotential annehmen, die beide bisher nur ungefähr bekannt sind. 
Es ergab sich, daß Platinelektroden, die durch H,Os inaktiviert sind, immer ein 
höheres (edleres) Potential zeigen als schwach inaktivierte. Infolgedessen gelang 
es, eine obere Grenze für das Reduktionspotential zu finden, nämlich -(-0,69 Volt
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gegen die Wasserstoffelektrode, berechnet auf normale Ha0 8-Lsgg. Auf andere Weise 
ließ sich ein unterer Grenzwert feststellen, nämlich durch kathodische B. von H80 2 
an Pt-Elektroden. Würde diese B. reversibel erfolgen, so erhielte man das wahre 
Potential, da sie nicht reversibel erfolgt, nur eine untere Grenze, nämlich -[-0,64 Volt, 
ebenfalls berechnet für normale Konzentration. Das Reduktionspotential liegt daher 
in der Mitte zwischen diesen beiden Werten, bei +0,665 Volt.

Nimmt man Zersetzungsspannungskurven an Pt-Anoden in verd. Wasserstoff- 
peroxydlsgg. auf, so beobachtet man an inaktivierten Elektroden einen Knickpunkt 
bei 1,23 Volt, der bei wieder aktivierten Elektroden verschwindet. Es ist möglich, 
daß dieser W ert dem reversiblen Sauerstoffpotential entspricht, obwohl keine Gas- 
entw. beobachtet wird.

Zur Erklärung seiner Beobachtungen nimmt der Vf. an, daß reines metallisches 
P t das Wasserstoffperoxyd gut katalysiert. W ährend der Zers, entsteht ein hohes 
Platinoxyd, ein Antozonid, das katalytisch unwirksam ist. Durch Behandlung mit 
starken Oxydationsmitteln oder durch anodische Polarisation wird dieses Antozonid 
in ein niederes Oxyd verwandelt, das wieder katalytisch wirksam ist, aber weniger 
als reines Pt. (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 673—77. 15/9. [25/5.*] Aachen. Haupt- 
vers. Deutsche Bunsengesellschaft, Aachen.) S a c k u b .

K. A. Hofm ann und K a rl Büchner, Zur Kenntnis der Nitritoplatosäure. Ähn
liche Verhältnisse wie beim te t r a n i t r i to - ö is - to lu id in o k o b a l t i s a u r e n  To- 
lu id in  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3084; C. 1 9 0 8 . II. 1237) fanden Vff. bei der 
Nitritoplatosäure, deren Toluidinosalz neben Diazoaminotoluol entsteht u. sehr be
ständig ist; von ihm aus sind andere Derivate der Nitritoplatosäure leicht zugäng
lich. Zur Darst. bringt man AgNOs und Platinchlorürchlorkalium in W. zusammen, 
fällt nach mehrstündigem Schütteln das gel. Ag aus und gibt unter Eiskühlung 
p-Töluidin in A. hinzu. Das Toluidintrinitritotoluidinoplatoat, [N80 8PfcC7H9NJH* 
GjH^N, bildet blaßgelbliche, fast farblose, spießige Krystalle; zerfällt, trocken er
hitzt, unter Funkensprühen und Entw. von nitrokresolartigen Prodd.; W ., A. und 
Ä. lösen nicht merklich; KOH wirkt erst beim Sieden; durch Hydrazin fällt Pt. 
Durch NH3-W. +  A. wird alles p-Toluidin und ein Teil der salpetrigen S. aus
geschieden; der Rückstand besteht aus farblosen, perlmutterglänzenden Blättchen 
von Diamminoplatonitrit, [Na0 4(NH8)sPt]. Rauchende HCl greift nur langsam an, 
ersetzt allmählich die Nitritgruppen gegen CI und entzieht das salzartig gebundene 
Toluidin; Toluidinoplatochlorid bleibt in blaßgrünlicbgelben Nadeln zurück. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42 . 3392—94. 25/9. [13/8.] München. Chem. Lab. d. Akad. d. 
Wiss.) J ost.

Organische Chemie.

A. L ab a t, Über eine Bildungsweise des Jodoforms. Vf. hat die Angaben von
G. GtJiiBiN (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29 . 54; C. 1 9 0 9 . I. 734) nachgeprüft und 
folgendes gefunden. Unter den von Gu£bin vorgeschriebenen Arbeitsbedingungen 
erhält man aus Kohlensäure nur bei Verwendung von gewissen Ammoniaksorten 
sehr geringe Mengen von Jodoform. Diese B. von Jodoform ist auf eine Verun
reinigung des Ammoniaks, vermutlich Aceton, zurückzuführen. (Journ. Pharm, et 
Chim. [6] 3 0 . 107—9. 1/8.) D ü ster beh n .

P arise lle , Über einige Derivate des Butantriols-1,2,4. Als Ausgangsmaterial 
diente das von L e s p ie a u  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 144. 1161; C. 1907. II. 385) 
dargestellte Bromid, CHaB r• C 3B r• CHS• CH2• O• CH,, Kp.ls 96°, D.° 1,817, nDS0 =
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1,5158, Mol.-Refr. 42,25, ber. 42,3. Durch längeres Kochen mit W. geht das Bromid 
in ein Gemisch von Butantriol-l,2,4-monomethylin, CH80H-CH0H«CH2*CH2*0*CH3, 
Kp.„ 121°, D.° 1,11, nDS0 =  1,448, Mol.-Refr. 30,05, berechnet 29,82, bildet mit 
Phenylisocyanat ein Diurethan vom F. 111 — 112°, und Oxyhydrofurfuran,

CHj-CHOH'CHjCHj- O (W a g n e b , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2437; C. 94. II. 736), 
Fl., Kp. 181°, Kp.ls 81—82°, D.° 1,107, nD20 =  1,4478, Mol.-Refr. 21,91, ber. 21,61, 
über. Dieses Oxyhydrofurfuran entfärbt eine Brom-Chloroformlsg. in der Kälte 
nicht, bildet mit Phenylisocyanat ein Urethan, C6H6N H -C 0‘0C 4H70 , vom F. 120° 
und beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid in Ggw. von ZnCl2 das Triacetin des 
Butantriols-1,2,4, Kp.n 150°. Wird das Butantriolmonomethylin bei 110—115° mit 
HBr-Gas gesättigt, so bildet sich Dibrom-l,4-butanol-2, CH2Br- CHOH- CHa • CH2Br, 
Kp.13 114-115°, D.° 2,023, nD20 =  1,544, Mol.-Refr. 37,3, ber. 37,7. Dieses Dibrom- 
hydrin geht in äth. Lsg. auf Zusatz der berechneten Menge von fein pulverisiertem

KOH in das Brombutylenoxyd, CH2.CHO-CH2.CH2Br, Kp.u  58°, Kp. 160°, D.° 1,59, 
nD20 =  1,478, Mol.-Refr. 27,61, ber. 27,96, über. Dieses Oxyd entfärbt eine Brom- 
Chloroformlsg. nicht, fällt aus einer verd.-alkoh. MgCl2-Lsg. Mg(OH), und liefert 
bei der Behandlung mit schwach schwefelsaurem W. an Stelle des erwarteten 
Butantriolmonobromhydrins, CH2OH-CHOH'CH2*CH2Br, Oxyhydrofurfuran u. Di- 
brom-l,4-butanol-2. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 295—98. [26/7.*].) D ü St e b b .

R o b e rt R obertson , Über die Zersetzung des Nitroglycerins. (Journ. Chem. 
Soc. London 95. 1241—47; Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 4. 301—3. 
15/8. — C. 1 9 0 9 . II. 901.) H ö h n .

A. O strogovich, Einige Bemerkungen zu der Mitteilung von Herrn Dr. V. Häncu: 
Über Tautomerie aliphatischer Ketone. Vf. erhebt gegen H a n c u  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 42. 1052; C. 1909. I. 1644) den Vorwurf einer mangelhaften Kenntnis der ein
schlägigen Literatur u. zeigt, daß bei der Best. der Acetylzahlen ein fundamentaler 
Fehler vorgekommen sein muß. Beim Acetat des enol-Diäthyl- und -Dipropylketons 
stimmen zwar die von H a nc u  gefundenen mit den berechneten Zahlen überein, die 
ersteren ergeben aber, richtig berechnet, Acetylzahlen von 150 u. 196°/0, die selbst
verständlich unmöglich sind. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3186—87. 25/9. [14/8,] 
Bukarest. Chem. Inst. d. Univ.) St elzn eb .

F. Bodroux und F. Taboury, Einwirkung einiger Organomagnesiumverbindungen 
a u f Methyl-2-pentanon-4. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 812—14. 5/8. — C. 
1 9 0 9 . II. 423.) D ü s t e b b e b n .

F. Claessens, Über ein neues Isomeres des Pinakolins. Das neue Isomere wurde 
durch Einw. von pulverisiertem KOH auf das Jodhydrin des CoUTUBlEEschen 
KW-stoffea, (CH„)aCH*C(: CH2)-CH„, dargestellt. Farblose Fl. von feinem, ange
nehmem Geruch, Kp. 100,7—101,4°, D.° 0,8413, wird durch nascierenden H nicht 
merklich angegriffen, verbindet sich energisch mit HCl u. HBr. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 5. 809—12. 5/8. [Juni.] Brüssel.) D ü ste b b e h n .

Alph, M ailhe , Einwirkung der fein verteilten Metalle a u f die Säureanhydride 
der Methanreihe. (Vgl. S. 185.) E inw . v on  Z in k s ta u b :  Leitet man Dämpfe 
von Essigsäureanhydrid bei 230—240° über Zinkstaub, so entwickelt sich ein Gas 
aus 11—12 Vol. C 02 und 4—5 Vol. H, und es bildet sich ein Gemisch aus nahezu



gleichen Teilen Acetaldehyd und Aceton, wobei sich gleichzeitig freier Kohlenstoff 
abscheidet. Das im Zinkstaub enthaltene metallische Zn ruft folgende Ekk. hervor:

c h 3. c o .o . c o . c h 8 =  CO* +  c h 8.c o . c h 8, 
CH8-C0-0-C0*CH8 =  COj 4- Hä +  G +  CHj.CHO,

während das im Zinkstaub sich findende ZnO einfach Zinkaeetat bildet, welches 
sich teilweise in C02, Aceton und ZnO spaltet, worauf die Einw. des ZnO von 
neuem vor sich geht. Propionsäureanhydrid liefert bei 240° im gleichen Sinne 
COa, H, Propylaldehyd, Diäthylketon, Zinkpropionat und freien Kohlenstoff. Das 
Gleiche gilt für die Anhydride der Butter-, Isobutter- u. Isovaleriansäure.

E inw . von  fe in  v e r te i l te m  Cd: Durch fein verteiltes Cd oder durch CdO 
werden diese Anhydride bei 210—250° in COa und das betreffende s. Keton ohne 
Nebenreaktion zerlegt.

E inw . von  fe in  v e r te i l te m  N i: Essigsäureanhydrid wird durch Ni bei 
200—220° gemäß der Gleichung:

CH3.CO-0-CO-CHs =  CHsCOOH +  CO +  Ha +  C

in Essigsäure, CO, H und freien Kohlenstoff zerlegt; gleichzeitig entstehen Spuren 
von Acetaldehyd. Propionsäureanhydrid liefert unter den gleichen Bedingungen 
Propionsäure neben sehr geringen Mengen von Diäthylketon und Propylaldehyd, 
ferner CO, H, Äthylen u. freien Kohlenstoff; H u. C stammen von einer sekundären 
Zers, eines Teiles des Äthylens. Die Ek. verläuft hier im Sinne der Gleichung:

C ^.C ^.C O -O .C O -C H j-C H , =■ CO +  CHa :CHa +  CH„.CHa.COOH.

Butter-, Isobutter- und Isovaleriansäureanhydrid verhalten sich wie Propion- 
säureanhydrid. Bei 280—290° zerfällt ein Teil des CO unter dem Einfluß des Ni 
in C und COa.

E inw . von  fe in  v e r te i l te m  Cu: Das Cu reagiert erst bei 290—300°. Das 
Gas besteht aus etwas CO, COa und H , die Fl. in der Hauptsache aus der be
treffenden Fettsäure, sowie etwas Aldehyd und Keton; gleichzeitig scheidet sich 
etwas freier Kohlenstoff ab.

CH8.CO.O*CO-CH3 =  CH8COOH +  CO +  Ha +  C,
2CH„.COOH =  CH8.CO-CH8 +  COa +  HaO.
CH8.CO.O.CO.CH8 +  Ha =. CHj-CHO +  CH8.COOH.

Die beiden letzteren Ekk. sind Nebenreaktionen.
E inw . von fe in  v e r te i l te m  F e : Das Fe spaltet die Anhydride bei etwa 

300° in COa, H, Keton, Aldehyd und freien Kohlenstoff:

c h 8.c o -o .c o .c h 8 =  CH8.CO-CH8 +  COa, 
c h 8.c o .o .c o .c h 3 =  CH8-CHO +  Ha +  CO, +  C.

(Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 814—19. 5/8.) Düstebbehn.

A. A rnaud und S. P osternak , Über die Dijodadditionsprodukte der höheren 
Fettsäuren der Beihe CnH2n_ 4Oa. Die höheren Glieder der Eeihe CnHan_ 4Oa fixieren 
quantitativ und nahezu augenblicklich 2 At. Jod, wenn die Einw. bei 50—60° in 
Eg.-Lsg. stattfindet. Die Einführung von 4 At. Jod in diese SS. gelang ebenso 
wenig, wie die von 2 At. Jod in die SS. der Ölsäurereihe. — Dijodtaririnsäure, 
CH3 • (CHa)19 • C J : CJ • (CHa)4 • COOH, farblose Nadeln, F. 48,5°, 11. in h. A., Eg. und 
den üblichen Lösungsmitteln der Fettsäuren, bildet mit A. leicht übersättigte Lsgg. 
Das Ammoniumsalz, lange, harte Nadeln, ist in k. A. wl. — Dijodstearolsäure, 
CH8"(CHa)7*C J: CJ*(CHa)7*COOH, farblose Nadeln aus starkem A., Blättchen aus
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verd. A., F. 51°. — Dijodbehenölsäure, CsaH40OaJ a, weiche Nadeln, F. 50—51°, 
nicht 47°, wie L ie b e b h a n n  u. Sach se  angeben, 1. in h. A., swl. in k. A. — Die 
obigen Dijodfettsäuren sind lichtbeständig, bilden leicht neutrale u. saure Alkali- u. 
Erdalkalisalze, von denen die ersteren in der Eegel gut krystallisieren. Sd. alkoh. 
Laugen entziehen den Dijodaäuren nicht das gesamte Jod. Die Alkalisalze sind 
in sd. wss. Lsg. gegen überschüssiges Alkali und energische Oxydationsmittel be
ständig, werden dagegen durch saure und alkal. Reduktionsmittel quantitativ in 
die jodfreien SS. zurückverwandelt. — Die eingangs beschriebene Darstellungsweise 
der Dijodadditionsprodd. läßt sich gut zur raschen Identifizierung der SS. der Reihe 
CnH ,n_10 2 im Gemisch mit anderen Fettsäuren benutzen. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 149. 220—22. [19/7.*].) D ü st e e b e h n .

M ax G uthzeit und H erm ann Eyssen, Zur Konstitution der Imidprodukte aus 
Äthoxylcumalindicarbonsäureester mit Ammoniak und Alkylaminen. G u th zeit  hat 
früher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2795; C. 94. I. 155) aus Äthoxylcumalin- 
säureester in benzoliacher Lsg. und NHS eine Verb. vom F. 178° dargestellt, die er
wogen der leichten Umwandelbarkeit in einen Dioxypyridindicarbonester als Mon- 
imidodicarboxylglutaconsäureester (I.) auffaßte. Analoge Verbb. (II. u. III.) wurden

I. II. III. IV. V.
COOC2H6 c o o c 2h 5 COOCaH9 COOCjH9 c o o c ,h 6

¿ H -C O C H -C O ¿ H -C O  ¿ H —C =N H ¿ h - c = n c sh 6

CH NH ¿H  NCsH5 ¿ H  NC9H9 ¿ H  Ó ¿ H  Ó
II 1
C-----CO A— 6 o

II 1 II
C-----CO c - — CO C-----¿ 0

COOCjHj ¿ o o c sh 5 ¿ o o c , h 6 ¿ o o c sh 5 ¿OOCaH6

VI. VII. VIII. IX. X.
COOCaH9 c o o c sh 9 c o o c 2h 6 COOCjH9
CH—C =N C ,H 6 C H -C N  C(CjH6)—c n ¿ H -C O CH—NHj
CH 0 CH CH ¿H  NH ¿ —CONHj
6 — c o CH CH C-----¿ 0 ¿OOC2H6
¿OOCjHj ¿0 0 C , |HS ¿OOCjH6 ¿ONHj

XI. XII. XIII. XIV. XV.
CONHC9H5 COOCsH8 c o o c »h 9 COOCjHj

CH—NHC2H6 ¿ = C O H ¿ H —CONHCjH9 ¿ H -C O ¿ h - c o n h c 9h 6
C -C O N H , ÓH ¿ H ¿H ¿H  NC2H9 CH
¿ o o c 9h 6

II 1
C-----CO ¿H

II 1
C-----CO C—COONa

c o n h c 9h 6 ¿OOCaH6 CONHj ¿OOCaH8

XVI. XVII. XVIII. XIX.
COOCjH*
¿ H -C O CH—NHC,H6
CH NC6H5 C-C O N H C 9H9
C CO ¿OOCaHs
CONH,

COOCaH6 
C H - C : NH 

CsH60 0 C - Ć  O
C CO
COOCoH.

c o o c 2h 6 
c - n h c 6h 6 
¿ —c o n h c 9h 9 
¿ o o c 2h 9

mit Hilfe von Äthylamin oder Anilin erhalten und als Äthyl-, bezw. Phenylimido- 
dicarboxylglutaconsäureester angesehen. Später (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 4 . 3701;



C. 1 9 0 2 . I. 47) bat dann E r rera  die Meinung ausgesprochen, daß diese Verbb. 
nicht Imido-, sondern Iso im id o v e rb b . von den Formeln IV., V. und VI. seien. 
Diese Ansicht haben Vff. nachgeprüft und schließen sich ihr jetzt an.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Die Darst. des als Ausgangsmaterial dienenden 
6-Äthoxylcumalin-3,5-dicarbon8äuree8ters geschah ungefähr in der früher geschilderten 
Weise aus Dicarboxylglutaconsäureester. Beim Einleiten von trocknem NH3 in die 
5°/0ig. benzolische Lsg. dieses Körpers entsteht die (früher als Monimidodicarboxyl- 
glutaconsäureester I. beschriebene Verb. Cn H 1 3 OäN  vom F. 178° (Isoimidodicarboxyl- 
gJutaconsäureester, IV.). Weiße, asbestartige M. aus Aceton. F. 178° (bezw. 199°), 
Löslichkeit u. Umlagerung zu cc-Keto-a'-oxydihydropyrimidin-/l3't’-ß,ß-dicarbomäure- 
ester wurden bestätigt gefunden. Letztere erfolgt am leichtesten beim Kochen der 
alkoh. Lsg. Mit 0,5°/0ig., alkoh. Natronlauge entsteht das wl. Na-Salz derselben 
Verb. Schüttelt man dagegen die Verb. vom F. 178° mit 1 Mol. NaOH in 0,5°/0ig., 
wss. Lsg. u. säuert die filtrierte Lsg. an, so erhält man das schon früher erwähnte, 
dicke, gelbe öl, das sich als Cyanglutacomäureester, C10H18O4N (VII.), erwiesen hat. 
Schmeckt bitter. FeC!3 gibt carmoisinrote Färbung. In der Hitze leicht zers. 
Nicht destillierbar; uni. in Soda, von Kalilauge zers. — C19Hla0 4NNa. Mit Natrium- 
äthylat in A.; 11. in A., durch Ä. gefällt. — (C19Hia0 4N)aCu. Braunes Pulver; 11. 
in A., swl. in W. und Ä. — Äthylcyanglutacomäureester, C1SH170 4N (VIII.). Aus 
vorstehendem Öl bei 4 stdg. Kochen mit Natriumäthylat in A. u. Jodäthyl. Nüdel
chen aus hochsd. PAe. F. 79°. FeCl8 gibt keine Färbung. Der vorher beschrie
bene Cyanglutaccmmureester entsteht aus der Verb. vom F. 178° auch mit w b s . 
Ammoniak beim Schütteln. Andere Prodd. entstehen dagegen beim Schütteln mit 
2,5°/0ig., alkoh. NH3. Hierbei findet teilweise Lsg. statt. Der ungelöste Teil ist 
eine Verb. 0 5 N3, und zwar wahrscheinlich Imidodicarboxylglutaconsäureester-
amid (IX.). Nadeln aus Aceton. Zers, sich bei 259°; 1. in konz. HCl; mit W. 
unverändert abgeschieden; 1. in A., und unter Zers, in Eg.; sonst meist uni., 1. in 
Alkali. Als Hauptprod. der Einw. von NHS erhält man durch Verdunsten der Lsg. 
das schon bekannte Aminoäthylendicarbonsäureesteramid, C6H190 3Na (X) (Krystalle 
aus Aceton, F. 170°), und Malonsäureesteramid.

Ganz analog wirkt Ätbylamin auf die Verb. vom F. 178° ein. In wss. Lsg. 
wirkt es wie Natronlauge, u. in äth. oder alkoh. Lsg. entsteht Malonesterätbylamid 
u. ß-Äthylaminoäthylen-a-dicarbonsäureesteramid, C8H140 3Na (XL). Doppelpyramiden 
aus Ä. F. 102°. Mit Anilin liefert die Verb. vom F. 178° beim Stehenlassen, wie 
schon bekannt ß-Anilinoäthylen-a-dicarbonsäureesteranilid vom F. 117°. Das oben 
erwähnte Umlagerungsprod. (a-Keto- oxydihydropyridin-A%b-ß,ß'-dicarbonsäure- 
ester) reagiert bis 100° nicht mit Anilin. Mit sd. Anilin entsteht a-Keto-u'-oxy- 
dihydropyridin-A 3,3 -ß,ß'-dicarbon8 äureanilid, C19H150 4N3 (XII.). Gelbe, kryst. M. 
Zersetzt sich gegen 298°. — C19H140 4N3Na. Durch Lösen in h. NaOH. Weiße, 
filzige M.

Isoathylimidodicarboxylglutacomäureestcr (V.) [die früher als Äthylimidodicarb- 
oxylglutaconsäureester (II.) beschriebene Verb. vom F. 123°] wurde nach der früher 
gegebenen Vorschrift dargestellt. Die Verb. ist zll. in k. Ä. und A., swl. in PAe. 
Schüttelt man diese Verbb. mit 0,5°/oig. Natronlauge, so entsteht Isoaconitsäur(ester- 
ce-monoäthylamid, ClaHl90 5N (XIII.). Hellbräunliches, zersetzliches Öl. Mit 2,5°/0ig , 
alkoh. NH3 lieferte die Verb. vom F. 123® nebeneinander: Athylimidodicarboxyl- 
glutacomäureesteramid, Cu H140 6Na (XIV.) (Nüdelchen, zwl. in w. Aceton. Zers, bei 
204°), Aminoäthyiendicarbonsäureesteramid, C8H190 3Na (X.) (Tafeln; 11. in w. Aceton, 
F. 170°), und wohl Malonsäureesteräthylamid. Die analoge Einw. von Anilin ist 
schon bekannt. Ätbylamin ergab nur ölige Prodd.

Isophenylimidodicarboxylglutaconsäureester (VI.) [die früher als Phenylimido- 
dicarboxylglutaconsäureester (III.) beschriebene Verb. vom F. 147°] lieferte beim
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Schütteln mit wss oder alkoh. Natronlauge ein in W. swl. Na-Salz, das mit HCl 
glatt die ursprüngliche Verb. zurückbildet. Eä ist demnach das Salz der Dicarb- 
oxylglutacon-cc,ydiester-y-anüid-cc-säure (y-Carbanilid der Disarboxylglutacon-K-ester- 
säure), C17H,8OsNNa (XV.). Wss. Ammoniak liefert mit der Verb. vom F. 147° das 
analoge NH4-Salz, C17Hi8OaNNH4, das ebenfalls swl. in W. ist. Mit alkoh., 2,5%ig. 
Ammoniak liefert die Verb. vom F. 147° Phenylimidodicarboxylglutaconsäureester- 
amid, C16H140 6N2 (XVI.). Nadeln aus A. Zers, bei 271°; zll. in w. Chlf., zwl. in 
A., uni. in W. Mit äth. Ätbylaminleg. liefert die Verb. vom F. 147° neben Malon- 
esteräthylamid ß-Äthylaminoäthylen-a-dicarbonsäureesteranilid, C14H180 8N2 (XVII.). 
Flache Nadeln aus Ä. F. 84°; 11. in Chlf., zwl. in A. und Ä ., uni. in PAe. Der 
von Er r e r a  (1. c., S. 3712) dargeetellte Isoimidodicarboxylaconitsäwreester, C14H170 8N 
-j- H 20  (XVIII.), gibt mit Anilin bei 14-tägigem Stehen ß-Anilinoäthylen-u,tt.ß-tri- 
carbonsäuredie&ter-a-monoanüid, C21HaaO„N2 (XIX.). Citronengelbe Nüdelchen aus 
Ä. F. 175° Bezüglich der ausführlichen Schlußbetrachtungen über den Verlauf 
der verschiedenen Rkk. muß auf das Original verwiesen werden. (Journ. f. prakt. 
Ch, [2] 8 0 . 34—68. 5/7. Leipzig. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

B. Haasow und R. E au e r, Synthesen von asymmetrischen Dialkyläpfelsäure- 
estern und Diäthyloxalessigestern. Dimethyloxalessigester läßt sich durch Methylierung 
von Monomethyloxaleesigester nur sehr schlecht und aus Oxalester u. Isobuttersäure
ester durch Kondensation überhaupt nicht darstellen. Die Vff. versuchten daher 
zunächst, aus Bromisobuttersäureester, Zink und Oxalester diesen Ester darzustellen. 
Hierbei zeigte Bich aber eine unerwartete ReduktionBwrkg. de3 Zinkes, und anstatt 
des unerwarteten Ketosäureesters entstand der entsprechende Oxysäureester, CaH6OOC • 
CHOH'C(CH8)a*COOCaH6. Durch diese Rk. lassen sich also die bisher nur auf Um
wegen erhältlichen asymm. Dialkyläpfelsäuren darstellen. Als dann bei derselben 
Rk. das Zink durch Magnesium ersetzt wurde, entstand der gesuchte Ketosäureester, 
und auch mit cc-Bromdiätbylessigester verlief die Synthese in gleicher Weise.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Asymm. Dimethyläpfelsäurediäthylester, C10H1BO6 =  
CjH6OOC"CH(OH)-C(CH8)s-COOCjH5. Aus je  1 Mol. Bromisobuttersäureester und 
Oxalester mit 2'/sM ol. Zinkspänen und etwas amalgamiertem Zink bei 60—65° 
(24 Stdn.). Hellgelbes Öl. Kp.ia 123—124°, Kp. 248—250° unter geringer Zers.
D .16 1,076, ud21 =  1,4357. — Acetyldimethyläpfelsäureester, Cu HaoO0. Mit Essig- 
säureanbydrid u. H2S04 bei gewöhnlicher Temp. Farbloses Öl, K p.14 140—142°. — 
Nitryldimethyläpfelsäureester, Cl0H17O7N =  C,H6OOC-CH(ON07)-C(CH8)a-COOC2H5. 
Aus Dimetbyläpfelsäureester mit 30 g konz, HaS04 und 20 g HNOs (D. 1,41) bei 0°. 
Farbloses Öl. Kp.n 128°, nD =  1,4371. — asymm. Dimethyläpfelsäure, C,Hn Os. 
Aus dem Ester durch Erhitzen mit alkoh. KOH. Blätterige Krystalle aus Essig
ester +  PAe. F. 129°, 11. in W., A., Ä., wl. in Bzl., Chlf., PAe. — C6H80 6Aga. 
Weißer Nd.

Dimethyloxalessigsäurediäthylester, C10H18O6 =  C2H6OOC* CO • C(CHa)a • COOCaH6. 
Aus 50 g Bromisobuttersäureester, 37,5 g Oxalester, 40 g Ä. und 6,5 g Magnesium 
(8—10 Stdn.) Gelbliches Öl. Kp.u 115—120°, Kp. 230° o h n e  C O -A b sp a ltu n g .
D.jj 1,05, dd1! =  1,4313. Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzsäure anscheinend 
nur einen sauren Ester, mit alkoh. KOH Oxalsäure und Isobuttersäure, mit verd. 
HaS 04 Isobutylameisensäure, (CHs)aCH • CO• COOH, Dickes, farbloses Öl. Kp.ia 69 
bis 100°, Kp. 170—175°. Blätterige Krystalle, die an der Luft wieder ölig werden. 
— C6H70 8Ag. Blätterige Krystalle aus W. — Phenylhydrazon des Dimethyloxal- 
essigesters. Weiße, prismatische Krystalle aus verd. A., F. 89°. Zeigt Phototropie. 
(Färbt sich am Licht gelb und wird im Dunkeln wieder farblos.) Erhitzt man Di
methyloxalessigester mit der äquimolekularen Menge Phenylhydrazin auf 100—200°,
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so entsteht Dimethylphenylpyrazoloncarbonsäureester, C14H190 9N1 von nebenstehender
Formel. Farblose Würfel aus A., F. 81°, uni. in 

CsH6OOC*C| ,N W., SS. und Alkalien, 1. in den gewöhnlichen
® (CH8)aCL ^ J n C6H6 Lösungsmitteln, meist mit blauer Fluoreseenz.
& CO — Semicarbaton des Dimethyloxalessigesters,
?• CuH190 6N8. Sechsseitige Blättchen ausPAe.,F. 95°.
in Diäthyloxalessigsäurediäthylestcr, C12H80O6 =  C,H5OOC*C(C8H6)s.CO*COOC2H6.
«• Aus 25 g «-Bromdiäthylessigester, 16,5 g Oxalester, 2,75 g Magnesium und 10 g Ä.
1} (8 Stdn.). öl. Kp12 134—136°. — Phenylhydrazon. Farblose, prismatische Krystalle.

F. 86°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 87—102. 5/7. Leipzig. Technol. Abt. d. ehem. 
IjS In s t d. Univ.) P o sn eb .

vs W a lth e r  Löb, Zur Kenntnis der Zuckerspaltungen. Y. (v o rlä u f ig e )  M it
te i lu n g . Die Umkehrung der Zuckersynthese. Nach der Auffassung des Vf. (vgl. 

¡als die früheren Mitteilungen: Biochem. Ztschr. 17. 132. 343; C. 1909. I. 1807. 1925)
a erleidet der Zucker eine Art Dissoziation, welche einerseits den Abbau durch Oxy

dationen einleitet, andererseits Gelegenheit zu neuen Synthesen der Spaltprodd. in 
verschiedenen Richtungen gibt. Diese Dissoziation und die ihr folgende Synthese 
veranlassen die Umwandlung der Zuckerarten, das Auftreten der verschiedenen 
Zucker in der Natur und die B. einer Reihe von Reaktionsprodd. der anaeroben

•  Atmung oder intramolekularen Oxydation, wozu ein Teil der Gärungserscheinungen 
zu rechnen ist. Aus der Annahme der Dissoziation folgt mit Notwendigkeit eine 
Umkehrbarkeit der Zuckersynthesen. Vf. prüft diese Folgerung für die Phase der

Efi Spaltung des Traubenzuckers in Pentose und Formaldehyd. Sowohl bei der Einw.
von Pb(OH)2 auf Traubenzucker unter den gleichen Bedingungen, die zur Synthese 

«fl* von Hexosen aus Formaldehyd führen, als auch bei der Einw. von Natronlauge
tsik verschiedener Konzentration konnte Vf. die Spaltung in Pentose und Formaldehyd
•esse nach weisen. Auch in Lsgg. von Blutalkaleseenz tritt dieselbe ein, so daß viel-
1 leicht der Zuckergehalt der für Zucker undurchlässigen roten Blutkörperchen auf
ß; = den Eintritt der Spaltprodd. des Zuckers in die Blutkörperehen und auf die dort
[8ij erfolgende Synthese von Zucker zurückzuführen ist. (Biochem. Ztschr. 20. 516—22.
)_5j' Sept. [14/7.] Chem. Abteil, d. ViECHOW-Krankenhauses zu Berlin.) Löb.
Zeit

H. B ierry , Diastatische Spaltung der a- und ß-Methyl-d-glucoside. Nach
E. F isc h e s  ist es die Maltase, welche die Spaltung des «-Methyl-d-glueosids be- 

OUß wirkt. Wie Vf. gefunden hat, enthält der Darm des Hundes ein 1. Enzym, welches
das ci-Methyl-d-glucosid ebenfalls spaltet und von der Maltase verschieden zu sein 

m  scheint. Vf. nennt dieses Enzym u-Glucosidase. Der Pankreassaft des Hundes und
Vs; Pferdes, welcher die Maltose hydrolysiert, greift das a-Glucosid nicht an. — Der
, ¡, Pankreassaft des Hundes und Pferdes wirkt auf das /?-Methyl-d-glucosid gleichfalls

nicht ein, während der Darmsaft des Hundes das p-Glucosid weit langsamer an- 
greift, als das «-Glueosid. Der Magen- und Darmsaft von Helix pomatia spaltet 
das /9-Glucosid weit leichter als das a-Glucosid. Der letztere Saft hydrolysiert 
Maltose u. Amygdalin sehr leicht. — Das Wirkungsfeld der Diastasen ist also ein 
sehr beschränktes. (C. r. d. l’Aeai. des seiences 149. 314—16. [26/7.*].) D ü STEb b e h n .

H anrio t, Über die Chloralsäuren. (Kurze Reff, nach C. r. d. l’Acad. des Sciences 
s. C. 1909. I. 1155. 1322.) Nachzutragen ist folgendes: a - Glucochloralsäure, 
C,H70,C18, zl. in W., A. und Ä. Das Ammoniumsalz ist krystallinisch und 11. — 
ß-Glucochloralsäure, C7H70 6Gla-2Ha0 ,  große, klinorhombiaehe, an der Luft ver- 

llrt?  witternde Tafeln, F. 202°, 11. in W,, A. und 1 . Das K-Salz ist in W. leichter 1.,
® ! als das nahezu uni. Na-Salz. — a-Galaktochloralsäure, C7H70 9C18, scheint ein Ge-
*  XIII. 2. 88
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misch des Acetats u. Laetons zu sein: monokline Krystaile, 1 ,500:1: 2,628, y  =  83°. 
ß-Galaktochloralsäure, orthorhombisehe Krystaile, 1,319:1:0,825. D as Na-Salz ist 
löslich. — Mannochlordlsäurelacton, C8H,O0C1S, swl. in W .; 100 ccm W. von 17,6° 
lösen 0,1186 g. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 819-26 . 5/8.) DÜSTEBBEHN.

G abrie l B e rtran d , Über die Konstitution der Perseulose. (Vgl. S. 188.) Um 
zu erfahren, ob das Reduktionsvermögen der Perseulose auf der Ggw. einer Aldehyd
oder einer Ketongruppe beruht, hat Vf. den' Zucker zunächst mit Bromwasser erfolg
los zu oxydieren versucht, was für die Ggw. einer Ketongruppe spricht. Weiter 
wurde die Perseulose in schwach schwefelsaurer Lsg. durch 2,5°/oig. Na-Amalgam 
reduziert, wobei sie ein Gemisch von Perseit mit einem anderen, stark linksdrehenden, 
im Gegensatz zum Perseit in k. W. und k. A. 11. Heptit, dem Perseulit, lieferte. 
Die B. von zwei stereoisomeren Alkoholen bei der Reduktion der Perseulose ist ein 
weiterer Beweis für die Ketonnatur dieses Zuckers, der ersten Ketose mit 7 C-Atomen. 
(C. r. d. l’Aead. des Sciences 149. 225—27. [19/7.*].) DÜSTEBBEHN.

A lfred  S ch ittenhelm  und K a rl W iener, Garbonylharnstoff als Oxydations- 
prod. der Harnsäure. Bei der Wiederholung der Oxydation der Harnsäure mit HaOa 
nach S choltz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 4130; C. 1 9 0 2 . I. 251) konnten Vff. 
neben dem Tetracarbonimid einen neuen Zwischenkörper, den Garbonyldiharnstoff 
isolieren; der Abbau der Harnsäure unter dem Einfluß des HaOa verläuft demnach 
auf folgendem Wege:

H N  OO HN-CO-NH HaN NHa NHa
CO C-NH — y CO ¿ 0  — y CO CO — y CO

NH—C-Nfl HN-CO-NH HN-CO-NH NHa
Tetracarbonimid. Carbonyldibarnstoff.

Vff. erhielten den Carbonyldibarnstoff, indem sie nach den Angaben von 
SCHOLTZ verfuhren, nur das Erwärmen auf dem Wasserbade auf */j—1 Stde. aus
dehnten. Läßt man die Reaktionsflüssigkeit mehrere Tage bei Zimmertemp. stehen; 
so fällt der Carbonylharnstoff (F. 233—234°) als schöner, krystallinischer Körper in 
reichlichen Mengen (aus 20 g Harnsäure ca. 1,5 g) aus. In der vom Carbonyl
harnstoff abfiltrierten Fl. erhält man durch Schütteln mit /9-Naphthalinsulfochlorid 
und Ansäuern mit HCl ein schön krystallisiertes /9-Naphtbalinsulfoderivat. Zus.: 
9,66 und 9,76°/0 N; 49,39°/0 C; 2,91°/0 H; 10,84% S; bei 180—182* unter Bräunung 
sintert es, schm, bei 198°; fast uni. iD k. W ., langsam 1. in h. W ., 11. in A., Ä., 
Alkalien. — Die Natur des Körpers läßt sich noch nicht mit Sicherheit angeben; 
sicher ist der Körper kein Glykokoll, und ist ihm auch kein Glykokoll beigemischt. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 62 . 100—6. 11/9. [31/7.] Erlangen. Mediz. Klinik.) R o n a .

K. A. H ofm ann, Berlinerblau und Turnbullsblau, Erwiderung an die Herren 
Erich Müller und Theophil Stanisch. Vf. wendet sich gegen einige Ausführungen 
in der Arbeit der genannten Autoren (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 81; C. 1809. I. 
841) und betont, daß sich seine Angaben über die uni. blauen Ndd. selbstverständ
lich nur auf die bei Luftzutritt oxydierten Präparate beziehen. Die Hauptfrage, 
ob die ersten Umsetzungsprodd., nämlich lösliches Berlinerblau, aus 1 Mol. Ferro- 
cyankalium mit 1 Mol. Ferrisalz u. lösliches Turnbullsblau aus 1 Mol. Ferricyankalium 
und 1 Mol. Ferrosalz miteinander identisch sind, hat Vf. jetzt auch colorimetrisch 
in bejahendem Sinne entschieden. Das lösliche Berlinerblau wird, wenn es nicht 
sofort abgeschieden wird, in der Lsg. von überschüssigem Ferrocyankalium redu-



zierend verändert. Es empfiehlt sich also auch, einen großen Überschuß des letzteren 
zu vermeiden. (Journ. f. prakt. Cb. [2J 8 0 . 150—52. 17/7.) P o sn eb .

E m il D iepolder, Über Derivate des 1,2-Dimethylbenzols (1. Mitt.). Vf. hat aus
4-Oxy-l,2-dimethylbenzol (I.) Nitro-, Nitroamino-, Oxyamino- etc. Verbb., sowie die 
entsprechenden Chinonderivate dargestellt und untersucht. — Nitriert man 4-Oxy-
1,2-dimethylbenzol wie bei der Darst. der Mononitrophenole, so erhält man nur 
Harze. Durch Versetzen einer Lsg. von 3 g 4-Oxy-l,2-dimethylbenzol in 20 ccm 
Eg. mit einer Lsg. von 3 ccm H N 08 (1,39) in 10 ccm Eg. auf einmal unter Kühlung 
mit W. und sofortiges Verdünnen mit W. entstand ein Gemisch, aus dem 1,17 g
5-Nitro-4-oxy-l,2-dimethylbenzol (II.), 0,69 g 3,ö-Dinitro-4oxy-l,2-äimethylbenzol neben 
0,28 g Harz isoliert werden konnten. Beide Nitroverbb. sind mit Wasserdampf 
flüchtig, die Mononitroverb. jedoch viel leichter. 5-Nitro-4-oxy-l,2-dimethylbenzol, 
CsHgOjN (H.), dünne, gelbe, stark doppeltbrechende Rhomben (aus 2 Tin. sd. A.), 
F. 87°; all. in Chlf., 11. in Ä. und Bzl., wl. in PAe. 10 g A. 1. bei gewöhnlicher 
Temp. ca. 0,25 g. Eiecht ähnlich wie o-Nitrophenol, ist schon bei gewöhnlicher 
Temp. etwas flüchtig. K-C8H80 3N, in absol., alkoh. Lsg. dargestellt; hellrote, 
mkr. Prismen, verpufft beim Erhitzen. Na-Salz, rote, flache Nadeln. — 5-Nitro-4- 
amino-l,2-dimethylbenzol, C8H10O,N, (III.), entsteht durch ca. 20-stdg. Erhitzen der 
Nitrooxyverb. mit 22°/0ig. NH3 unter Zusatz von NH4Cl auf 140—150° in ca. 42% 
Ausbeute. Sechsseitige Prismen (u. Mk.) aus 10 Tin. A. Plechroismus: fl der Haupt
zone gelb, _L braunrot. F. 140°; zll. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, mit 
Ausnahme von Lg. 100 Tie. A. 1. bei gewöhnlicher Temp. ca. 2,5 Tie. — Die 
Konstitution des 5-Nitro-4-amino-l,2-dimethylbenzols folgt daraus, daß beim Ersetzen 
der Aminogruppe durch H mittels der Diazork. das 4-Nitro-l,2-dimethylbenzol vom 
F. 29° entsteht. Aus diesem wurde noch das 4-Amino-l,2-dimethylbenzol u. dessen 
Acetylverb. dargestellt.

Das Phenylhydrazon des 1 2 -Dimethylbenzochinons (IV.) und das 3-Phenylhydr- 
azon des l,2-Dimethyl-3,4-benzochinom (V.) entstehen gleichzeitig durch Kuppeln 
von Phenyldiazoniumsulfat mit 4-Oxy-l,2-dimetbylbenzol in verd. Lauge bei 0—3° 
in einem Verhältnis von ca. 83 : 77. Die erstere Verb. Cu H14ON9 (IV.) (vgl. 
Atjwep.8, von  d er  H e y d e n , L iebigs Ann. 365. 297; C. 1 9 0 9 . I. 1865) scheidet 
sich beim Umkryatallisieren aus A. zuerst ab und kann leicht rein erhalten werden. 
Eote Nadeln mit violettem Obeiflächenschimmer oder glasglänzende, dunkelorange
rote Nadeln. 100 Tie. gewöhnlicher A. 1. bei Siedetemp. ca. 4,5 g, bei gewöhn
licher Temp. ca. 0,2 g. 500 ccm h., %%ig. NaOH 1. ca. 0,5 g, die sich beim Er
kalten größtenteils in hellroten Nüdelchen abscheiden. Bei der Temperatur des 
Toluolbades ist die Verb. schon etwas flüchtig. Durch Reduktion entsteht das
5-Amino-4-oxy-l,2-dimethylbenzol, das auch aus 5-Nitro-4-oxy-l,l-dimetbylbenzol 
erhalten wird (Strukturbeweis). — 3-Phenylhydrazon des l,2-Dimethyl-3,4-be>izo- 
ckinons, C^H^ON, (V.), hellbraune, trikline Täfelchen oder Prismen (aus A.); 
Plechroismus: (| der Hauptzone gelb, 1. braun. Spurenweise 1. in k., etwas lö»-

88*
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licher in h ., verd. NaOH mit rötliehgelber Farbe, scheidet sich beim Erkalten in 
gelben Kryställchen ab; 11. in Bzl. und Ä ., zll. in PAe. — ö-Amino-4 oxy-l,2-di- 
methylbenzol, C8Hu ON (VI.), entsteht aus 5-Nitro-4-oxy-l,2-dimethylbenzol oder dem 
Phenylhydrazon des l,2-Dimethyl-4,5-benzochinons mit WlTTscher Lsg., Stanniol 
und HCl unter Zusatz von Eg. Schimmernde Blättchen (aus Ä.), bräunt sich über 
165°, F. 173—175°. Sublimiert in farblosen, wahrscheinlich triklinen Rhomben. 
100 Tie. Ä. 1. ca. 1,3 g. Am leichtesten 1. in A ., swl. in W. und PAe., zwl. in 
Bzl. und krystallisiert daraus in Nadelbüscheln. Mit Wasserdampf geht es langsam 
über. — C8Hn ON*HCl, weiße, seideglänzende Nadeln (aus W.), F. 250° nach vor
heriger Schwarzfärbung; sll. in W. und A. PtCl4 wirkt unter Blaufärbung der 
Lsg. oxydierend, FeCl8 färbt dunkelgrün.

Durch Oxydation der l°/0'g- Lsg. des 5-Amino-4-oxy-l,2-dimethylbenzols in 
verd. H3S04 mit ca. dem 1%-fachen der berechneten Menge KaCr30 7 erhält man
1.2-Dimethyl-4,5-benzochinon, C8H80 3 (VII.), in ca. 45% Ausbeute, Lange Spieße 
(aus Ä.); dickere Krystalle sind rot, dünne gelbgrün im durchfallenden Licht. Die 
äth. Lsg. zeigt Dichroismus (gelbgrünlich und rot). Das Chinon wurde auch in 
gelblichen Blättchen erhalten, die sich beim Auf bewahren allmählich röter färbten 
und beim Umkrystallisieren die roten Nadeln gaben. Vermutlich liegt hier die 2., 
nicht ganz reine Modifikation vor (VIII.; vgl. W il l st ä t t e b , Mü l l e b , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 41. 2590; C. 1908. II. 1022). Im Gegensatz zu o-Benzochinon ist das 
rote l,2-Dimethyl-4,5-benzochinon beim Aufbewahren beständig. Es ist 11. in A. mit 
roter Farbe, wl. in Bzl., fast uni. in PAe., F. 102°. — Bei der Kondensation des
1.2-Dimethyl-4,5-benzochinons mit o-Phenylendiamin unter Kühlung in Eg. scheiden 
sich kleine, braune Prismen ab, vermutlich eine Doppelverb. des 2,3-Dimethyl- 
phenazins mit l,2-Dimethyl-4,5-dioxybenzol, das durch die reduzierende Wrkg. des 
o-Phenylendiamins entstanden ist. Sie erweichen bei 130°, F. 145°. Das Filtrat 
gibt mit W. einen braunen Nd. Bei der Sublimation dieser Prodd. im Vakuum 
setzt sich das Azin in gelben Nädelchen ab; weiter entfernt findet sich eine weiße 
Substanz in eieblumenartigen Krystallen, die wohl 4,5-Dioxy-l,2-dimethylbenzol dar
stellt; weiße Nädelchen (aus PAe.), F. unscharf 79—82°; 11. in W .; die wss. Lsg. 
gibt mit Bleiacetat einen weißen, amorphen Nd. und wird mit FeCl8 gelb. —
2.3-Dimethylphenazin, CUH13N3 (IX.), gelbe, derbe Kryställchen (aus A.), F. 173°. 
Ausbeute an sublimiertem Prod. ca. 37%; zwl. in Bzl. und Ä. mit schwacher 
Färbung, wl. in PAe. Die rote Lsg. in konz. HaS04 wird mit W . gelb. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2916—23. 25/9. [19/7.*] München. Chem.-techn. Lab. der 
Techn. Hochschule.) H ö h n .

H ein rich  G oldschm idt und M oritz E c k a rd t, Über die Reduktion von Oxy- 
azoverbindungen. Die Vff. untersuchen die verschiedenen Spaltprodd., die bei der 
Reduktion der acylierten o-Oxyazokörper auftreten, in quantitativer Beziehung. Bei 
der Reduktion acylierter o-Oxyazokörper entstehen mitunter Hydrazoderivate (I.),

I  p  n  ^O CO C9H6 i o ti p  tt ^O CO C8H6I- C8H4< N=N08H6 +  2H  =  C0H4< n h <n«h £ a

Ti C R  «¿-OCO^Hj __ C H  <-^011 i n h ^ C 0 C9H,II. L8H4< NH>NHC9H5 +  2H _  C9H4< NHä +  N H < C H f lu 6 
6^6

III. C ^ g C O C ^  +  2H — C*h « < n h c 0 C6H6 -f- NHa.C8H8 

IV. C9H4< g ^ C 9H ^  +  4H  +  h 20 =  C9H4< g H  +  NHa.C9H6+  C9H6-COOH. 

mitunter geht aber die Reduktion weiter, und als Hauptprodd. werden Amino-



phenole u. Anilide (II.), zuweilen aber auch N-acylierte Aminophenole u. Anilin (III.) 
erhalten. Schließlich existiert aber noch eine vierte Möglichkeit, die B. von Amino- 
phenol, Anilin und Carbonsäure (IV.).

Wie Meld o la  gezeigt hat, kann bei Anwendung starker Reduktionsmittel der 
Zerfall vollständig nach Gleichung IV. verlaufen u., wie aus dem folgenden hervor
geht, wird das Eintreten dieser Rk. auch bei Anwendung von ZinkBtaub u. Essig
säure wahrscheinlich. Vff. wenden sich daher gegen die von A uw ers und E ise n 
lohr  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 417; C. 1908. I, 1048) geäußerte Ansicht, daß 
der Nachweis von Anilin unter den Eeduktionsprodd. genüge, um eine Spaltung 
nach Gleichung III. anzunehmen. Vff. untersuchen in vorliegender Arbeit, in 
welchem Verhältnis die Rkk. II. und III. nebeneinander verlaufen, wenn man die 
Reduktion unter den von G oldschm idt u . B ruba c h er  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
24. 2300) angewandten Bedingungen ausführt.

Benzoylbenzolazo-ß-naphthol, C10B3(N2C„Hb)«(OCOC6H6) .̂ Aus Benzolazo-/?-naph- 
thol durch langes Erhitzen mit Benzoylcblorid auf 200° oder bequemer in Pyridin- 
lsg. unter starker Kühlung. Hell orangegelbe (labile) Nadeln aus h. A., die bei 
gewöhnlicher Temp. in rubinrote monoklin-prismatische Krystalle übergehen, F. 125°. 
Bei der Reduktion dieser Verb. in alkoh. Lsg. mit Zinkstaub und Eg. wurden stets 
über 80°/o der theoretischen Menge von Benzanilid und nur wenig N-Benzoyl- 
cz-amino-ß-naphthöl erhalten. Die Hauptrk. verläuft also nach Gleichung II. Die 
letztgenannte Verb. bildet rhombisch-bipyramidale Krystalle vom F. 245—246°. Sie 
ist von B öttcher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1935) zuerst dargestellt, im „B eil
st e in “ (Bd. II. 1148) mit unrichtiger Konstitutionsformel und im „M. M. R ich ter“ 
gar nicht aufgeführt. — o-Benzoylbenzolazo-a-naphthol, CioHjiOCOCflHüMNjCeHj)/?. 
F. 191°. 1 g löst sich bei längerem Kochen in ca. 250 ccm A. Bei der Reduktion
in alkoh. Lsg. mit Zinkstaub und Eg. ist hier bei kurzer Einw. die Hydrazoverb. 
das Hauptprod. Bei längerer Einw. entsteht auch hier hauptsächlich Benzanilid 
neben wenig Benzoylq9-amino-iZ-naphthol. Außerdem zerfällt ein Teil der Verb. 
völlig zu Benzoesäure, Anilin und Aminonaphthol. — o-Benzoylbenzolazo-p-kresol, 
CH,»C6H8(OCOCaH6)(N9CgH5), verhält sich bei der Reduktion bei langer Einw. ganz 
ähnlich. Die Resultate wechseln mit dem Lösungsmittel. In Eg. entsteht reich
lich N-Benzoylaminokresol (Gleichung III.), in A. hautsächlich Benzanilid (Gleichung
II.). Dieser Einfluß des Lösungsmittels läßt sich häufig beobachten. So liefert 
o-Nitrophenylbenzoat in alkoh. Lsg. in der Kälte kein N-Benzoyl-o-aminopheno), 
während in der Wärme dies Reduktionsprod. auftritt. In k., alkoh. Lsg. entsteht 
eine noch nicht näher untersuchte Verb. Cn Hn OaN  vom F. 114°, wahrscheinlich 
ein Hydroxylaminderivat.

In alkoh. Lsg. verläuft also die Reduktion von benzoylierten o-Oxyazokörpern 
mit Zinkstaub und Eg. hauptsächlich nach Gleichung II., in Eg. als Lösungsmittel 
dagegen hauptsächlich nach Gleichung III. Die Reduktion nach Gleichung IV. 
scheint ganz allgemein zu sein. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 135—49. 17/7. [April.] 
Kristiania.) P o sner .

E dw ard  de B arry  B a rn e tt und Sam uel Sm iies, Über intramolekulare Um
lagerungen von Diphenylamin-o-sulfoxyden. Gelegentlich der Fortsetzung des 
Studiums der S-Phenylphenazothioniumderivate (vergl. Proceedings Chem. Soc. 24. 
123; C. 1909. I. 1880) suchten die Vff. nach einem Diphenylaminsulfoxyd mit 
stärker sauren Eigenschaften als die Dinitroverb. zeigte (vergl. Sm iles , H ild itc h , 
Proceedings Chem. Soe. 24. 199; Journ. Chem. Soc. London 98. 1687; C. 1908.
II. 2014). Nitriert man Thiodiphenylamin unter kräftigeren Bedingungen als 
B er nth se n  (Liebigs Ann. 230. 116), so erhält man ein Tetranitrosulfoxyd I. Mit 
bestimmten Reagenzien, z. B. einer Lsg. von HCl-Gas in konz. HaS04, wird dieses
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in eine isomere Verb. übergetübrt, eine Umlagerung, welche die Sulfoxyde dieser 
Reihe allgemein erleiden. Dis Rk. besteht im wesentlichen in einer Umänderung 
der Iminosulfoxydstrulctur II. in die o-cbinoide Azothioniumanordnung III. Genau 
genommen kann es sich nicht um eine isomere Umwandlung handeln, denn die Azo- 
thioniumverbb. enthalten unter gewöhnlichen Umständen 1 Mol, H ,0  mehr als die 
Sulfoxyde. Dieses Mol. H ,0  kann aber abgespalten werden zum isomeren. Azo- 
thioniumhydroxyd. Die Annahme einer Aufspaltung des Thiazinrings bei dieser 
Rk. unter intermediärer B. einer Dipbenylaminsulfinsäure oder eines Aminopbenol- 
sulfoxyds ist aus im Original angegebenen Gründen zu verwerfen. Von den für 
das isomere Nitrosulfoxyd verbleibenden Formeln IV. u. V. kann die Nitronformel
IV. aus ebenfalls im Original angegebenen Gründen nicht aufrecht erhalten werden 
(vgl. auch den experimentellen Teil). Es bleibt also nur die o-chinoide Formel V. 
Da diese Umlagerung die Nitrogruppen nicht berührt, so muß auch das nicht sub
stituierte Diphenylaminsulfoxyd (vgl. II.) derselben Umwandlung unterliegen, und 
beim Wegfallen der N 02-Gruppen sollte die Sulfoniumbase als von stärkerem 
Charakter stabilere Salze bilden. Beides ist der Fall. Diphenylamin-o-sulfoxyd 
entsteht aus Thiodiphenylamin und H20 s. Es gibt schon mit wss. HCl sofort 
Phenazothioniumchlorid (VI.). Die Körper dieser Reihe zeigen demnach Azothionium- 
struktur und entstehen scheinbar durch bloße W anderung des H von der Imino- 
gruppe zum 0  des Thionyls. Wahrscheinlicher aber ist es, daß Hydroxyl vom 
vierwertigen S zum dreiwertigen N wandert. Gleichgültig wie diese Umlagerang 
zustande kommt, so gilt für sie doch folgendes: Sie vollzieht sich um so leichter, 
je  stärker der basische Charakter des vierwertigen S ist; zum mindesten beim 
nichtsubstituierten Sulfoxyd wird sie begünstigt durch Steigerung der Konzentration 
und Stärke der S.; es sind zu berücksichtigen das anormale Verhalten des Tetra- 
nitrosulfoxyds, welehes, obgleich am schwierigsten mit sauren Reagenzien um
zulagern, das einzige ist, welches durch Hitze umgewaudelt wird, und endlich die 
Absorption der Elemente des W. während der Rk.

VII. VIII.

(NOs)jC8Hj<^g^Qjjp>C9Hs(NOa)j • Hs0  (N02'C,H3<^^,Qjjp>C9H8(N0)) • H ,0

IX, N 0 j0 8H8<^g£Qgp>CgH80H

E x p e r im e n te lle s .  Tetranitrodiphenylamin-o-sulfoxyd, C19Hs0 9N6S (I.); aus 
Thiodiphenylamin und überschüss., rauch. HNO„ (D. 1,5) nach 2-stdg. Erhitzen im 
offenen Gefäß; citronengelbe Kryställchen (aus Nitrobenzol), lange Nadeln (aus 
p Tolylmethyläther) mit 2(?) Mol. p-Tolylmethyläther; schm, nicht unter 250°; swl.
in  niedrig sd. Lösungsmitteln; gibt mit warmem, wss. NaOH ein Na-Salz,
Na*C,2H40 9N6S, Ci9H80 9N6S; scharlachroter, flockiger Nd.; wird durch k. Aceton
in die Komponenten, das in Aceton 1. normale Na-Salz, N a-C „H 40 9N5S, und die 
wl., gelbe S. zers. Auf Zusatz von verd. Mineralsäuren zu der wss, Lsg. des Na- 
Salzes entsteht eine rote Form des Sulfoxyds, die beim Trocknen orangerot wird.



— Das Sulfoxyd gibt mit A., Sn und HCl eine farblose Lsg., die mit Überschuss., 
wss. FeCJ3 einen Nd. gibt. Dureh Lösung in konz. HCl, Zugabe von Wasser 
u. Oxydation an der Luft entsteht nach einigen Tagen das Diaminothionin, 
C12H,jN6ClS• 2HäO, in tiefblauen Blättchen. Das Chlorid ist 1. in h. W. und A.; 
die alkoh. Lsg. zeigt rote Fluorescenz. — CaiHu N10C)gSaP t ; braunes, krystallinisches 
Pulver. — Tetranitrophenazothioniumhydroxyd, Ci,H60 9N6S (VH.); aus Tetranitro- 
diphenylamin-o-sulfoxyd bei 180—200° oder mit konz. HsSOt (grünlichgelbe Lsg.) 
auf Zusatz von HCl (Umschlag nach Rot) oder beim Einleiten von HCl-Gas während 
24 Stdn., nicht aber mit konz. HaS04 allein (Unterschied von den anderen Verbb. 
dieser Reihe); auch mit alkoh. HCl nach 26-tägigem Stehen oder bei 5-stdg. Er
hitzen auf 150°; rote Nadeln (aus Aceton), schm, nicht unter 250°; uni. in W., wl. 
in organ. Lösungsmitteln. — Na-Salz; entsteht mit 10°/oig ., k., wss. NaOH als 
klebrige M., die durch k. W. in das rote Na-Salz übergeführt wird; dieses gibt 
mit Na-Äthylat Grünfärbung. — Das Hydroxyd gibt mit konz. H N 03 das Tetra- 
nitrodiphenylamin-o-sulfon, CiaHsO10N6S; das mit KOH ein krystallinisches Salz 
liefert und mit HaSOt-HCl soviel wie keine rote Färbung.

3,9-Dinitrophenazothioniumhydroxyd, ClaH70 BN,S-HaO (VIII.); aus Di-p-nitrodi- 
phenylaminsulfoxyd mit konz. HäS04 [hierbei wird eine NOs-Gruppe unter Entw. von 
Stickoxyden ersetzt durch OH zu 3-Nitro-9-oxyphenazothioniumhydroxyd, CISH10O5NäS 
(IX.); kleine, rötlichbraune Krystalle; uni. in W. und A., die Lsgg. in wss. NaOH 
sind rötlichviolett], mit konz. HaS04 u. HCl nach 4 Stdn. u. mit alkoh. HCl nach 
4—5 Stdn,; bei längerer Einw, oder erhöhter Temp. entstehen Cl-haltige Prodd.; 
schokoladebraune Nadeln (aus Nitrobenzol oder Anilin), F. 240° unter Zers.; ver
liert bei 100° nicht H ,0 ; uni. in W ., A. und A., wl. in h. Eg., 1. in konz. HsSOt 
mit tiefgrüner Farbe; gibt mit k., wss. Alkali keine Salze, mit alkoh. Alkali eine 
intensiv grüne Farbe. Das Sulfoxyd wird dagegen von k., wss. Alkali wenig an
gegriffen und gibt rote Lsgg. des Na-Salzes, ist 11. in alkoh. Alkali, ebenfalls mit 
roter Farbe. Beim Erhitzen mit wss. NaOH entstehen glänzende Blättchen des 
Na-Salzes CiaH70 6N3S, 2 Na-C12Ha0 5N3S. Die Reduktion des Dinitroazothionium- 
hydroxyds mit Zinkstaub u. HCl und die darauffolgende Oxydation der Leukobase 
mit FeCl3 liefert Thiamin. Oxydation mit Chromsäure-Eg. liefert eine gelbe, kry- 
stallinische Substanz, wahrscheinlich das Sulfon, CiaH70 6N3S, HaO, welche nicht 
unter 250° schm. u. in h. Nitrobenzol 1. ist. — Isodinitrophenazothioniumhydroxyd, 
C^HjOgNsS; aus Isodinitrodiphenylaminsulfoxyd und alkoh. HCl; schokoladefarbige 
Nüdelchen (aas Anilin), F. 199° unter Zers.; uni. in k. A. oder W., 11. in h. Anilin 
und Nitrobenzol; gleicht im chemischen Verhalten der Di-p-nitroverb.; gibt mit k. 
wss. NaOH kein Salz, die alkoh. Lsg. färbt sich aber mit NaOH tiefblau; 11. in 
konz. HaS04 mit rötlichbrauner Farbe.

Diphenylamin-o-sulfoxyä, CisH9ONS (H.); aus einer Lsg. von 5 g Thiodiphenyl- 
amin in etwa 150 ccm Aceton mit wenigen Tropfen Na-Athylatlsg. u. 3 g 30°/()ig. 
HaOa (event. mehr Aceton) nach 10 Tagen; große, prismatische Nadeln (aus Aceton), 
F. etwa 250° unter tiefgreifender Zers.; geht mit wss. Mineralsäuren augenblicklich, 
langsam durch h. Eg. in die Azothioniumbase über; gibt mit konz. HaS04 eine grüne 
Lsg., die beim Verdünnen mit W. rot wird; mit alkoh. HCl entsteht Phenazothionium- 
chlorid, GlaH3NClS, HaO (VI.), dunkelbraune Nadeln; geht bei kurzem Erwärmen 
auf 100° in eine grüne Verb. über, die anscheinend auch beim Verdünnen oder bei 
Zusatz von Alkali zu der wss. Lsg. entsteht; enthält ionisier bares CI, wird aber 
beim Kochen mit wss. Sodalsg. nicht vollständig hydrolysiert. (Journ. Chem. Soc. 
London 95. 1253—66. Juli. Organ.-Chem. Lab. Univ. Coll. London.) B loch.

0. F ischer und H. W o lter, Über Cyanbenzylamine. Die vorliegenden Verss. 
begweckten in erster Linie die Darst. des bisher noch unbekannten o-Cyanbenz-
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aldehyd8 , die von verschiedenen Autoren schon auf den verschiedensten Wegen 
vergeblich aDgestrebt worden ist. Sie versuchten, die Cyanbenzylauiline in die 
Nitrosamine tiberzuführen und diese mit alkoh. HG1 zu spalten. Aber auch diese 
Verss. versagten in der o Reihe wegen der leichten Verseifbarkeit der Cyangruppe. 
Außerdem geben die o-cyansubstituierten Benzylamine nach den gewöhnlichen 
Methoden keine Nitrosamine. Die von 0 . F isc h eb  entdeckte Rk. der B. aromatischer 
Aldehyde durch Oxydation von Benzylanilinen zu Benzalanilinen verläuft mit ener
gisch wirkenden Oxydationsmitteln nicht eindeutig, sondern führt auch zu Benzoyl- 
verbb. Die aus den o-Cyanbenzylaminen darstellbaren Phthalidime oxydieren sich 
äußerst leicht zu Phthalimiden.

E x p e r im e n te l le r  T e il. o-Gyanbenzylchlorid. Darst. durch Chlorierung von 
Tolunitril bei 150—160° bei in d ir e k te m  Sonnenlicht. — o-Cyanbenzylanilin wurde 
nach der bekannten Methode dargestellt. Hierbei entsteht als Nebenprod. Phthalid- 
anil, C14HltON, das in verd. HCl uni. ist. Weiße Blättchen aus A. F. 162—163°. 
o-Cyanbenzylanilin liefert kein Nitrosamin. — p-Cyanbenzylanilin, C14H12N2. Aus 
p-Cyanbenzylchlorid und Anilin bei 90° neben etwas Dicyanbenzylanilin (s. unten). 
Weiße Nadeln aus Lg. F. 86°. Unzers. destillierbar. LI. in A., Ä., Bzl., swl. in 
W. — C14H12N2, HCl. Blättchen. F. ca. 215° unter Zers. LI. in W. — Di- 
p-cyanbenzylanïlin, C22H17N8. B. s. oben. Derbe Krystalle aus Â. F. 181—182°. 
Unzers. destillierbar. — Chlorhydrat wl. in W. — p-Cyanbenzylphenylnitrosamin, 
C14Hu ON8. Aus p-Cyanbenzylanilin in 100 Tin. W. -|- H2S04 u. 0,4 Tin. Natrium
nitrit unter Eiskühluug. Weiße Nadeln aus verd. A. F. 90°. Liefert mit alkoh. 
HCl Cyanbenzylanilin zurück. Oxydiert man p-Cyanbenzylanilin in Aceton mit 
KMn04, so entsteht neben wenig p-Cyanbenzaldehyd hauptsächlich p-Cyanbenz- 
anilid, C14Hl0ON2. Blättchen aus Bzl. +  Lg- F. 178—179°. — m-Cyanbenzyl- 
anilin, C14H12N2, entsteht analog der p-Verb. Weiße Prismen aus Lg. F. 70°. 
Destilliert unzers. LI. in den meisten Lösungsmitteln. — C14H12N2, HCl. Blättchen. 
LI. in W. — Pikrat. Gelbe Krystalle. F. 158°. — m-Cyanbenzylphenylnitrosamin, 
C14Hu NaO. Analog der p-Verb. Weiße Nadeln aus A. F. 63°. Alkoh. HCl 
bildet Cyanbenzylanilin zurück.

o-Cyanbenzylmethylamin, C9H10N2. Aus 3 g o - Cyanbenzylchlorid mit 5 g 
33°/0ig. Methylaminlsg. und 10 ccm A. beim Stehen. Prismen aus PAe. F. ca. 100 
bis 105°. Sil. in W ., Â., A., Bzl. Absorbiert begierig C02. Liefert kein Nitros
amin. — C8H10Nj, HCl -f- 2HaO. Nadeln. LI. in W. u. verd. A. Verwittert an der 
Luft. — C9H10N2, HAuC14. Gelbe Nadeln aus 50%ig. A. — Methylphthalimid ent
steht als Nebenprod. bei der Darst. des vorstehenden Körpers. Blättchen. F. 134°. 
— o-Cyanbenzylisobutylamin wird analog dem Cyanbenzylmethylamin dargestellt. 
Bausches öl. — C12H16N2, HCl +  H20. Derbe Krystalle. Zers, bei ca. 200°. Als 
Nebenprod. entsteht etwas Isobutylphthalimid, C12HI80 2N. F. 92—93°.

o-Cyanbenzyldimethyl-pphenylendiamin, C18H17N8. Aus 10 g o-Cyanbenzylchlorid 
u. 15 g Dimethyl-p-pheoylendiamin in 50 ccm A. beim Erhitzen. Nadeln aus verd. 
Â. F. 135°. Wl. in W. und Lg., 11. in A., Ä., Bzl. — ClaHI7N8,H C l +  3H20. 
Fast farblose Tafeln aus A. - f  HCl. — Pikrat. Orangerote Spieße. Färbt sich 
über 185° dunkel; Zers, bei ca. 200°. — Die Base liefert mit salpetriger S. kein 
Nitrosamin, sondern Mononitro-o-cyanbenzyldimethyl-p-phenylendiamin, C18H160 2N4. 
Rote Nadeln aus Ä. F. 139°. — Phenylphthalimidin (Phthalidanil), C14Hu ON. Aus 
o-Cyanbenzylauilin beim Kochen mit 2 Tin. K2CO„ in W. Weiße Blättchen aus 
A. F. 162 163°. Methylphthalimidin, C0H8ON. Aus o-Cyaubenzylmethylamia 
beim Kochen mit Pottaschelsg. Tafeln aus Ä. oder Nadeln aus Lg. F. 118—120°. 
Destilliert unzers. i-Butylphthalimidin , C12H16ON. Aus o-Cyanbenzylbutylamin 
beim Kochen mit Pottaschelsg. öl. Kp.74# 310—312°. LI. in A., Ä ., Bzl., Chlf., 
wl. in W. ’



p-Cyanbenzyldimethyl-p-phenylendiamin, C19H„N„. Aus jo 10 g p-Cyanbenzyl- 
chiorid und Dimethyl-p-phenylendiamin in 40 ccm A. Gelbliche Blättchen aus 
Bzl. +  Lg. P. 183°. Swl. in W. und PAe., 11. in A., Ä., Bzl., Chlf. Destilliert 
unzers. Chlorhydrat 11., Sulfat zwl. in W. Pikrat. Gelbe Nadeln, wl. — Nitros
amin, C19H19ON4. A us 5 g Base und 10 ccm Eg. in 1 1 W. mit etwas HCl und 2 g 
Natriumnitrit. Gelbe Nadeln aus A. F. 105—106°. — p-Cyanbenzaldehyd, C8H6ON, 
entsteht, wenn man vorstehendes Nitrosamin mit verd. HaS04 2 Tage unter öfterem 
Schütteln stehen läßt. Zur Darst. kann man direkt p-Cyanbenzyldimethyl-p-phe- 
nylendiamin in 150 Tin. W. und 20 Tlo. 20%ig. HaS04 lösen, unter Kühlung mit 
0,5 Tin. Natriumnitrit versetzen und 2 Tage stehen lassen. Dann wird mit Ä. 
extrahiert. Weiße Prismen aus W. F. 101—102°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 
102—12. 5/7. Erlangen. Chem. Inst. d. Univ.) P o sn eb .

K. B rand , Die elektrochemische Deduktion von Kondensationsprodukten der A l
dehyde mit Aminen, Über die elektrochemische Reduktion von Aldehyd-Amin- 
kondensationsprodd. liegen außer zwei Patentschriften (D.R.P. 143197; 148054;
C. 1903. II. 407; 1804. I. 134) keine Angaben in der Literatur vor. Die elektro
chemische Reduktion des Bensalanilins u. seiner Homologen, die bisher noch nicht 
beschrieben ist, läßt sich an einer Bleikathode in mäßig alkal. Lsg. ausführen und 
liefert in guter Ausbeute die entsprechenden sekundären Amine. — Unter Ver
wendung einer konz. Sodalsg. als Anodenflüssigkeit und Benutzung von Bleielek
troden wird eine Lsg. von 18 g Benzalanilin und 15 g Na-Acetat in 200 ccm A. -f- 
30 ccm W. als Kathodenflüssigkeit bei ca. 80° elektrolytisch reduziert. Das Benzyl
anilin, C9H5-CH2-NH*C9H6, wird nach dem Abdestillieren des A. durch Erwärmen 
des Testierenden Öles mit 10°/0ig. HCl isoliert. Es krystallisiert aus A. in Prismen 
vom F. 37—38°; sein Hydrochlorid schm, bei 214—216°. Nach B e b n t h se n  und 
T kom petteb  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1760) soll die Base bei 33°, ihr HCl-Salz 
bei 197° schm. Der Kp. des reinen Benzylanilins liegt bei 306—307° unter 759 mm 
Druck, — p-Methoxybenzalanilin gibt, in analoger Weise reduziert, das p-Methoxy- 
benzylanilin, CH„• ü  • CaH4 • CHa• NH• C6H6. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 42. 3460—62. 
25/9. [2/8.] Gießen. Physikal.-chem. Inst.) S chm idt.

T. Széki, Über einige anormale Eigenschaften des Asarylaldehyäs. Vf. hat die 
Einw. der Organomagnesiumverbb. aus Auisyljodid, p- und o-Tolyibromid, ct-Naph- 
thylbromid, n. Propyljodid und Isobutyljodid auf Asarylaldehyd untersucht (vgl. 
F a b in y i, Széki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39 . 1218; C. 1908 . I. 1659). Dabei erhält 
man zum Teil ätherartige Verbb., zum Teil die normalen sekundären Alkohole und 
bei der Einw. gewisser aliphatischer Organomagnesiumverbb. manchmal auch Prodd., 
die aus 2 Mol. der Carbimole durch Abspaltung von 2H sO entstehen u. ungesättigte 
Kohlenstoffketten enthaltea. — Aus Aeisylmagnesiumjodid und Asarylaldehyd ent
steht nicht der erwartete symmetrische Di-p-methoxypbenyltrimethoxyphenylmethyl- 
äther, sondern das Trimethoxyphenyl-p-methoxyphenylcarbinol (Asarylanisylcarbinol), 
C17H20O9 =  I. Man löst 0,6 g Magnesiumbromid in 6 g Jodanisol und 15 ccm Ä.,

(CH90)aC9HäX / H  (CH3O)9C0H2 • CH • C9H4 • CH3
I. >C< II. > 0

CH8O.C9h /  X OH (CHaO)3C9H2 • CH • C0H4 ■ CHa

fügt unter Kühlung 3,5 g Asarylaldehyd in 20 ccm Bzl, zu, zers. nach völliger Ab
scheidung des entstehenden gelben Nd. das Reaktionsgemisch mit Eis und verd. 
H2804 u. äthert aus. Farblose Kryställchen (aus h. A.), F. 90°; uni. in W ., 11. in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Konz. HsS04 löst mit roter Farbe.

Aus 5 g Bromtoluol, 0,6 g Magnesiumbromid und 3,5 g Asarylaldehyd erhält
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man eine ätherartige Verb., die dem mit Phenyimagnesiumbromid (1. c.) entstehen
den Produkt analog konstituiert ist, sym. D i -p  - tolyltrimethoxyphenylmethyläther, 
C84H880 7 =  I I .; weiß, kryatallinisch (aus Bai.-Lg.), F. 175°; tiefrot 1. in konz. 
HsS04. — o-Tolylmagnesiumbromid liefert mit Asarylaldehyd nach der gewöhn
lichen Methode keinen krystallisierbaren Körper. Durch 3-stdg. Kochen der in 
Ä.-Bzl. suspendierten Organomagnesiumdoppelverb. am Rückfluß und l'^-stdg . Er
hitzen des nach dem Verdunsten von Ä. und Bzl. bleibenden Rückstandes auf 130° 
entsteht unter Abspaltung von W. und einer Methoxylgrnppe die Verb. Gi 3 HdiOt -, 
farblose Krystalle (aus Bzl.-Lg.), F. unscharf gegen 85°. — Mit a - Naphthylmag- 
nesiumbroinid gibt Asarylaldehyd den normalen sekundären Alkohol, das Trimeth- 
oxyphenylnaphthylcarbinol, Ca0ET20O4 =  (CH8O)8CaHa-CH(OH)-(C10H7); Krystalle (aus 
A.), F. 132°; blauviolett 1. in konz. HaS04. — Ebenso liefert n-Propylmagnesiumjodid 
den normalen Alkohol, Trimethoxyphenylpropylcarbinol, C13Hao0 4 =  (CH30)aC8B2• 
CH(OH)(C8H7); weiße Krystalle (aus Bzl.), F. 84°; gelb 1. in konz. HaS 04. — Da
gegen entsteht mit Magnesiumisobutyljodid ein dem 3,4-Ditrimethoxyphenyl-2-hexen 
ähnlicher Körper, 2,7-Dimethyl-4t5-ditrimethoxyphenyl-3-octen, C28H40O8 =  III.;

(CH30)BCaHa• C : CH«CH(CH3)ä weü3e Nadeln (aus A.), F. 81°; orangerot
III. i 1. in konz. H.SO.. Es hat also schon bei

(CH80)3CaH2-OH-CHj •CHiCHgJj j er Umsetzung der Mg-Verb. mit dem
aogesäuerten W . die Zers, des Äthers unter Waageraustritt stattgefunden, ohne 
Einw. einer wasserentziehenden Substanz oder stärkeres Erhitzen. (Naturwissen
schaft! Museumshefte 4. Heft 1. August. Sep. vom Vf. Kolozsvar. Ghem. Lab. der 
Univ.) " H öhn .

R. S toerm er, Umlagerung aromatischer Säureazide in Arylisocyanaie. Die vor 
kurzem von Schboeter  (8. 352) beschriebene Rk. ist dem Vf. schon seit etwa 
10 Jahren bekannt. Sein Schüler Calov  beobachtete zuerst, daß bei sehr vor
sichtigem Verbrennen von Cumarilsäureazid zunächst nur a/8 des Stickstoffe ent
weichen, während das letzte Drittel eist bei höherer Temp. folgt. Dann stellte 
Ob a e s k i  fest, daß mau Benzazid, welches beim Erhitzen für sich auf 80° explosions
artig zerfällt, recht glatt in Phenylisocyanat verwandeln kann, wenn man es in 
trockenem Bzl, oder Toluol einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt. — In gleicher 
Weise wurden aus Isophthaldiazid das m-Phenylendiisocyanat vom F. 51°, aus
o-Methoxybenzazid das ölige o-Methoxyphenylisocyanat und aus m- Nitrobenzazid das 
m-Nitrophenylisocyanat vom F. 49° erhalten. Aus o-Oxybenzazid entstand dagegen

das mit dem erwarteten Isoeyanat isomere innere ürethan, C8H4< ^  j^>C O  vom

F. 136°, während die analogen Oxyderivate der m- und p-Reihe Prodd. von viel 
höherem Mol.-Gew. lieferten. —• Bezüglich der Auffassung der Rk. stimmt Vf. mit 
S chboeter  und Stieglitz  überein; die WiELANDsche Erklärung hält er ebenfalls 
für unwahrscheinlich, da er niemals nennenswerte Mengen der in diesem Falle zu 
erwartenden Nebenprodd. naehweisen konnte. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3133 
bis 3134. 25/9. [6/8.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) St e l z n e e .

E rn s t M ohr, Fünfte Mitteilung über die Hoftnannsche Reaktion. Über die 
Einwirkung von Natriumhypochlorit und wenig Natronlauge a u f Phthalimid. (Ge
meinschaftlich mit F r. K öh ler und H. U lrich.) Bei der technischen Darst. der 
Anthranilsäure mit Phthalimid, Natriumhypochlorit u. überschüssiger Natronlauge 
(DRP. 127138; C. 1802. I. 78) spielt das (früher als Isatosäure bezeichnete) Isato- 
säureanhydrid (I.) eine wichtige Rolle als Zwischenprodukt. Unter bestimmten, im 
Patent angegebenen Bedingungen soll sich das saure Na-Salz der Isatosäure, 
HOOC • C8H4 • NH • COONa, abscheiden. Da man entsprechend der allgemeinen



Empfindlichkeit carbaminsaurer Salze ein derartiges Salz nicht für existenzfähig 
halten sollte, haben die W . die folgenden Verss. angestellt: Nach ihrem ganzen 
Verhalten kann man schließen, daß in der aus je einem Mol. Phthalimid, Natrium
hypochlorit u. NaOH bereiteten Lsg. in einem bestimmten Versuchsstadium Isato- 
säureanhydridnatrium vorhanden ist, das entsprechend den früher mitgeteilten Be
obachtungen (Journ. f. prakt. Ch. [2] 79 . 294; C. 1 9 0 9 . I. 1992) beim Stehen in 
der Kälte Isatosäureanhydrid und später anthranoylanthranilsaures Salz abscheidet. 
Die in der genannten Patentschrift angegebene Abscheidung von saurem isato- 
sauren Natrium konnte nicht beobachtet werden. Ob das im Patent genannte Salz 
etwa krystallwasserhaltiges Isatosäureanhydridnatrium war, ließ sich nicht ent
scheiden. Wahrscheinlich ist dies nach Ansicht der Vff. nicht. Der Verlauf der 
Kkk. in ä q u im o le k u la re n  Lsgg. ist wahrscheinlich der folgende:

C .H .< “ > N H  C . H . «

/COONantl. / ------- CO—0
C-B‘< S = c < g J  --*■ c-u - < « = A o n , -

Mit ü b e rs c h ü s s ig e r  Natronlauge entsteht dann weiter entweder aus dem Isato- 
säureaubydridnatrium oder aus dem vorangehenden hypothetischen Salz isatosaures 
Natrium und Anthranilsäure:

„  „  , 0 0 —0  „  FT GOONa „  rr COONa
o < N ~ C O N a  ^  0 NH«COONa " 6 4 < NH9

E x p e r im e n te l le r  T e il. Wenn man gleich viele Moleküle Phthalimid, NaOH 
und Natriumhypochlorit bei 7—8° aufeinander ein wirken läßt, bis eine Probe der 
Lsg. aus ungesäuerter Jodkaliumleg. kein Jod mehr frei macht, und dann in über
schüssige k. Essigsäure gießt, erhält man Isatosäureanhydrid. Im Original wird 
sehr genau auf den häufig unregelmäßigen Verlauf der Rk. u. auf die geeignetsten 
Versuchsbedingungen eingegaDgen. Läßt man je 1 Mol, Phthalimid und Natrium
hypochlorit mit 1 oder 1,2 Mol. NaOH bei 0° reagieren, so krystallisiert zuerst 
Isatosäureanhydrid, dann anthranoylanthranilsaures Natrium aus. Erwärmt man 
eine ähnliche Lsg. auf dem Dampfbad, so erhält man nur das Na-Salz der Anthra- 
noylanthra/nilsäure, die man auf diese Weise am besten darstellt.

Isatosäureanhydrid läßt sich durch Umkrystallisieren nur schlecht reinigen 
am besten anscheinend noch aus Aceton. 1 g löst sich in 30—37 ccm sd. A. und 
krystallisiert bei langsamer Abkühlung in derben Prismen oder Tafeln, bei schnellem 
Abkühlen in Blättchen, die allmählich in die Prismen oder Tafeln übergehen. P. bei 
ziemlich schnellem Erhitzen ca. 230° unter Zers. Bei langsamem Erhitzen tritt bis 
290° kein Schmelzen ein. — Anthranoylanthranilsäure, NHa • C9H4• CO • NH• C6H4• 
COjH, läßt sich am besten aus sd. verd. A. umkrystallisieren. 1 g reine S. löst 
sich in ca. 340 ccm sd. Bzl. oder in ca. 35 ccm sd. 50%ig. A, Fast farblose Nadeln, 
F. 202°, swl. in W., all. in Ä, Die Lsg. in Ä. oder Bzl. (nicht in A.) fluoresciert 
blau; 1. in k. Sodalsg. ohne C02-Entw. Wird aus der Lsg. in KOH durch COs 
langsam u. unvollständig gefällt. In verd. HCl ist die S. 11. u. gibt mit konz. HCl 
weiße Nädelchen eines Chlorbydrats. Mit Alkali und Chlorkalk gibt Anthrauoyl- 
anthranilsäure eine gelbbraune bis rotbraune Fällung. Zur Identifizierung eignet 
sich die Einw. von salpetriger S. (B. von N-Phenylorthocarbonsäurephen-/?-triazon) 
oder von Essigsäureanhydiid (B. von Acetylanthranoylanthranilsäurelactimon). — 
C14Hu 0 3N2Na -j- 2,5HaO. Schneeweiße, feine Nadeln, 1. in ca. 12 Tin. W. von 
20°, zll. in A. — (CuHnOäNjlaCu +  HaO. Hellgrüner, mikrokryst. Nd. Aus sd. A.
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erhält man das Salz ohne Krystallwasser als grasgrüne Nadeln. (Journ. f. prakt.

J. H ouben , Über Kernnitrosierung N-alkylierter Anthranilsäureester. (Vgl. 
H o u b e n , B b a s s e b t , Et t in g e b , S. 816.) Die p -C h in o n o x im e a rb o n s ä u re  ver
hält sich bezüglich der Vereinigung mit Farbstoff erzeugenden Komponenten wie 
eine 5 -N i tro s o s a l ic y ls ä u r e  (I.), welch letztere sich unter gewissen Bedingungen 
durch direkte Nitrosierung der Salicylsäure gewinnen läßt. Dagegen gelingt es 
nicht, eine Anthranilsäure im Kern zu nitrosieren, wenn b e id e  H-Atome der NH,- 
Gruppe durch Alkyle ersetzt sind; eine 5 - N i t ro s o -N - d im e th y la n th ra n i ls ä u re  
konnte bis jetzt nicht hergestellt werden. Da Dimethylamin sich bequem in eine 
p-Nitrosobase verwandeln läßt, so ist das o-ständige Carboxyl der Grund dafür, daß 
die Nitrosogruppe nicht in den Kern eintreten kann. Anscheinend bildet bei der 
Dimethylanthranilsäure das Carboxyl mit der N(CHg)a-Gruppe ein inneres Salz; 
dafür spricht die fast neutrale Rk., vielleicht auch die auffallend große Wasser
löslichkeit. Indessen ist zu berücksichtigen, daß in der stark salzsauren Lsg., in 
welcher die Nitrosierung vorgenommen wird, gleichfalls Salzbildung erfolgt; auch 
liefert die Dimethylanthranilsäure selbst nach der Veresterung ihres Carboxyls keine 
Nitrosoverb. Dagegen findet sofort Nitrosierung statt, wenn ein Alkyl durch H er
setzt wird. Beruht demnach die B. der 5-Nitrososäure auf der primären Entstehung 
eines Nitrosamins, das dann umgelagert wird, so muß Bich das Nitrosamin der 
Methylanthranilsäure mit konz. HCl in das Kernnitrosoderivat umwandeln lassen; 
dies gelingt in der Tat.

Verss., den Dimethylanthranilsäuremethylester zu nitrosieren (mit L. E ttinger), 
hatten keinen Erfolg; der Ester ist ein schwach gelbliches Öl von basischem Ge
ruch; zeigt keine Fluorescenz. — Er wird durch mehrstündiges Kochen mit W. 
verseift zur Dimethylanthranilsäure; weiße, strahlig-krystallinische M.; ließ sich 
gleichfalls nicht nitrosieren. — Methyläthylanthranilsäuremethylester, CH300C*C8H4* 
N(CH8)C,H8; durch 3—4-tägiges Erhitzen im Rohr auf 95° von Methylanthranil- 
säuremethylester mit Äthylbromid; schwach gelbliches, nicht fluorescierendes Öl; 
Kp.16 142—143°; lieferte kein Nitrosoderivat. — Behandelt man o-Methylnitrosamin- 
bemoesäure mit rauchender HCl, so erfolgt ümlagerung in 5-Nitrosomethylanthranil- 
säure\ C h lo rh y d r a t ,  gelber Nd.

N-Carbomethoxymethylanthranilsäure (II.) (mit E.. Freund), Durch Schütteln des 
K-Salzes der Methylanthranilsäure in W. mit Ghlorlcohlensäuremethylester; weiße 
Krystalle aus W .; F. 137—138°. — In derselben Weise gewinnt man mit Hilfe

von C h lo rk o h le n s ä u re e s te r  die N - Garbäthoxymethylanthranilsäure, CO OH* 
C9H4*N(CH8)COOCaH6; derbe, weiße Nadeln aus W .; F. 118°. — Nach derselben 
Methode kann man z. B. A n il in s u lfo s ä u r e n  in P h e n y lu r e th a n s u lf o s ä u re n  
verwandeln; wie Chlorkohlensäureester reagieren nicht nur andere S ä u r e c h lo r id e ,  
sondern auch A n h y d r id e  ein- und zweibasischer SS. (A c e ta n h y d r id ,  P h th a l -  
und C a m p h e rs ä u re a n h y d r id ) .  — N-Carbomethoxy- oder Carbäthoxymethyl- 
anthranilsäure liefert beim Kochen mit Acetanhydrid oder, besser, bei einfachem

Ch. [2] 80. 1—33. 5/7. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e b .

COOH COOH
n *c h 8

CO
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Erhitzen auf 220° N-Methylisatosäureanhydrid (III.); große Krystalle oder gelbliche 
Nadeln aus A.; F. 177°. Gibt beim Erhitzen mit konz. HaS04 unter COa-Entw. 
N -M e th y la n th r a n i l s ä u re ;  erhitzt man höher und länger, so entweicht von 
neuem COa, und es bildet sich M e th y la n ilin .

N-Methylanthranilsäurephenylester, CH„ • HN • C6H4 • COOC9H6 (mit E rich  K e ll
ner). Durch Erhitzen von N-Methylisatosäureanhydrid mit Phenol bis zum Auf
hören der Gasentw.; derbe, gelbliche Nadeln aus verd. A.; F. 70—71°; 1. in den 
meisten organischen Mitteln; die Lsgg, zeigen starke, himmelblaue Fluorescenz; ist 
weniger basisch als die Alkylester; swl. in verd., 1. in konz. HCl; fällt aus dieser 
Lsg. durch W. wieder aus. —- Der 5-Nitroso-N-methylanthranilsäurephenylester (IV.) 
wird erhalten durch Umlagerung des Nitrosamins des Methylanthranilsäurephenyl- 
esters mit rauchender HCl oder, besser, durch Behandeln des Methylanthranilsäure- 
phenylesters mit rauchender HCl -j- NaNOa; glänzendgrüne Nadeln aus Lg.; F. 
135—136°. — 5-Nitroso-N-äthylanthranilsämemethylester (V.) (mit W. B rassert und 
L. E ttinger), durch Behandeln von Ä th y la n th r a n i ls ä u r e m e th y le s te r  (Kp.14 
139—140°) mit HCl und NaNOa; grüne Nüdelchen aus Lg.; F. 91°. — N-Äthyl- 
anthranilsäureäthylester, CsH6*HN*C8H4*COOCaH5, durch Veresterung der S. mit 
A. +  HsS04; fast farbloses, in Eis nicht erstarrendes Öl; Kp,u  142°; Kp.le 150 bis 
151°. — Liefert mit HCl +  NaNOa den 5 -Nitroso-N-äthylanthranilsäureäthylester;
zu watteartigen Büscheln vereinigte lange, glänzendgrüne Fäden aus Lg. ; F. 87 bis 
88°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3188-96. 25/9. [12/8.] Berlin. Chem. Inst. d. 
Univ.) J ost.

il| P au l H eerin g  und F ritz  Baum , Zur Stereochemie der Äthylenverbindungen :
fe Die leiden stereoisomeren Isosafrole. Die Umwandlung von Allylseitenketten der
1 Phenoläther in  Propenylreste ist von einer Erhöhung des Kp. und spez. Gew., so-
i  wie vom Auftreten einer Exaltation der Mol.-Refr. begleitet, während die Ver-
fl,i brennungswärme geringer wird. In chemischer Hinsicht sind die Propenylverbb.
ui durch leichtere Oxydierbarkeit zu Aldehyden, bezw. (mit Hg-Acetat) zu Glykolen,
)/; die B. beständiger Pikrate und die Neigung, mit sauren Reagenzien rasch zu ver-
«. harzen, ausgezeichnet. Bei den Dihalogeniden der Propenylphenoläther ist die ge-
[il- steigerte Reaktionsfähigkeit des dem aromatischen Kern benachbarten Halogenatoms

bemerkenswert.— Vff. diskutieren den Z u sam m en h a n g  d ie se r  V e rä n d e ru n g e n  
js m it d e r die Isomérisation R • 0 • 0 8H4• CfI2<CH : CHa — >- R*0*C6H4*CH:CH-CH3
ili begleitenden V e rsc h ie b u n g  d e r  D o p p e lb in d u n g  zum Kern hin, durch weiche
§ gleichzeitig die Möglichkeit für die B. zweier g e o m e tr is c h  iso m eren  Ä th y le n 

d e r iv a te ,  z. B. eis- (I.) und trans-Isosafrol (II.) gegeben ist. — Verss., vom Iso-

I. CHs< q> C 6H3— C—H H. CB2< q ]> C6Ha— C—H
CH3—C - H  H - C — CH„

safroldibromid aus durch Umwandlungsrkk. zu diesen beiden Stereoisomeren zu 
gelangen, schlugen fehl, dagegen konnten sie aus dem gewöhnlichen Handels- 
isosafrol abgeschieden werden. In diesem überwiegt das höher sd. ß-lsosafrol; 
neben dem tiefer sd. Ci-Isosafrol ist gewöhnlich noch unverändertes Safrol vor
handen. Die Abseheidung von reinem ^-Derivat gelang mit Hilfe des schon von 
B r u n i  u. T o r n a n i (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 13. II. 184; C. 1 9 0 4 . II. 
954) erwähnten roten Pikrats, das nach dem Umlösen aus A. bei 73,5—74° schm. 
Dieses Salz wird bereits beim Auskochen mit Ä, oder Lg., ferner durch NHS zer
legt, läßt sich aber aus A. unzers. umkrystallisieren. Aus den pikrinhaltigen Mutter
laugen treibt man durch Dest. mit Wasserdampf im Vakuum (Verf. von St e in k o pf , 
Chem.-Ztg. 32 . 517; G. 1 9 0 8 . II. 125) bei etwa 50—55° ein Gemisch von «-Iso-



1334

safrol und Safrol über, aus welchem man dann das Safrol nach B albia .no  mittels 
Hg Acetat -¡- CaC)3 in Form der bei 138° schm. Verb. Ci0HI0O3,Hg(OH)Cl ab
scheidet; im Eückstande bleibt, an Pikrinsäure gebunden, der Rest des ß-Iao- 
safrols. — d- und (9-Isoaafrol sind einander bis auf den Geruch, der deutlich ver
schieden ist, sehr ähnlich; ihre physikalischen Konstanten sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt:

^ - I s o s a f r o l :« - I s o s a f r o l :
Kp.9 108,7-109,2°, Kp.186 116,2-116,5° 

Kp,780 242,2-242,5°, Kp.74, 241,3-242,5°
D.18-5 =  1,1073 
*Dts =  1,5678 

Mol.-Refr. gef. 47,55, ber. 45,39

Kp,9 116,5-117,2°, Kp.„,6 123°
Kp 738 252,4—252,7°, Kp 748 251,0-251,3°, 

D.8I17i6 =  1,1227 
md18 =  1,5786 

Mol.-Refr. gef. 47,93, ber. 45,39.

Ihre Strukturidentität geht daraus hervor, daß sie beide nach dem Schema:

(CHsO j:)C6H8• C H : CH • CH, J + CH> 0H + Hg0->- (CHsO, :)C8H ,. CH(OCH8) • CHJ.

CH3 Na° C,Hr' -> (CH2Oj :)C6HS* C(0CH8) : CH* CHS Säuren- >- 
(CH2Oa :) C8H8. CO • CH, • CH,

in Propionylbrenzcatechinmethylenäther verwandelt werden konnten. Ferner liefern 
sie beide bei der Bromaddition das gleiche Isosafroldibromid, (011,0, :)C„H3-CHBr- 
CHBr>CH8, vom F. 51° u. bei der Oxydation mit Hg-Aeetat ein Glykol vom F. 102°, 
das mit dem von W a g n er  und B ousch m aschk in  (Ber. Dtsch. Chem. Oes. 24. 
3490; C. 92. I. 196) aus gewöhnlichem Isosafrol mit KMn04 gewonnenen Prod. 
identisch ist.

Im experimentellen Teil beschreiben Vff. eingehend ihre Verss. über Frak
tionierung eines Isosafrols von S chimmel & Co., die Reindarst. des ß- und «-Iso- 
safrols und die Gewinnung von reinem «-Isosafrol aus dem eben erwähnten tech
nischen Rohprod. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3076—88. 25/9. [10/8.] Berlin. 
Privatlab. von Dr. P. H o er ing .) St elzn er .

A. Colin, Der künstliche Campher. Vf. erörtert in seiner Arbeit diejenigen, 
zum Teil synthetischen Verff., die zur Darst. von Gampher im Kleinen oder Großen 
benutzt werden oder benutzt worden sind, also die Synthesen ausgehend von der 
Camphersäure — namentlich das Verf. von H a ller  und indirekt auch dasjenige 
von K o m p p a , die Oxydation von Borneol, u. schließlich diejenigen vom Camphen 
u. Pinen ausgehenden DarstelluDgsmethoden, die auf die Verss. und Beobachtungen 
von B er th elo t , R ib a n , A rmstrong  und T il d e n  u . a. gegründet sind. Nament
lich die zuletzt genannten Verff. werden an Hand der in ziemlicher Vollständig
keit angeführten französischen Patentschriften einer eingehenden Besprechung unter
zogen. (Revue générale de Chimie pure et appl. 12. 146—50. 15/5. 192—203. 30/5.)

H e l l e .

M arcel D elépine, Vorkommen des Dimethoxy-2,3-methylendioxy-4,5-allyl-l-benzols 
im  Seefenchelöl. Aus den unter Atmosphärendruck über 200° sd. Anteilen des See
fenchelöles (Bo r d e , Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 132; C. 1809. I. 1566) erhielt 
Vf. beim Fraktionieren unter vermindertem Drucke geringe Mengen (etwa 5°/0 des 
ursprünglichen Öles) einer schwach rechtsdrehenden Verb. vom Kp.]3 90—95°, sowie 
einen optisch inaktiven, fast konstant sd. Körper, Kp.ls 157—158°, der etwa 40°/„ 
des ursprünglichen Öles ausmachte. Dieser letztere, eine nur wenig dickliche, fast 
farblose, schwach aromatisch riechende Fl., Kp. 294—295° (korr.. geringe Zers.),
D .134 1,1644, üDlä =  1,52778, ist als das sogenannte Dillapiol oder Dimethoxy-
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2,3-methylendioxy-4,5-allyl-l-benzol (Formel nebenstehend) erkannt worden. Wenn 
C -C H j'C H : CH, män diese Allylverb, umlagert, so erhält man das

2 q /% s Q .0 C H  zur Identifizierung geeignete, schon von Cia m iCIAN
n r l  lr> 0 0 0 * UD(* S ilb e b  beschriebene Bromderivat, C9H80 4Br*

g     " 3 CHBr*CHBr*CHs, F. 115°, nur, wenn man zum Um-
8 krystallisieren PAe. nimmt; bei Verwendung von A.

oder wenn man das Tribromderivat 1 Stunde lang mit 10 Tin. absol. A. erhitzt, 
findet Ersatz des «-ständigen Br-Atoms durch die OCsH6-Gruppe statt unter B. des 
Dimethoxy- 2 ,3-methylendioxy-4,5- a -äthoxy-ß - brompropyl-l-brom-6 -bengols, C„Br®• 
(OCHä)J,'\OOCHt)‘'5[CH(OCjH6)-CHBr'CHs]1, farblose Nadeln (aus 75—80°/oig. A.), 
F. 82-83°.

Oxydiert man Dillisoapiol nach B ou g a u lt  mittels Jod u. HgO, so gelangt man 
zum Dimethoxy -2,3- methylendioxy -4,5- hydratropaaldehyd, C6H(0CH3)s*'9(0 OCH8)4'5 • 
[CH(CHO)OH3]1, dickliche, fast farblose, in der Kälte geruchlose Fl., Kp.17 189°,
D .'Y  1,2407, dd’5 =  1,53191, die uni. in W. und mit den meisten organischen 
Lösungsmitteln außer PAe. mischbar ist; Oxim Nadeln (aus wasserfreiem Ä. und 
etwas PAe.), F. 102°; Semicarbazon sehwach gelbliche Blättchen (aus A.), F. 148°. 
Durch AgNOs bei Ggw. von HNaO wird der Aldehyd in wss.-alkoh. Lsg. zur Di- 
methoxy-2,3-methylendioxy-4:5-hydratropasäure, trikline (?), farblose Prismen (aus sd. 
W.), F. 119°, 11. in organischen Lösungsmitteln außer PAe., oxydiert; als Neben- 
prod. tritt dabei in geringer MeBge das Dimethoxy-2,3-methylendioxy-4,5-acetophenon, 
CsH(OCHs'I1s-,(OOCH8)4,5CO«CHs1, Krystalle (aus PAe. +  Ä. oder Ä.), F. 88—89°, 
auf, das aber bei der direkten Oxydation der genannten Hydratropasäure mittels 
Silberoxyd nicht erhalten wird. Bei Einw. von CrOs auf die Hydratropasäure ent
stehen 40%  eines nicht krystallisierenden Öles, in dem reichliche Mengen des Aceto- 
phenons enthalten sind, denn es liefert bei der Oxydation mit alkal. KMn04-Lsg. leicht 
die bereits bekannte Ketonsäure, C6H(OCHs)8,,9(OOCH8)4’sCO-COOH1, F. 175°. (0. r. 
d. l’Acad. des Sciences 149. 215—17. [19/7.*]; Bull. Soe. Chim, de France [4] 5. 926 
bis 930. 24/9. [23/7.].) H e lle .

F. Borde, Zusammensetzung und Fraktionierung des Seef&nchelöles. Vf. hat das 
früher von ihm dargestellte Seefenchelöl (Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 132; C. 
1909. I. 1566), von dem sieh das aus Stengeln und Blättern gewonnene Destillat 
durch wesentlich höheren Sauerstoff- u. dementsprechend etwas niedrigeren Kohlen
stoff- und Wasserstoffgehalt von dem aus Früchten erhaltenen unterscheidet, einer 
sorgfältigen fraktionierten D est im Vakuum unterworfen und auf Grund der dabei 
erzielten Ergebnisse die Ggw. folgender vier Bestandteile darin festgestellt: 1. eines 
Terpens vom Kp. etwa 158—160°, D.°4 0,8703, [«]D =  -f44°37', Jodzahl im M. 336, 
wahrscheinlich also d-Pinen; 2. eines weiteren, inaktiven oder fast inaktiven K W - 
stoffs C10jBT13 (oder mehrerer?), Kp. gegen 178—180°, D.°4 0,8957, Jodzahl im M. 
175,5; 3. einer schwach rechtsdrehenden ([a]D =  -j-l°4') Verb. Cn JB1 ,0(?), Kp. 
gegen 210°, D. 0,95023, Jodzahl 156, und schließlich 4. eines Isomeren des Apiols, 
C1SH140 4, Kp. 285—295°, D. 1,1753, cto =  0, Jodzahl 119 (bezüglich der beiden 
letzten Verbb. vgl. vorsteh. Ref.). Diese vier Verbb. sind in folgendem (annähern
dem) Mengenverhältnis in den verschiedenen Ölen enthalten:

Ol aus: Früchten Stengeln u. Blättern der ganzen Pflanze
Aktiver KW-stoff . . . . 1 2% 18% 15%
Inaktiver KW-stoff . . . 48% 17% 40%
Verb. vom Kp. gegen 210° . 5% 5% 5%
Isomeres A p i o l .................... 35% 60% 40%,

(Bull. d. Sciences Pharmacol. 16. 393—99. Juli. La Boehelle.) H elle .
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H ein rich  W ieland , Die HydrazinaMömmlinge des Triphenylmethans. Zur  
Konstitution des Triphenylmethyls. Vf. wollte das Azolriphenylmethan, (C„H6)3C* 
N : N-C(C6H6)3, darstellen, einerseits weil bei Beginn der Arbeit aliphatische Azo- 
kohlenwasserstoffe noch nicht bekannt waren, ferner weil in diesem Fall eine Um
lagerung in das Hvdrazon unmöglich erschien, und drittens, weil diese Substanz 
unter Abspaltung von Na das Hexaphenyläthan liefern konnte. — Das zugehörige 
Hydrazoderivat ließ sich aus Triphenylmethylehlorid und Hydrazin leicht erhalten, 
dagegen gelang die Isolierung der Azoverb. nicht, weil diese zwar, wie die Rk. mit 
unterbromiger S. zeigte, intermediär entsteht, aber schon bei 0° in Stickstoff und 
Triphenylmethyl zerfällt, welch letzteres so in reichlichen Mengen gewonnen werden 
kann. Die Anwendung anderer Oxydationsmittel lieferte Triphenylearbinol, während 
mit Brom oder Jod TriphenylhalogenmethylperhaSoide erhalten wurden. — Vom 
Standpunkt der Valenztheorie erscheint es bemerkenswert, daß dem nicht existenz
fähigen Azotriphenylmethan ein sehr stabiler Hydrazokörper gegenüber steht; hier
durch wird die Annahme gerechtfertigt, daß der offenbar nur geringe Affinitäts
betrag der vierten Valenz des Methankohlenstoffatoms zum Festhalten der Azo- 
gruppe nicht mehr ausreicht, während die weniger Energie beanspruchende Hydr- 
azogruppa zwar noch gebunden wird, doch nicht ohne starke Verminderung des 
sonst so reaktionsfähigen Charakters ihrer H-Atome. Bei den aliphatischen Hydr- 
azokörpern erscheinen also die N-Atome locker und die H-Atome fest gebunden, 
während in der aromatischen Reihe, wie bekannt, gerade das Umgekehrte der 
Fall ist.

I. H y d ra z o t r ip h e n y lm e th a n ,  (C6H6)3C*NH"NH*C(C6H5)8, entsteht, neben 
größeren Mengen des weiter unten beschriebenen Triphenylmethylhydrazins, bei der 
Einw. von Hydrazinhydrat auf Triphenylmethylehlorid in A. Blendend weiße, 
länglich rechteckige Tafeln aus Bzl, +  A., die bei 209° unter geringer Zers, schm.; 
uni. in A., Ä., Lg., W ., zl. (1:75) in sd. Eg., 11. in Bzl., Chlf.; wird von konz. 
H2S04 mit orangegelber Farbe unter Spaltung in Triphenylearbinol und Hydrazin 
aufgenommen; äth. HCl fällt aus der Bzl.-Lsg. das flockige Chlorhydrat. Beim 
Kochen mit Zinkstaub und wenig Eg. scheint Triphenylmethylamin, (C8HS)3C*NH2, 
zu entstehen, das aber alsbald hydrolytisch in Triphenylearbinol und NHS zerfällt. 
Mit SnCJ2 und alkoh. HCl tritt nach kurzer Zeit die orangegelbe Färbung des Sn- 
Doppelsalzes vom Triphenylmethylehlorid auf. — Gegen Oxydationsmittel ist die 
Hydrazoverb. ziemlich beständig; Luftsauerstoff greift gar nicht, AgaO oder P b 0 2 
in Bzl. nur langsam an; KMn04 und Cr03 oxydieren in Eg. zu Triphenylearbinol
u. Ns. — Zur Darst. von Triphenylmethyl aus Hydrazotriphenylmethan eignet sich 
am besten Durchschütteln der stark gekühlten Bzl.-Lsg. mit einer k. Lsg. von Brom 
in Soda unter Durchleiten von C02; Ausbeute 60°/0 der Hydrazoverb. — Letztere 
wird von Brom in Eg. in Triphenylmethylperbromid, (C6H5)8CBr>Br5 (granatrote, an 
der Luft und im Exsiceator leicht Brom verlierende Blättchen), u. von Jod in Bzl. 
in Triphenylmethylperjodid, (C„H6)3CJ* J 6 (blaugrüne, rasch Jod abgebende Nadeln), 
verwandelt.

II. T r ip h e n y lm e th y lh y d ra z in ,  (CeHjlgC’NH'NHg, findet sich in den alkoh. 
Mutterlaugen von der Darat. des Hydrazotriphenylmethans und läßt sich aus seiner 
äth. Lsg. durch HCl als Chlorhydrat, C19H,8N2 • HCl, ausfällen. Rhombische 
Täfelchen aus A. -f- Ä,, F. 133°; in W. unter partieller Hydrolyse zl.; bei kurzem 
Kochen der alkoh. Lsg. spaltet sich Hydrazinchlorhydrat ab; konz. H2S 0 4 löst es 
mit goldgelber Farbe unter Zerlegung in Triphenylearbinol und Hydrazin; Oxy
dationsmittel, z. B. Bromwasser, entwickeln N2 u. erzeugen ebenfalls das Carbinol; 
FEHLiNGsche Lsg. wird auch beim Kochen nur wenig reduziert; in h ., alkoh. Ag- 
Lsg. scheidet sich ein Silberspiegel ab ; mit Benzaldehyd erhielt Vf. eine nicht näher 
untersuchte Benzalverb. — Die freie Base wird durch Alkalien als fadenziehendes



Harz gefällt, das sieh beim Umlösen aus PAe. vom Kp. 40—50° in strahlig an
geordnete Nadeln verwandelte, die bei 108—112° unter Aufschäumen schm., aber 
bei der Analyse keine gut stimmenden Zahlen gaben. Das Triphenylmethylbydr- 
azin ist leicht zers.; beim Erwärmen mit Lösungsmitteln zerfällt es unter Gtasentw., 
mit Methylalkohol entsteht Triphenylmethan. — Beständiger ist die Acetylverb., 
CjtEfjoONj, die mit Essigsäureanhydrid dargestellt wurde und aus A. in sternförmig 
gruppierten Nadeln vom F. 197° unter Zers, ausfiel. — Triphenylmetbylchlorid 
liefert mit einer äth. Lsg. des Hydrazins Hydrazotriphenylmethan und Triphenyl- 
methylperoxyd. — Von salpetriger S. wird das Hydrazin völlig glatt in Triphenyl- 

N
melhylaziä, (C6H6)8C »N < ^ , verwandelt, würfelähnliche Rhomboeder aus wenig Lg.,

die bei 64° schm, u. sich bei ca. 180° unter N-Entw. zers. Die in allen Solvenzien, 
außer W., 11. Verb. ist sehr beständig und brennt auch beim Erhitzen auf dem 
Platinblech ohne Explosion ab; die goldgelbe Lsg. in konz. H ,S04 entwickelt erst 
bei etwa 200° lebhafter Gas; sd. W. oder Alkalien, auch alkoh. Ätzlaugen scheinen 
nicht einzuwirken. Das Triphenylmethylazid verrät also gar keine Ähnlichkeit mit 
den so reaktionsfähigen Triphenylmetbylhaloiden und gibt dementsprechend auch 
deren charakteristische Farbenrk. mit Phenolen (Ba e y e b , S. 824) nicht.

III. Z ur K o n s t i tu t io n  des T r ip h e n y lm e th y ls .  Nach Schm idlin  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 41. 2471; C. 1 9 0 8 . II. 710) existiert dieser KW-stoff in zwei 
Formen, einer farblosen u. einer gelben, für welche man auf Grund der Gomberg- 
schen Mol.-Gew.-Bestst. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 2041; C. 1 9 0 4 . I. 1647) die 
Formel Ca8H80 anzunebmen hat; der gelben Modifikation gibt S chm idlin  die

jACOBSONsche Formel (a. nebenstehend), während
(CaH6)aC ^ / ===\  p ,p  „  . er den farblosen Kohlenwasserstoff für das wahre

H - ^ \___ ■ 8 °'a Hexaphenyläthan, (C„H6)sC-C(C9H6)a, hält. Vf. ist
dagegen der Ansicht, daß die gelbe Modifikation 

das wirkliche Triphenylmethyl, (C9H6)8C—, sei, und zeigt, daß mit dieser Auffassung 
auch die GOMBERGschen Zahlen, die unter sich erheblich abweichen und nur im 
Mittelwert auf die Formel C88H30 passen, in Einklang zu bringen sind: Nur in tief- 
schm. Solvenzien hat Gomberg gut auf die doppelte Molekulargröße stimmende Werte 
erhalten, während die von ihm im schm. Naphthalin gefundene Zahl bereits auf 
eine Dissoziation von 17,3°/0 des gel. Hexaphenyläthans in Triphenylmethyl hin
weist. — Während B aey er  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3019; C. 1 9 0 2 . II. 1112) 
das Triphenylmethyl mit dem Stickoxyd vergleicht, vertritt Vf. die Ansicht, daß die 
Ähnlichkeit mit dem Stickstoffdioxyd eine größere ist, und daß der Übergang des 
farblosen dimolekularen KW-stoffs in das gelbe Triphenylmethyl der Dissoziation 
des Ns0 4 in 2 Mol. NOa analog erscheint. In beiden Fällen handelt es sich um 
den Zerfall einer reaktionsträgen farblosen Substanz in ein gefärbtes, höchst reak
tionsfähiges Semimeres, dessen zentrales Atom einen abnormen Valenzausgleich 
zeigt, Auf Grund der bisherigen Erfahrungen über den Zusammenhang zwischen 
Sättigungszustand und Lichtabsorption müssen wir sowohl beim Stickstoffdioxyd, 
wie auch beim Triphenylmethyl die Ursache der Färbung lediglich in dem hohen 
Gehalt der beiden Stoffe an freier Affinitätsenergie, d. h. in ihrem Charakter als 
freies Radikal, suchen; Verse., die Farbe des Triphenylmethyls durch Annahme 
einer Umwandlung benzoider in chinoide Bindungen zu erklären, erscheinen von 
diesem Gesichtspunkt aus entbehrlich. Der Verlust der Farbe beim Übergang in 
die gesättigten Triphenylmethanderivate entspricht dann dem Verschwinden der 
Färbung, sobald das Nitroxyl in Nitroverbb,, Nitrate oder Nitrite übergeht. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 3020—30. 25/9. [3/8.] München. Chem. Lab. d. Akad. d. 
Wiss.) Stelzn er ,

XIII. 2. 89
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H ans M eyer und B ich a rd  T urnau , über Anilide und Anisidide von aroma
tischen Keto- und Aldehydsäuren. Durch Variation der Komponenten wurde ge
zeigt, daß die Umlagerung des aus o-Benzoylbenzoesäure und Anilin entstehenden 
Pseudoanilids (Monatshefte f. Chemie 28. 1211; C. 1908. I. 736) in das wahre 
Anilid mittels Essigsäureanhydrid, Acetylchlorid oder Thionylehlorid allgemein an
wendbar ist. Vermutlich läßt sich von diesen Substanzen aus eine Brücke zu den 
Derivaten des sogenannten Phenolphthaleinoxims schlagen. — Hält man gleiche 
Gewichtsmengen p-Anisidin und o-Benzoylbenzoesäure auf dem Ölbade so lange im 
gelinden SiedeD, bis sich W. abspaltet, u. erhitzt noch 2 Stdn. auf dem sd. Wasser
bade, so entsteht das Pseudoanisidid, C21H170 8N. — Farblose Nadeln (aus sd. A.), 
F. 198°; uni. in W., wl. in Aceton, Essigsster und Alkoholen, leichter in Eg. Mit 
konz. H2SOi entsteht eine schwach bräunliche Färbung. Mit Alkalien läßt sich keine 
verzögerte Neutralisierbarkeit konstatieren; die Verb. läßt sich wie das Opiansäure- 
pseudoanilid glatt mit wss. 1 h 0-n. KOH (Indicator Phenolphthalein) titrieren. — 
Beim Erhitzen mit der äquivalenten Menge Phenylhydrazin entsteht unter Ver
drängung des Anisidinrestes o-Benzoylbenzoesäurephenylhydrazon =  I.; feine, lange 
Nadeln (aus A.), F. 168°. — Durch 20 Min. langes, gelindes Kochen von 3 g Benzoyl- 
benzoesäurepseudoanisidid mit der 20-fachen Menge Essigsäureanhydrid erfolgt Um
lagerung in das wahre Anisidid, C21H170 8N =  11.; farblose Nadeln (aus A.), F. 204®. 
Gleicht in der Löslichkeit dem Isomeren, ist nur in den Alkoholen wesentlich leichter
1. Mit konz. HsSOt färbt es sich blutrot. Gegen Alkalien verhält es sich neutral; 
mit Phenylhydrazin reagiert es nicht, durch Zink und Essigsäure ist es nicht 
reduzierbar.

p-Methoxybenzoylbenzoesäure (Anisoylbenzoesäure) entsteht durch Schütteln einer 
Lsg. von p-Oxybenzoylbenzoesäure in etwas mehr als der theoretischen Menge Soda 
oder verd. Lauge mit Dimethylsulfat in geringem Überschuß, wiederholtes Aus- 
Ausschütteln der alkal. Lsg., aus der sich nach 12-stdg. Stehen ein dickes Öl ab
geschieden hat, mit Ä. u. Ansäuern der wss. Fl. Eine bessere Darst. ist folgende: 
Man löst 100 g Phthalsäureanhydrid und 85 g Anisol in 150 ccm Nitrobzl., trägt 
rasch 95 g A1C18 ein, wobei sich die Fl. unter lebhafter HCl-Abspaltung u. Selbst
erwärmung tiefrot färbt, erhitzt rasch einige Min. auf dem sd. Wasserbad, setzt vor
sichtig konz. HCl und etwas W. zu und dest. das Nitrobenzol mit überhitztem 
Wasserdampf ab. Den Rückstand kocht man zweimal mit wss. Ammoniak aus, 
wobei Dimethylphenolphthalein zurückbleibt. Ausbeute an reinen Prodd.: 70 g 
Anisoylbenzoesäure u. 55 g Dimethylphenolphthalein. — Methoxybenzoylbenzoesäure, 
Krystalle (aus A.), F. 148°. Gibt je nach der Darst. verschieden isomere Methyl
ester. Den einen Ester, C14Hu 0 4(OCH8)2 =  III., bildet der nach dem Ausschütteln 
der alkal., ölhaltigen Fl., die beim Behandeln der Oxybenzoylbenzoesäure mit Di
methylsulfat resultiert, nach dem Verdampfen des Ä. zurückbleibende Sirup; glän
zende, monokline (Ga k eis , Siste k ) Tafeln (aus w. CH8OH), F. 63°. Gibt mit konz. 
HjSÖ4 eine anfangs citronengelbe, nach einiger Zeit bräunlich werdende Färbung. 
— Den isomeren Ester, ClaHu O<(OCHa), =  IV., erhält man durch Behandeln der 
Anisoylbenzoesäure mit Thionylehlorid, wobei sehr leicht unter Lsg. der S. Chlorid
bildung eintritt, und CH8OH. Krystalle (aus CH8OH-W.), F. 84°. Färbt sich mit 
konz. HjSO* bräunlich. — Mit Anisidin liefert Anisoylbenzoesäure in schlechter 
Ausbeute das schwierig zu reinigende Rondensationsprod. CfSJB I90 4Ar; farblose Kry
stalle, F. 168°, gelb 1. in Alkali. Die Verb. zeigt mit konz. H2SÖ4 die intensive 
Farbenrk., die sonst nur bei den umgelagerten Aniliden zu beobachten ist.

Ü b e r  A n ilid e  d e r  O p ia n s ä u re . Das Pseudoanilid (V.) der Opiansäure (vgl. 
L ie b e b m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 176; C. 96. I. 557) geht bei 1-stdg. 
Kochen mit Essigsäureanhydrid quantitativ in das Anilid  ClaH160 4N =  VI. über; 
Blättchen (aus A. oder Aceton), F. 179°. Swl. in W. u. Ä.; uni. in Sodalsg.; etwas
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1. in h. Lauge, aber kaum mehr als in W., fällt beim Erkalten unverändert wieder 
aus. LI. in Bzl. u. Chlf., weniger leicht in Alkoholen u. Aceton. Auch durch langes 
Kochen mit Alkali wird kein Anilin abgeBpalten. Zn und HCl wirken auch bei 
tagelangem Kochen nicht ein. — Während das Pseudoanilid mit Phenylhydrazin 
nach Art der SCHiFFachen Basen das Hydrazon der Opiansäure liefert, entsteht aus 
dem umgelagerten Anilid bei mehrstdg. Erhitzen mit der äquivalenten Menge 
Phenylhydrazin das Hydrazon des Anilids, C22H2lO,N3 =  VII.; feine, hellgelbe 
Nädelchen (aus Aceton-W.), F. unscharf gegen 204°. LI. in Chlf. u. Aceton, wl. 
in den Alkoholen, uni. in Bzl. — Durch mehrstdg. Erhitzen von 10 g Pseudoanilid 
mit ca. 100 ccm 90°/0ig. Essigsäure und einigen Stückchen reinen Zinks auf dem 
Wasserbade entsteht die Verb. Cl tHl6 OaN  III.; lange, feine Nadeln (aus Aceton- 
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W.), F. 141°; 11. in Chlf., Essigester u. Aceton, wl. in Essigsäure u. den Alkoholen, 
uni. in Bzl. Zeigt die TAFELsche Anilidrk. besonders schön.

Mekonin reagiert mit Anilin ohne Zusatz von Katalysatoren selbst im Rohr bei 
230° nicht, dagegen tritt bei Ggw. von Anilinhydrochlorid Rk. ein. Durch 6-stdg. 
gelindes Kochen von 1 g Mekonin mit 8 g Anilin u. 16 g Anilinhydrochlorid ent
steht unter partieller Entmethylierung Normethylmekoninanilid, C16H180 3N(0CH8) =  
IX.; farblose, seideglänzende Blättchen (aus Essigsäure oder A.-W.), F. 164°. Gibt 
mit FeCl8 eine intensiv indigoblaue Farbenrk. Durch 3-stdg. Kochen mit der zehn
fachen Menge Essigsäureanhydrid und 2 Tin. Na-Acetat erhält man die Acetylverb., 
C17H160 4N; feine, farblose Nadeln (aus Essigsäure oder A.), F. 161°. Gibt keine 
Eisenrk.; durch Verseifung entsteht wieder Normethylmekoninanilid. — Letzteres 
entsteht auch durch 6-stdg. Kochen von Mekoninanilid mit Anilin und salzsaurem 
Anilin. Alkylierungsmittel, auch Dimethylsulfat, wirken infolge sterischer Be
hinderung nicht auf Normethylmekoninanilid ein. (Monatshefte f. Chemie 30. 481 
bis 496. 14/8. [21/5.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) H ö h n .

F. Bodroux und F. Taboury, Einwirkung von Brom au f ß-Meihylnaphthalin 
in Gegenwart von Aluminiumbromid. Naphthalin liefert bei der Einw. von Brom 
in Ggw. von AlBr, ein Hexabromderivat; aus a- und //-Naphthol entstehen unter 
den gleichen Bedingungen Pentabromderivate. Läßt man tropfenweise 5 g //-Methyl
naphthalin in eine Lsg. von 1 g Al in 100 g Brom einfließen, so bildet sich in leb
hafter Rk. ein braunes Pulver, welches durch sd. A. und sd. Bzl. von einer bei
gemengten teerigen Substanz befreit und sodann aus sd. Brombenzol umkrystallisiert 
wird. Das Prod. ist Pentabrom-ß-methylnaphthalin, C10H,Br6"CH3, weiße Nadeln,
F. 285—286°. Ausbeute 20°/0. (Bull. Soo. Chim. de France [4] 5. 826—27. 5/8.)

D ü stek beh n .
89*
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C. M. ffiundici, Über die Abspaltung der Formylgruppe aus einigen aromatischen 
Aldehyden. ß-Oxynaphthaldehyd (vgl. Vf. und B e t t i, Gaz. chim. ital. 36. II. 655; 
C. 1907. I. 965) verliert bei Einw. von HCl leicht die Formylgruppe, gibt mit CI 
und mit HNOs nur substituierte /?-Napbtbole; sein Bispyrazolonderivat spaltet sich 
beim Kochen mit A. oder mit verd. SS. in Naphthol und Methenylbispyrazolon. 
Analog verhält sich der ß-Methoxynaphthaldehyd, ähnlich auch das Phloroglucin 
und sein Trimethylester, so daß also die Abspaltbarkeit des Formylrestes nicht für 
die Naphtholderivate charakteristisch, sondern durch die Natur und Stellung der 
Substituenten bedingt ist.

E x p e r im e n te l le r  T e il. ß-Oxynaphthaldehyd gibt (1,5 g) in 5 ccm wasser
freiem Chlf. unter Eiskühlung mit trockenem Chlor das bereits bekannte Tetrachlor- 
ß-hetohydronaphthol, C10H8Cl4O, F. 97—98°. Mit 2 ccm farbloser HNOa, D. 1,42, 
bildet der Aldehyd (1,5 g) in 10 ccm Eg. das ebenfalls bereits bekannte 1,6-Dinitro- 
ß-naphthol, C10H#OsN2, gelbliche Nadeln (aus A.), F. 195° unter Zers., identifiziert 
durch seinen Äthylester, F. 143°. — ß-Methoxynaphthaldehyd. Darst. Eine Mischung 
von völlig trockenem Na-Salz des /j-Oxynaphthddehyds (2 g) in 10 ccm wasserfreiem 
Toluol erhitzt man etwa Vs Stde. mit 1,5 ccm Methylsulfat auf 115—120®. Krystalle 
(aus A. oder PAe.), F. 84°, sll. in Bzl. und Essigsäure. Gibt (1,5 g) in 10 ccm Eg. 
mit 2 ccm HNO„, D. 1,42, einen Mononitro-ß-methoxynaphthaldehyd, C„H90 4N, 
Nadeln (aus A.), F. 174°, neben wohl nicht ganz reinem Methylester des 1,6-Dinitro- 
ß-naphthols, Cu H8OjNj, gelbliche Nadeln (aus A.), F. 198—200°, der zum Vergleich 
aus dem Ag-Salz des 1,6-Dinitronaphthols durch CHaJ bei 100° dargestellt wurde, 
und neben dem Methylester des 1-Nitro-4-ß-naphthols, der aus 2,5 g /V Naphthol- 
methylester in 30 ccm Eg. durch 2 ccm HNOa, D. 1,4, unter Kühlung in Form von 
gelben Prismen Cn H0O3N, F. 26—27°, erhalten wurde.

ß-Methoxynaphthalbismethylphenylpyrazolon, CgsH190 8N4 (Formel I.). B. bei 
etwa 1 /i-stäg. Kochen von 1,7 g Methylphenyl pyrazolon u. 0,9 g /?-Methoxynaphth- 
aldehyd in je 15 ccm A. neben etwas Methylphenylpyrazolon. Weiße Nadeln (aus 
A.), F. 195°, 1. in verd. Alisalien und konz. H2S04. — ß-Methoxynaphthalmethyl- 
phenylpyrazolon, CslH18OaN2 (Formel II.). B. als Nebenprod. bei der Darst. der 
Bispyrazolonverb., bequemer beim Kochen einer Lsg. gleicher Mengen Aldehyd u. 
Pyrazolon (je l g )  in Eg. Nadeln (aus Bzn.), F. 219,2°, wl. in Bzn. und A., swl. 
in Ä., uni. in PAe., 1. in wss. Alkalien und konz. H2S04. Beim Kochen der alkoh. 
Lsg. wurde ein eistrans(?) Isomeres, Ci2H18OäNs, gelbrote Nadeln (aus PAe,), F. 135°, 
uni. in Alkalien, 1. in konz. H2S04, 11. in Ä., Essigsäure, A., in w. PAe., erhalten, 
das sich aus der alkoh. Lsg. "bei Zusatz eines Kryställchen der Verb., F. 219—220°, 
in diese um wandelt, diese auch beim Umkrystallisierea aus Eg. bildet und mit 
Pyrazolon die Bispyrazolonverb. liefert. Diese letztere gibt mit A. am Rückfluß
kühler Monopyrazolon, F. 219°, das Isomere(?), F. 135°, u. Methylphenylpyrazolon. 
Bei etwa 6-stdg. Erhitzen zunächst auf 140—150°, darauffolgendes 2-stdg. Erhitzen 
auf 150—180° von 1/2 g der Bispyrazolonverb. in 50 ccm A. im Einschmelzrohr 
wurde Methenylbismethylphenylpyrazolon und ß-Naphtholmethylat erhalten; dieselben 
Verbb. entstanden auch bei Einw. verd. SS. — o-Oxybenzal- und Anisalbismethyl- 
phenylpyrazolon ergaben mit SS. nur die betreffenden Aldehyde. — 2,4,6-Trioxy- 
benzaldehyd liefert in der Kälte (2 Mol.) mit Methylphenylpyrazolon (1 Mol.) in 
alkoh. Lsg. Methenylphenylpyrazolon. — 2,4,6- Trimethoxybenzaldehyd (V2 g) in 15 ccm 
A. liefert mit 0,9 g Pyrazolon in 10 ccm A. bei ganz kurzem Kochen die Verb.
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C80H80N4O6, F. 204°. (Gaz. chim. ital. 39 . II. 123-33. 27/8. [2/4.] Florenz. Allgem. 
ehem. Lab. des R. Istituto di Studii superiori und Mailand. Chem. Zoll-Lab.)

RoTH-Cöthen.
L. Francesconi und G. Cusmano, Über die Hydroxylaminoxime des Santonins.

III. M itte i lu n g . (Forts, von Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 64. 207; 
Gaz. chim. ital. 38. II. 52; C. 1908. I. 956. 1460; II. 797.) Bei Einw. von HNO, 
auf die Santoninhydroxylaminoxime entstehen Nitrosohydroxylamine, keine Pernitroso- 
verbb. Dafür spricht, daß die erhaltenen Körper die LlEBEEMANNsche Rk. sehr 
stark gehen, uni. in Alkalicarbonaten, 1. in Alkalien sind, daß sie in der Kälte 
mit MineralsäureD, in der Wärme mit Essigsäure sich zers., unter Ersatz der N,0,H- 
Grnppe durch OH, wobei Alkoholoxime entstehen. Diese enthalten nach ihrem 
Verhalten eine tertiäre Alkoholgruppe; die stereoisomeren «- und /?-Oximalkohole 
liefern unter Wasserabspaltung eine u. dieselbe Verb. der Formel C16H190 8N. Für 
die Nitrosoverb. selbst ergibt sich entweder Formel I. unter Zugrundelegung der 
von An g eli u . Ma rino  (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 159; C. 1907.
I. 1333) für das Santonin angenommenen Konstitution oder Formel II. (Santonin
formel von den Vffn.).

CH8C-N(NO)OH CH8C-N(NO)OH

i. n -

CH
I:

E x p e r im e n te l le r  T e il. Santoninhydroxylaminoxim-u. B. Man erhitzt 1 1 
Hydroxylamiulsg. (aus 140 g Chlorhydrat in Methylalkohol durch die entsprechende 
Menge Natriummethylat, aus 46,6 g Na) mit 120 g Santonin unter Zusatz von 
Natriummethylat etwa 12 Stdn. am Rückflußkühler, wobei neben geringen Mengen 
Santoninoxim das bereits beschriebene «-Hydroxylaminoxim, [a]D =  47,41°, erhalten 
wurde. Chlorhydrat, aus der methylalkoh. Lsg. der «-Verb. durch HCl-Gas, Kry- 
stalle, C15H,S0 4N3,HC1, bei 212° sich zers., all. in W. — Santoninhydroxylamin- 
oxim ß. B. aus der Lsg. von freiem Hydroxylamin durch 12-stdg. Erhitzen mit 
Santonin unter Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat behufs Zers, etwa vorhandenen 
Natriummethylats, neben Santoninhydroxylammoniumhydroxylaminoxim, [a]o =  
-j-8,97°, das mit w. W. die /9-Verb., [ « ] d  =  —3,00°, liefert. Chlorhydrat. B. Man 
gießt 5 g der gepulverten ß-Verb. auf 5 ccm konz. HCl unter gutem Rühren, bringt 
in 94°/0ig. Alkohol und filtriert unter Druck. Sehr beständige Krystalle (aus A.), 
C15H,20 4N ,, HCl, beginnt gegen 140° gelb zu werden und schm, bei 163° unter 
Zers., 1. in k. W . etwa zu 5%. (Gaz. chim. ital. 3 9 . II. 105—15. 27/8. [22/4.] 
Cagliari. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

L. F rancesconi und. G. Cnsmano, Nitrosohydroxylaminsantoninoxime und 
Derivate. IV. M itte i lu n g . (Vgl. vorst. Ref.) O x y d a tio n  d er S a n to n in h y d r 
o x y lam in o x im e . (a - und ß-Verb.) mit Quecksilberoxyd, Eisenchlorid und Kalium
permanganat ergab keine eindeutigen Resultate — B. einer Verb. (?) C16HJ0O6N2, 
bei 200° anfangend, sich zu zers. —, während Santonin selbst in KOH-Lsg. mit 
HgO eine Verb. Hg(Cl)(C16H170„), weiße Krystalle, bei 252° schm, und bei 280° sich 
zers., liefert. Ebenso erfolglos waren R e d u k tio n s v e rs u c h e  mit den Hydroxyl- 
aminoximen. — Nitrosohydroxylaminsantoninoxim-ß. B. aus einer k. bereiteten 
Lsg. von 5 g (1 Mol.) Santoninhydroxylaminoxim-/? in 25 ccm Eg. durch allmählichen 
Zusatz von 1,15 g (1 Mol., ebenso auch bei Anwendung von 2 Mol.) NaNO, in 
1 ccm W. Gelbliche Krystalle (aus A.), C15Hn 0 6N8, bei etwa 160° erweichend und 
bei 172° sich zers.; 1 g in etwa 130 ccm sd. 94%ig. A. 1., 11. in 10°;0ig. NaOH und
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in konz. HCl., uni. in k. Na,C08. Liefert (10 g) beim Erhitzen in 30 ccm 50%ig. 
Essigsäure das Hydroxysantoninoxim-ß, Cl6H110 4N, weiße Prismen (aus A.), gegen 
175° erweichend und bei 195° Gas entwickelnd, [a]D — +126,8°; 1 g 1. in 15 ccm 
sd. A., 1. in w. Essigester, Chlf., 1. in Ä., in SS. und Alkalien. Findet sich auch 
bei der Darst. der entsprechenden Nitrosoverb. in seinen Mutterlaugen. — Nitroso- 
hydroxylaminsantoninoxim-ce. B. Zur Lsg. von 5 g des «O xim s in 0,65 g HCl in 
50 ccm H ,0  fügt man 1,15 g NaNO,. Weiße Nadeln (aus A.), CjjH^OjNn , bei 
100° gelblich werdend und bei 164° sich zersetzend; gibt sehr stark die LlEBEE
MANNsche Rk.; [ « ] d  =  —112,8°. Gibt wie das Isomere beim Erhitzen mit 50°/oig. 
Essigsäure das Hydroxysantoninoxim-a, C16Hn 0 4N, Prismen, bei 190° erweichend 
und bei 199—200° schm., [«]D =  +219,6°, sll. in A., weniger 1. in Essigester, 
Chlf., Ä., langsam 1. in Alkalien und SS. Beide Hydroxysantoninoxime geben (je 5 g) 
beim Erhitzen mit 80 ccm 2,5°/0ig. HCl (oder auch sehr verd. NaOH) ein und das
selbe Prod., eine Dehydrolactamverb. der Formel C16H190 8N, farblose Tafeln (aus 
92%ig. A), wird gegen 200° gelblich und zers. sich rasch bei 250°, wl. in gewöhn
lichen organischen Solvenzien, langsam 1. in Alkalien. Gibt (1 g) beim l/a-stdg. 
Kochen in 20 ccm 10°/0ig. NaOH, ohne NHS abzuspalten, nach dem Ansäuern mit 
der entsprechenden Menge HCl eine Verb. der Zus. C 62,61, H 7,65 °/0, lange 
Prismen (aus W.), bei 190° erweichend und dann sich zers., die beim Erhitzen 
über 180° den Körper C16Hl90 8N zurückbilden. (Gaz. chim. ital. 39. II. 115—23. 
27/8. [22/4.] Cagliari. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

W illia m  K üste r, Beiträge zur Kenntnis des Hämatins. Bemerkungen zu 
O. Pilotys Arbeit über den Farbstoff des Blutes und über die Oxydation des Hämato- 

porphyrins. Vf. wendet sich gegen die Art u. W eise, in der P ilo ty  (vgl. S. 216) 
seine früheren Arbeiten über den Blutfarbstoff behandelt, u. betont seine Priorität 
in der systematischen Aufschließung des Hämatins. Sachlich stimmten P ilotys 
Resultate mit seinen eigenen überein. Für die Hämatinsäure hält Vf. statt der 
P ilo tYschen Formel I. die Formel II. für besser. Vf. betont noch, daß der von

P iloty  bezweifelte Zusammenhang zwischen Gallenfarbstoffen und dem Blutfarb
stoff durch die von ihm ausgeführte Darst. von Hämatinsäure aus Bilirubin sicher
gestellt sei.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Versuche zur quantitativen Bestimmung der bei der 
Behandlung von Hämatoporphyrin mit Chromsäure auftretenden Oxydationspro- 
dukte nebeneinander. (Bearbeitet von A. Nicole.) Bei einer Oxydation von 5 g 
Hämatoporphyrin in 500 ccm W. u. 20 g H ,S04 mit 11,7 g C r08 in 100 ccm W. bei 
55° wurden 0,95 g eines uni. Körpers, 0,65 g Harz, 3j0 g Hämatinsäure (2 Mol.), 
Ammoniak (0,5 g NH4C1), ca. 1,5 g CO, (4 Mol.) und Essigsäure (ca. 1,3 g Ba-Salz) 
(1 Mol.) erhalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 164—76. 6/8. [1/7.] Stuttgart. Chem. 
Lab. d. tierärztl. Hochschule.) P o sn e b .

0. P ilo ty  und 8. M erzbacher, Über die sogenannte Hämatopyrrolidinsäure. 
{2. vorläufige Mitteilung über den Farbstoff des Blutes.) (Vgl. S. 216.) Durch 
Schmelzen der Zinkverb, der bisher noch nicht in reinem Zustande erhaltenen 
Hämatopyrrolidinsäure mit KOH wurde die Hämopyrrolcarbonsäure in Substanz 
abgespalten und die andere ölige Hälfte des Moleküls in so beträchtlicher Menge 
gewonnen, daß sich ein annäherndes Bild von ihrer Zus. erhalten ließ. Das ölige 
Spaltungsstück der Hämatopyrrolidinsäure wird vorläufig mit Hämopyrrolin be-

CH8-C----------C—CH,—CH—CHa
ÖH-NH-CH COOH

tt CH8.C --------- C—C H ,-C H ,
II. II II |

C H -N H -ü-C H a COOH
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zeichnet. — Wenn man die feuchte Zinkverb, der Hämatopyrrolidinsäure bei ca. 
120’ in geschmolzenes KOH einträgt und dann üher freiem Feuer erhitzt, so 
destilliert von 270° ein farbloses ö l über. Die Rk. ist nach längeren Erhitzen auf 
320° beendet. In dem Destillat befindet sich das Hämopyrrol, in dem Rückstand 
die Hämopyrrolcarbonsäure an K gebunden. Die aus dem K-Salz gewonnene S. 
scheidet sich aus Ä. durch PAe. zunächst als fast farbloses Öl ab, das bald in 
Form von prismatischen Nädelchen erstarrt. Wegen ihrer großen Empfindlichkeit 
gegen den Luftsauerstoff wird die S. zweckmäßig als Pikrat isoliert. — Das als 
Hämopyrrolidin hezeichnete ölige Destillat wird bei ca. 30 mm Druck fraktioniert 
deat. Hierbei wird als Hauptbestandteil ein bei 80—105° sd. Öl erhalten, das aus 
einem bisher nicht zu trennenden Gemisch von wahrscheinlich zwei Pyrrolderivaten 
besteht. Das eine derselben hat ziemlich sicher die Zus. C8H16N und stellt wahr
scheinlich das dem Hämopyrrol entsprechende Pyrrolin dar. Außer diesem Ge
misch läßt sich noch in geringer Menge ein höher sd. hellgelbes Öl (Kp80. ca. 160*) 
isolieren, das stark alkalisch reagiert und einen intensiven PiperidiDgeruch besitzt. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3253—58. 25/9. [11/8.] München. Chem. Lab. d. Akad. 
d. W iss) S chmidt.

0. P ilo ty  und S. M erzbacher, Über eine neue Aufspaltung des Hämatopor- 
phyrins (3. vorläufige Mitteilung über den Farbstoff des Blutes). (Vgl. vorstehendes 
Ref.) Hämatoporphyrin wird durch schm. KOH unter B. von Stoffen zerlegt, die 
C und H in demselben Verhältnis enthalten wie Hämopyrrol und Hämopyrrolcar
bonsäure. Diese beiden Verbb. sind als primäre Spaltungsprodd. des Hämatopor- 
phyrins anzusehen u. nicht als entfernte Derivate desselben, wie es nach der sehr 
reichlichen H-Aufnahme bei der Spaltung mit reduzierenden Agenzien wahrschein
licher erscheint. — Die Spaltung des Hämoporphyrins mittels schm. KOH wird 
nach dem bei der Hämatopyrrolinsäure angegebenen Verf. ausgeführt. Hierbei 
werden die baeischen (Destillat) und sauren (Rückstand) Komplexe des Farbstoffes 
gleichzeitig erhalten. Aus dem Destillat wird durch Ausäthern und Fraktionieren 
ein Öl, als Hp-Pyrrol bezeichnet, erhalten, das ein aus A in prismatischen Blätt
chen krystallisierendes Pikrat vom F. 126° (Zers.) gibt. Das Öl geht unter ca. 
35° mm Druck zwischen ca. 70 und 90° über. Es wird in zwei Fraktionen auf- 
gefangen, deren Zus. annähernd den Formeln C0H0N für die niedrig sd. u. CeH18N 
für die hoch sd. entspricht. Beide Öle liefern mit HgCl, amorphe, in W. fast uni. 
Doppelverhb. u. geben die Fichtenspanreaktion. — Aus dem Rückstand der Kalium
schmelze läßt sich in geringer Menge eine S. isolieren, die aus Lg +  Bzl. in 
Blättchen vom F. ca. 100° (unscharf) krystallisiert, sich an der Luft braunrot färbt 
und verharzt. Sie gibt in äth. Lsg. kein Pikrat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
3258—61. 25/9. [11/8.] München. Chem. Lab. d. Akad. d. Wies.) Schmidt.

C arl Bülow , Über Mesoxalyl-bis[2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäurediäthyl- 
ester-N-l-amid]-hydrazone. Die in der Überschrift genannten Verbb. (I.), die von 
B ülow  und W eidlic h  (Ber. Dtsch. Cheun. Ges. 40. 4330; C. 1908. I. 26) durch 
Kombination von Mesoxalsäure - bis - hydrazidarylhydrazonen mit Diacetbernstein- 
säureester dargestellt wurden, werden bei der Einw. von aromatischen Diazonium- 
salzen auf das von Bülow  und W eidlic h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3373;
C. 1906. II. 1561) beschriebene Malonyl-&»8-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäuredi- 
äthylester N-l-amid in Ggw. von Na-Acetat erhalten. — Behandelt man das eben 
erwähnte Malonylderivat in essigsaurer Lsg. mit NaN02, so bildet sich das Meso- 
xalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäuree8ter-N-l-amidoxim, C28H84O10N4 : C : N- 
OH. In diesem wird beim Erwärmen mit Phenylhydrazin die Oximgruppe durch 
den Phenylhydrazonrest ersetzt. Mit Diatnid gibt das Oxim ein Rydrazon, CS8H84
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O10N4 : C : N"NH2, und bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eg. das Aminomalo- 
nyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amid, C2eH34O10N4 : CH-NH,. — 
Die Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester - N-l-amidphenylhydrazon- 
(o,mp)-carbonsäuren (Formel I.: R =  C,H6, R '=  C6H4*C02H) verbrauchen bei der 
Titration in absol.-alkoh. Lsg. mit KOH in Ggw. von Phenolphthalein je  2 Atome 
K , verhalten sich also wie zweibasische SS. Die entsprechenden carboxylfreien 
Verbb. zeigen unter analogen Bedingungen das Verhalten einbasischer SS. Hier
nach ist bei Ggw. von Alkalien das mit * bezeichnete Hydrazon-H-Atom der unten 
angegebenen Formel als ein Träger saurer Eigenschaften anzusehen. Man darf 
wohl annehmen, daß es zum Carbonylsauerstoff wandert, und dabei die Hydrazon- 
in die Azogruppe entsprechend Formel II. übergeht. Mit der Annahme der be
sonderen Reaktionsfähigkeit des primären Hydrazon Wasserstoffs in obigen Verbb. 
steht die Aufnahme nur einer einzigen NO-Gruppe durch das Mesoxalylbisdimethyl- 
pyrroldicarbonsäureesteramidpheDylhydrazon bei der Nitrosierung im Einklang.

I.
C02R .C :C (C H 3) 
COsR-C : C(CH3)

C : N-N H -R '

CO.R • C : C (CH,) C(CH,): C • CO,R
II. * i  ̂ >N»NH»C(OH): C*CO*NH*N< 3 i 2 

CO,R»C: C(CH3) V '  N -N -C 6H6 C(CH3) = C -C 02R

Das Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amidoxim, C27HS6 
OuNj, wird aus Malonyl-6*8-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amid in 
Eg. durch eine 25%ig. NaNOa-Lsg. bei höchstens 8° erhalten. Krystalle aus sd. 
Chlf. +  Lg.; F. 171°; zll. in sd. W. und Ä.; wl. in Lg. u. Bzl., 11. in A., Aceton, 
Eg. — Beim Erhitzen des Oxims mit Phenylhydrazin auf 170—175° entsteht das 
Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amidphenylhydrazon (s.u.).
— Beim Erhitzen mit 60°/oig. Hydrazinhydrat gibt das obige Oxim das Mesoxalyl- 
bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amidhydrazon, C27H36O10N6. Nadeln 
aus verd. A., F. 204—205°; 11. in A., Aceton, Chlf., Eg., kaum 1. in Lg. und sd. 
W. — Das oben erwähnte Phenylhydrazon, C33H40O10N6 (Formel I., R =  C2H6, 
R ' =  C6H6), wird beim Hinzufügen einer Benzoldiazoniumchloridlsg. zu einer al- 
kob., auf 7° abgekühlten Lsg. von Malonyl-5ts-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäure- 
ester-N-l-amid erhalten, die mit einer wss.-alkoh. Lsg. von Na-Acetat versetzt ist. 
Gelbe Nadeln aus sd. A., F. 269°; 11. in Eg., Aceton, Chlf., weniger 1. in A. und 
Bzl., uni. in Lg. und W., 1. in l°/0ig. KOH. Gibt die BtlLOWsche Phenylhydrazon- 
probe. — Durch Kochen des eben beschriebenen Esters mit 10°/0ig. NaOH entsteht 
das Mesoxalyl- bis -2,5- dimethylpyrrol -3 ,4 -  dicarbonsäure -N-l-amidphenylhydrazon, 
C26H24O10N6. Krystalle aus A., F. 209° unter Zers., 1. in Aceton, Chlf., Eg., Me
thylalkohol, swl. in Bzl., uni. in Lg. Gibt die BüLOWsche Phenylhydrazonprobe. 
Wird aus der Lsg. seines Na-Salzes durch Oxalsäure, aber nicht durch Essigsäure 
gefällt. — Das Mesoxalylbisdimethylpyrroldicarbonsäureesteramidphenylhydrazon 
wird durch Zinkstaub und sd. Essigsäure unter Abspaltung von Anilin zu Amino- 
malonyl - bis - 2,5 - dimethylpyrrol - 3,4 - dicarbonsäureester-N-l-amid, Ci7H37Oi0N6, redu
ziert. Nadeln aus Bzl., F. 219°. — Das Nitrosomesoxalyl-bis-2 ,5 -dimethylpyrrol-
3,4-dicarbonsäureesterphenylhydrazon, GjoH^OnN,, entsteht bei der Einw. von Sal
petrigsäuregas auf das entsprechende Hydrazon in Eg.-Lsg. unter KühluDg. Kry
stalle aus A., F. 246°; 11. in Eg., A., Chlf., Bzl.; swl. oder kaum 1. in W. u. Lg.
— Bei dem Vers., das Mesoxalyl-bis-dimethylpyrroldicarbonsäureesteramidphenyl- 
hydrazon mit Hydrazinhydrat und A. im Rohr bei ca. 160° zur Rk. zu bringen, 
trat unter B. von N-l-Amino-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester Spaltung ein.

Das Mesoxalyl - bis - 2,5 - dimethylpyrrol - 3,4 - dicarbonsäureester - N - l -  amid-p-tolyl-
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hydrazon, C84H42O10N6, wird aus dem BüLOW-WEiDLiCHschen Malonylderivat und 
p-Tolyldiazoniumsalz dargestellt. Gelbe Nadeln aus A., F. 242—243°; uni. in Lg. 
und W., sonst 1. — Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amid-o- 
tolylhydrazon, C84H42O10N6. Krystalle aus A., F. 248°; 11. in Aceton, Chlf., Eg., 
weniger 1. in A. und Bzl., uni. in Lg. und W. — Mesoxa,Jyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-
3,4-dicarbonsäureester-N-l-amid-m-xylylhydrazon, C86H44O10N6. Aus dem Malonyl- 
derivat und einer Lsg. des Diazoniumchlorids des m-Xylidins. Krystalle aus A.,
F. 216°. — Aus der Malonylverb. und einer Diazoninmchloridlsg. des Acet-p-phe- 
nylendiamins wird in Ggw. von Na-Acetat bei 7° das MesoxaVyl-bis-2,5-dimethyl- 
pyrrol -3 ,4 - dicarbonsäureester - N - l -  amid - p  - acetaminophenylhydrazon, C35H43Ou N7 
(Formel I., R =  C2H6, R' =  C6H4*NH»CO-CH3), gewonnen. Krystalle aus A., 
beginnt bei 186° zu erweichen, wird bei weiterem langsamen Erhitzen wieder fest 
und schm, völlig bei 225°.

Aus dem Malonylderivat und einer Diazoniumsalzlsg., die man aus Anthranil- 
säure, HCl und NaN08 gewinnt, erhält man in Ggw. von Na-Acetat die Mesoxa
lyl -bis- 2,5 - dimethylpyrrol - 3,4 - dicarbonsäureester - N -l - amidphenylhydrazon-o-carbon- 
säure, C34H40O12-N6. Krystalle aus A., F. 265—266°; fast uni. in W. und Lg., wl. 
in Bzl. und Chlf., 11. in Aceton und Eg.; langsam 1. in w. NaHC03-Lsg, leichter
1. in Sodalsg.; 1. in kouz. H2S04 mit gelber Farbe. Zeigt die BüLOWsche Rk. — 
Mesoxalyl -bis-2 ,5 - dimethylpyrrol -3,4- dicarbonsäureester - N - l -  amidphenylhydrazon- 
m-carbonsäure. In analoger Weise wie die o-Verb. mittels des Diazoniumchlorids
der m-Aminobenzoesäure gewonnen. Gelbe Nadeln aus A., F. 234—235°; 11. in 
Chlf., Eg., 1. in A. u. Bzl., uni. in Ä., Lg. u. W .; 11. in schwach erwärmter NaHCO,- 
Lsg. mit schwach gelber Farbe. Die Färbung in konz. H2S04 ist relativ schwach; 
sie wird durch Bichromat nicht verändert. — Mesoxalyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4- 

a dicarbonsäureester-N-l-amidphenylhydrazon-p-carbonsäure. Krystalle aus A., F. 286°.
4 — Mesoxalyl -bis-2,5- dimethylpyrrol - 3,4 - dicarbonsäureester - N - l -  amid - a  - naphthyl-

hydrazon, C27H42O10N8. Mittels «-Naphthyldiazoniumehlorid dargestellt, ßräun- 
i  licbgelbe Nadeln aus A., F. 272°; uni. in Lg., 1. in Ä. und Bzl., 11. in A., Chlf.,
i  Eg. — Mesoxälyl-bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amid-ß-naphthyl-
„ hydrazon, Gelbe Nadeln aus verd. A., F. 223°. — Mesoxalyl-bis-2 ,5-dimethyl-
■ pyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amidphenylhydrazon-p-sulfosäure, C{3H40O13N6S
i- (Formel I.: R =  C2H5, R' =  C6H4>S03H). Mittels Diazosulfanilsäure gewonnen,
ät, Krystalle aus Bzl. -|- A., F. 222—223°; zll. in W. und A. — Mesoxalyl-bis-2,5-di-
ai methylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester-N-l-amid-u-naphthylhydrazon-p-sulfosäure, C37H4J
u- 0 13N6S (Formel I.: R =  C2H5, R ' =  C10H6-SO3H}. Mittels Diazonaphthionsäure
it gewonnen. Braune Nadeln aus Bzl. +  A-» uni. in Lg., 1. in b. W., Ä., Bzl., Chlf.,

II. in Eg. und A. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 42. 3311—26. 25/9. [14/8.] Tübingen. 
[(. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

E m il F ischer und Géza Zem plén, Synthese der beiden optisch-aktiven Proline. 
Die m-Nitrobenzoyl-J-aminovaleriansäure gibt mit Br u. P  ein gut krystallisieren- 
des Bromderivat, welchem die Vff. die Formel I. der m-Nitrobenzoyl-ef amino-cz-brom- 
valeriansäure erteilen. Diese verliert schon bei mäßiger Einw. von Alkalien HBr 
und verwandelt sich in m-Nitrobenzoylprolin (II.) (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
1022; C. 1 9 0 9 . I. 1230), welches sich über das Cinchoninsalz in die optischen 
Komponenten spalten läßt. Die d-Verb. glauben die Vff. rein erhalten zu haben. 
Sie zerfällt beim Kochen mit HCl in m-Nitrobenzoesäure u. das bisher unbekannte 
d-Prolin (III.), von welchem sich gleichzeitig entstehende Racemverb. durch das Kupfer
salz abtrennen läßt. Durch Hydrolyse des rohen, nicht gereinigten 1-m-Nitrobenzoyl- 
prolins entsteht ein Gemisch von 1-Prolin und dl-Prolin, welche wieder durch das 
Kupfersalz getrennt wurden. — Die synthetischen aktiven Proline zeigen im wesent-
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liehen die Eigenschaften des aus den Proteinen erhaltenen 1-Prolins, doch ist das 
Drehungsvermögen der synthetischen Präparate höher, vielleicht infolge ihrer 
größeren Reinheit. — Mit NH, bezw. Methylamin setzt sich m-Nitrobenzoyl-d'-amino- 
bromvaleriansäure um zu m-Nitrobenzoylornithin (IV.), bezw. m-Nitrobenzoylmethyl- 
ornithin (V.), aus welch letzterem durch Hydrolyse zweifellos das noch unbekannte 
Methylornithin erhalten wird.

I. N 0 2C,H4C0*NH(CH2)8CHBrC02H HI. HNCHaCH2CH2CH - COaH

II. N 02C6H4C0-NCH2CH2CH2C H .C 02H IV. N 02C8H4C0-NH(CH2),CH(NH2)C02H
i____________ i

V. NOjC8H,CO . NH(CH2)8CH(NHCH8)C02H

E x p e r im e n te lle s .  Benzoyl-ö-aminovaleriansäure. Zur Darstellung empfiehlt 
C. Schotten  (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 2247; C. 88. 1158) 20 g Benzoyl- 
piperidin mit 400—500 ccm W. zum Sieden zu erhitzen und in etwa */» Stde. eine 
Lsg. von 20—25 g KMnO, einfließen zu lassen. Zur Darst. der m-Nitrobenzoyl- 
8 -aminovaleriansäure wendet man auf 20 g m-Nitrobenzoylpiperidin 800 ccm W. 
und 25—30 g KMnO, an; sie gibt (50 g) mit 6 g rotem P  u. 125 g Br S-m-Nitro- 
benzoylamino-cc-bromvaleriansäure, Ci2H130 ,N 2Br (I., Mol.-Gew. 345,04); büschelförmig 
angeordnete farblose Nüdelchen (aus h. 60°/0ig. A.), sintert gegen 120°, schm, voll
ständig bei 125°; all. in Aceton, Essigester und h. A., wl. in Ä. und Bzl.; 1. in 
150 Tin. kochendem W .; gibt (5 g) mit 40 ccm wss. NH, nach dem Sättigen mit 
NH,-Gas bei 0° und 60-stünd. Stehen bei Zimmertemp. 8 -m-Nitrobenzoylornithin, 
Ci,H u O,N, (IV., 281,15); farbloses Krystallpulver aus mkr. keilartigen Formen; 
schm, unter Zers, gegen 250° nach vorheriger Bräunung. — a-Methylamino 8 -m nitro- 
benzoylaminovaleriansäure (m- Nitrobenzoylmethylornithin), C18H170 ,N s (V., 295,17); 
aus 3 g m-Nitrobenzoylamino-cü-bromvaleriansäure, gel. in 10 g 33°/oig- wss. Methyl
amin nach 3 Tagen; farblose, feine Nadeln; färbt sich über 200° bräunlich u. schm, 
unter Zers, gegen 240°. — dl-m-Nitrobenzoylprolin, ClaHI20 6Na (II., 264,12); aus 
100 g (J-m-Nitrobenzoylamino-a-bromvaleriansäure u. 1 1 1 /1 -n. NaOH bei 37° nach 
etwa 48 Stdn.; mkr. rhombenähnliche Täfelchen (aus h. W.), schm, unscharf zwischen 
90—92°; all. in Essigester, Chlf., Aceton u. h. A., 1. in Ä., 1. in etwa 40 Tin. h. W .; 
gibt mit wasserhaltigem Ba(OH), nitrobenzoesaures Ba und dl-P ro lin ; gibt (27 g) 
mit 30 g Cinchonin in 120 ccm A. h. gelöst, dann unter vermindertem Druck ein
gedampft, bei der Verarbeitung mit W. das Cinchoninsalz des d-m-Nitrobenzoyl- 
prolins, farblose, feine Nadeln (aus 40 Tin. h. W.), schm, gegen 150° zu einer 
braunen Fl., diese gibt mit NaOH d-m-Nitrobenzoylprolin, mkr., meist sternförmig 
angeordnete Prismen (aus verd. wss. Lsg.); schm, nicht konstant bei 137—140°, also 
erheblich höher als die inaktive Verb.; ist in Ä. und W. schwerer 1. als diese; 
[«]d20 in 7 r n - NaOH (0,0630 g gel. zu 2,7882 g) =  +119,5°; gibt (4,5 g) beim 
Kochen mit 250 ccm 10%ig. HCl d-Prolin, C6He0 2N (III., 115,08); kleine Prismen 
(aus warmem A. +  Ä.), Bchm. und zers. sich bei raschem Erhitzen zwischen 215 
u. 220°; [a]D20 in wss. Lsg. (0,1026 g gel. zu 2,6544 g) =  +81,5°; wurde aus dem 
Cu-Salz (krystallinische M. vom Aussehen des 1-Prolinkupfers), das in A. leichter 
1. ist als das Cu-Salz des dl-Prolins, mit HaS freigemacht. — l-Prolin. Darst. aus 
der Mutterlauge des Cinchoninsalzes des d-Nitrobenzoylprolins wie bei der d-Verb., 
zeigt gleiche Krystallform wie dieses und schm, ebenfalls zwischen 215 und 220° 
unter Zers.; [o j]d 20 in wss. Lsg. (0,1580 g gel. zu 2,4443 g) =  — 80,9°; [«]d 20 in 
alkal. Lsg. (0,0462 g gel. in einem Gemisch von 3 Tin. KOH und 2 Tin. W. 
zu 1,9654 g) =  —93,0°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2989—97. 25/9. [9/8.] Chem. 
Inst. d. Univ. Berlin.) B loch.
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Sigm und M otylew ski, Über einige Methoxy-2-phenylcumarone. Vf. hat die 
Rk. von K o stanecki und T ambob (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 42. 901; C. 1909. I 
1336) auf einige rein aromatische o-Oxyketone übertragen. Als der Benzoresorcin 
monomethyläther (I.; K o e n ig , v . K o sta n ec k i, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4028
C. 1907. I. 263) mit Bromessigester in NaOC,H6-Lsg. 12 Stdn. erwärmt wurde, ent
stand ein Gemisch zweier verschiedener Ester. Dasselbe wurde mit alkoh. Kali 
verseift, in W. gel., mit HCl gefällt, der Nd. in wenig NaOH aufgenommen und 
C02 eingeleitet; hierbei schied sich unangegriffen gebliebener Benzoresorcinmono- 
methyläther ab. Beim Ansäuern des Filtrats fiel die 5-Methoxy-2-benzoylphenoxy- 
essigsäure (II.) aus, die schon mit etwas 5-Methoxy-2-phenylcumarilsäure (III.) ver
unreinigt war. Erstere S. ist in verd. A. leichter 1. und krystallisiert in 6-seitigen 
Blättchen vom F. 114—115°; die cyclische S. fällt aus A. in rhombischen Blättchen 
oder Nadeln aus, welche bei 198° unter COs-Entw. schm. — 5-Methoxy-2-phenyl- 
cumaron (IV.) entstand durch trockne Dest. der S. III., wie auch durch kurzes 
Kochen von II. mit Acetanhydrid +  Na-Acetat; Nüdelchen; F. 41—42°; flüchtig 
mit Wasserdampf; Lsg. in konz. HjSO« gelb. — Aus Hydrocotoin (Benzophloro- 
glucindimethyläther ; V.) und Bromessigester entstanden ebenfalls zwei, durch 
fraktionierte Krystallisation aus A. trennbare SS.; schwerer 1. ist die 3,5-Dimethoxy-
2-phenylcumarilsäure, (CHAjCAOCCaH^-COOH, Nadeln, F. 215° unter COs-Entw., 
leichter 1. die 3,5-Dimethoxy-2-benzoylphenoxyessigsäure, (CHaO)iCaHi(CO• C8H6)• 0 • 
CHS-COOH, Blättchen vom F. 140—141°. — Die beiden SS. lieferten analog wie 
die Monomethoxyverbb. das mit Wasserdampf schwer flüchtige 3,5-Dimethoxy-2- 
phenylcumaron, (CH30)sC6H80 • C„H6; Blättchen oder Nadeln aus A.; F. 83—84°; 
Lsg. in konz. H2S04 gelbbraun. — Diese Rkk. sind ein neuer Beweis (vgl. P o lla k , 

CH„0 CHsO O
^^C H j-C O O H

- C O - C A
II.

CHaO 0  CHaO
CH„0

CH

c-c a
CHsü

0H  OH HO ? H

CHaO ^  CO HO CO

Monatshefte f. Chemie 18. 736; C. 1908. I. 667) dafür, daß dem Hydrocotoin nicht 
die isomere Formel VI. zukommen kann. — In ganz ähnlicher Weise (vgl. auch
E. F is c h e s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1019; C. 1909. I. 1238) ließ sich zeigen, 
daß das aus Benzoesäure u. Pyrogallol darstellbare „Alizaringelb A “ Formel VII. 
und nicht Formel VIH. besitzt: Beim Behandeln mit Dimetbylsulfat -f- Alkali 
bildete es einen Monomethyläther, (CHaO)(OH)4C8Hs• CO• C8H5 (gelbliche Blättchen 
aus A., F. 164—165°), der dann bei wiederholter Methylierung in den Dimethyläther, 
(CH30)3'*(0H)’C6Ha(C 0• C A ) 1 (Blättchen aus A., F. 120—121°), übergiDg. — Bei 
der Umsetzung mit Bromessigester lieferte letzterer direkt das 5,6-Dimethoxy-2- 
phenylcumaron, (CH80).2C8Ha0  • C9H6; mit Wasserdämpfen schwer flüchtige Blättchen 
aus A.; F. 83—84°; die gelbe Lsg. in konz. H8S04 wird von FeCla grün, nach 
längerem Stehen violett gefärbt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3148—52. 25/9. 
[7/8.] Bern. Univ. Lab.) S te lzn eb .
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E. Fosse, Die Basizität des Dinaphthopyranols zeigt sich nur in saurem Medium. 
Bekanntlich verdrängt das Dinaphthopyranol (S. 1133) in essigsaurer Lsg. das Kalium 
des Kaliumpikrats unter B. von Dinaphthopyrylpikrat und Kaliumacetat, Das 
Pyranol ist aber keineswegs eine mit den Alkalihydraten vergleichbare starke Base, 
denn sein Chlorid, Bromid und Pikrat geben mit W. keine neutrale Lsg. Bei ge
wöhnlicher Temp. löst W. diese Salze nicht, in der Siedehitze zers. es dieselben 
in S. u. Pyryloxyd. Das Dinaphthopyranol entfernt sich in dieser Beziehung nicht 
nur von den Metallhydroxyden, sondern auch von den Carbinolen der Triphenyl- 
methanreihe, welch’ letztere selbst in wss. Suspension starke Basen sind. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 5. 827—28. 5/8. Lille. Chem. Inst. d. Univ.) D ü st e b b .

A. L adenburg  und W. Sobecki, jEin neuer Fall von Stickstoffisomerie in der 
Piperidinreihe. Ähnliche Verhältnisse wie beim Coniin u. Stilbazolin konnten Vff. 
auch beim r -B e n z y l-« - p ip e c o l in  konstatieren. Je  nach ihrer Darst. zeigen die 
aktiven O'-Benzylpipecoline verschiedene Drehuugsvermögen. — Das erforderliche 
Picolin erhielt man aus der rohen Base (Kp. 127—131°) über das durch Umkrystalli- 
sieren gereinigte Hg-Salz (La d e n b u b g ); Kp. 128—128,5° (korr.). — Durch Re
duktion mit Na +  A. wurde hieraus das r-Pipecolin gewonnen. — H C l-S a lz , 
Krystalle aus Aceton-A.; F. 208—209°. — Die Spaltung des r-Pipecolins geschah 
durch Umkrystallisieren des d - D i ta r t r a t s ;  das gewonnene d-Pipecolin hatte einen 
Drehungswinkel von 30,4°. Bei 3 voneinander unabhängigen Verss. wurde stets 
dieser W ert erhalten. Einen etwas größeren Winkel erhielt man einmal bei 
weniger sorgfältiger Reinigung des Pipecolinhydrochlorids; durch weiteres Um
krystallisieren des Ditartrats sank der Drehungswinkel.

Die Benzylierung der raeemischen Verb. erfolgt unter Erwärmung beim Mischen 
von r-Pipecolin und Benzylchlorid. Zur Beendigung der Rk. erhitzt man auf dem 
Wasserbad und treibt das unverbrauchte Benzylchlorid und nach dem Alkalisch
machen die Base mit Wasserdampf ab. Das r-Benzylpipecolin zeigt Kp.47 160—162°; 
Kp. 267° (korr.); färbt sich beim Sieden unter Atmosphärendruck anscheinend durch 
Berührung mit der Luft schwach gelblich. Im Vakuum frisch destilliert, hat die 
Base nur einen Stich ins Gelbe; bräunt sich bei längerem Stehen an der Luft. — 
Die Spaltung läßt sich mit Hilfe des Ditartrats leicht ausführen; nach 3-maligem 
Umkrystallisieren des Ditartrats zeigte das S-Benzylpipecolin im 5 cm-Rohr eine 
Drehung von 47,9°, nach 4-maligem 49,1°; die durch mehrfache Krystallisation er
zielten Werte sind in einer Tabelle zusammengestellt. — Stellt man die Base durch 
Benzylierung des optisch-aktiven d -P ip e c o l in s  (bei mäßiger Temp., um Racemi- 
sation zu vermeiden) dar, so dreht das erhaltene B e n z y lp ip e c o l in  50,1° nach 
rechts. Die nach dem Behandeln mit d-Weinsäure gewonnene Base dreht 50,4°, 
welcher W ert beim Umkrystallisieren des D itartrats noch etwas steigt. Die Drehung 
der beiden Basen im 5 cm-Rohr zeigt demnach einen deutlichen Unterschied von 
1,5°; D. u. t d sind bei beiden identisch, D.21 0,9527; nD =  1,5187; auch die Salze 
zeigen kaum Unterschiede; die D i t a r t r a t e  schm, bei 67—69°. — C18H19N*HC1» 
AuCla, F. 110—112° (aus dem optisch-aktiven Pipecolin 112—114°). — Pt-Salze 
ließen sich nicht krystallisiert erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3152—56. 
25/9. [9/8,] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) J ost.

K a rl L öffler und M ax F lü g e l, Über das oo-Oxy-a-propylpiperidin und eine 
neue Synthese des Piperolidins (S- Coniceins). Von den drei möglichen Oxy-tz-n- 
propylpiperidinen mit der Hydroxylgruppe in der Seitenkette war das co- Oxy-a-n- 
propylpiperidin, C6Hl0N-CH2-CHa*CH2«OH, bisher nicht bekannt. Dieses Alkin 
ist von den Vff. dargestellt worden. Durch Wasserabspaltung geht es in die Verb. 
C6H19N*CH2-CH : CH2 über, deren B. a priori auch aus dem tz-Pipecolylmethyl-
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alkin erwartet werden könnte. Da aber keins der beiden aus dem letzteren Alkin 
gewonnenen Allylpiperidine mit der obigen Verb. identisch ist, so wird mit diesem 
Ergebnis die von L öffleb  u . T sc h u n k e  (Ber. Dlsch. Chem. Ges. 42. 929; C. 1909. 
I. 1404) gefundene Tatsache bestätigt, daß die beiden Allylpiperidine aus a-Pipe- 
colylmetbylalkin cis-trans-Isomere sind. — In dem <ö-Oxy-tt-n-propylpiperidin ließ 
sich die Hydroxylgruppe durch J  ersetzen. Die erhaltene Jodbase spaltete beim 
Erhitzen mit NaOH H J unter B. des von I.OFFLEB und K aim  (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 94; C. 1909. I. 549) beschriebenen Piperolidins (s. Formel) ab. Dieselbe

CH • CH ‘CH-CH Verb. wird als Hauptprod. aus dem Alkin selbst
¿H  CH N CH durch P,Os oder durch korrz. H2S04 erhalten. — Die

8* 8’ 8 B. des 03-Oxy-a-propylpiperidins erfolgte aus der
von ElNHOBN und LiEBKECHT beschriebenen Pyridylacrylsäure, C5H4N-CH : CH- 
COjH, durch Überführung in ihren Äthylester und nachfolgende Reduktion des 
letzteren nach der LADENBUBGschen Methode.

Der Pyridylacrylsäureäthylester, C8H90,N  • CSH5, wird durch Einleiten von HCl 
in eine w. absol. alkoh. Lsg. der salzsauren Pyridylacrylsäure erhalten. Fast farb
lose Fl., die bei ca, 4° zu Nadeln erstarrt. Schm, bei Körpertemp.; Kp.i6 161°. — 
C10Hu OäN-HCl.ÄuCI8. Gelbe Nadeln; F. 149°. — (C A A N -H C J^ P tC l.. Gelbe 
Nadeln; F. 114°. — Läßt man eine h. absol.-alkoh. Lsg. des Esters auf Na fließen, 
so erhält man das co-Oxya-propylpiperidin, C6H10N • CH2 • CHa • CHa • OH. Etwas 
dickfl. Öl, Kp. 248°; D.154 1,0043. — C8H170N.HC1. Zerfließliehe Nadeln aus h. 
Aceton -f- wenig absol. A., F. 128°. — C6H17ON-HCl(HgCl1)6. Körnige Krystalle, 
F. 182—183°. — Erhitzt man das Alkin mit rauchender H J und rotem P  im Rohr 
auf 125°, verd. den Bombeninhalt, aus dem sich das H J-Salz der dem Alkin ent
sprechenden Jodbase in krystallinischer Form nicht gewinnen läßt, mit W. und 
erwärmt die stark alkal. gemachte Lsg. auf dem Wasserbade, so erhält man das 
Piperolidin, das sich durch Abblasen mit Wasserdampf isolieren und durch Darst. 
seines Pikrats reinigen läßt. — Beim Erhitzen einer Eg.-Lsg. des AlkiDS mit konz. 
H ,804 auf 160—165° entsteht ein Gemisch von Piperolidin und geringeren Mengen 
ex-Piperidyl-3 -propen. Die Basen werden in alkoh.-ätb.. Lsg. mittels Pikrinsäure 
getrennt, wobei das Pikrat des Piperolidins sich ausscheidet, das ölige Pikrat der 
ungesättigten Base gelöst bleibt. — Das aus dem 11. öligen Pikrat gewonnene 
a-Piperidyl-3 propen, C6H10N-CH2-CH : CHS, ist ein farbloses Öl; Kp. 170—171°;
D.164 0,8823; besitzt Coniceingeruch; ist leicht flüchtig; entfärbt KMn04. — HC1- 
Salz. Nadeln aus Aceton -(- A.; F. 202—203°. — C8H16N*HCI*AuCl8. Goldgelbe 
Blättchen, F. 101°. — (C A A H C l/jP tC I* . Tafelförmige Krystalle aus W., F. 174°. 
— Beim Erhitzen eines Gemisches von P30 6 mit dem Alkin auf 135° werden die 
gleichen Basen wie bei der Einw. von H8S04 in ähnlichen Mengenverhältnissen 
erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3420—27. 25/9. [12/8.] Breslau. Chem. Inst, 
d. Univ.) Schmidt.

K a rl L öffler und Curt F re y tag , Über eine neue Bildungsweise von N-alky- 
lierten Pyrrolidinen. Bromconiin, welches das Br in der Imidgruppe substituiert 
enthalt, spaltet beim Erhitzen mit konz. HsS04 Bromwasserstoff ab unter Schließung 
eines Pyrrolidinrings; es entsteht das „Piperolidin“ (¿-Conjcein) (vgl. L ö ffleb , 
K a im , Ber. Dtsch, Chem. Ges. 42. 94; C. 1909. II. 549). Auf analogem Wege 
lassen sich N-alkylierte Pyrrolidinderivate aus aliphatischen Aminen vom Typus 
des Methyl-n-butylamins, z. B. dem Methyl-n-butylamin und Methylisoamylamin, 
nach der Bromierung am Stickstoff gewinnen (vgl. auch das folgende Ref.).

Zur Darst. des auf anderem Wege von F b a n c h im o n t u . V a n  Ebp (Rec. trav. 
chim. Pays-Bas 14. 317) gewonnenen Methyl-n-butylamins wird eine 30°/0ige alkoh. 
Methylaminlsg. mit n-Butyljodid auf 100° erhitzt, das erhaltene Basengemisch in
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salzsaurer Lsg. mit NaNO, behandelt u. das als uni. Öl abgeschiedene Nitrosamin 
des Methylbutylamins (Kp. 191—195°) durch HCl-Gas zerlegt. — Pikrat. Blättchen 
aus A., F. 111—112°. — Hg-Salz. Nadeln. Schüttelt man das Methylbutylamin 
mit einer 6tark gekühlten Natriumhypobromitlsg., so scheidet sich das Bromid, 
CHa • CH, • CH, • CH,N(CH8) • Br, als schweres, hellgelbes, ziemlich beständiges Öl ab.
— Trägt man das Bromid in konz. H ,S04 ein und erhitzt die Lsg. zunächst auf

0 2  OH ^em Wasserbade und dann auf 135°, so erhält man das
I  >N *C H 3 N-Methylpyrrolidin (s. Formel), das, über das P ikrat ge-

* 1 reinigt, die von L ie b e b m a n n  und Cy b u l sk i  (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 28. 578; C. 95. I. 1031) angegebenen Eigenschaften zeigt. — Methyl
pyrrolidin. D.154 0,7822. Pikrat. Feine Nadeln (aus A.-Aceton), die beim Stehen 
in derbe Krystalle übergehen; F. 221°. — HCl-Salz. Zerfließliche Nadeln. — Pt-
Salz. Nadeln aus W. -)- A., zers. sich bei 220°. — Hg-Salz. Krystalle, F. 213
bis 214°. — Jodäthylat. Sehr zerfließlich. — Chloräthylat. P t-S a lz , [C6HUN 
(C,H5)Cl],PtCJ4. Krystalle, F. 240—242°. — Au-Salz, C6Hu N(CsH6)C1-AuC1,. Na
deln, F. 268°. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 42. 3427—31. 25/9. [12/8.] Breslau. Chem. 
Inst. d. Univ.) S chmidt.

K a rl Löffler und Sam y K ober, Über die Bildung des i-Nicotins aus N-Methyl- 
ß-pyridylbutylamin (Dihydrometanicotin). Nach dem im vorstehenden Ref. be
schriebenen Verf. wurde aus dem am N bromierten N-Methyl-/9-pyridylbutylamm 
(I.) das Nicotin (II.) dargestellt.

CH,—CH, CH,—CH.
-CH, CH, A - C H  CH, XN

j I> -C H C 1.[C H ,],N (C H 8) . CO. c9h 5

CH : CH • CH,. C H ,. N(CHS) • CO • CgH6
IV.

X N

Nicotin wird nach den Angaben von P in n e b  (Ber. Dtsch. Chem Ges. 27. 1058. 
2863) durch Kochen mit Benzoylchlorid in das N-Methylbenzoyl-ß-pyridylchlor- 
butylamin (III.) übergeführt. — Dieses gibt beim Kochen mit alkoh. KOH das 
N-Methylbenzoylpyridyl-ß-butylenylamin (Benzoylmetanicotin, IV.). Die über das 
P ikrat gereinigte Base, die von P in n e b  als Öl beschrieben worden ist, krystallisiert 
aus Ä. in Nadeln vom F. 83°. — Aus der Benzoylverb. wird durch Erwärmen mit 
20°/oig. HCl auf dem Wasserbade das Metanicotin gewonnen. Kp. 272—274°; D.154 
1,006, reduziert saure KMnö4-Lsg. sofort. — Erhitzt man das Metanicotin mit 
rauchender H J und rotem P  auf 100° im Rohr, so lagert die Base H J an. Das 
HJ-Salz der hierbei entstehenden Jodbase krystallisiert indes nicht. Gibt man zu 
dem HJ-Additionsprod. in einer Kältemischung Zinkstaub in kleinen Portionen, 
fügt dann nach 24-stdg. Rühren 25°/0ig. HCl hinzu und erwärmt schließlich nach 
weiterem 24-stdg. Rühren das Ganze auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der 
H-Entw., so erhält man das Dihydrometanicotin, C ^H ^N ,. Die Base wird über 
das Pikrat gereinigt und stellt dann eine wasserhelle Fl. vom Kp. 258—259° dar, 
besitzt einen kaum merklichen Nicotingeruch, ist 11. in W., Aceton, Chlf., weniger 
in Ä.; D.154 0,959. — Clc,H18N,(HCl-AuCl8),. Nadeln aus W., F. 138°. — C10H18N, 
PtCJ6. Rote Prismen, F. 198—199°. — Pikrat, C16H19N60 7. Hellgelbe Nadeln aus 
Aceton; F. 161—162°; fast uni. in Ä., wl. in A., zl. in Aceton.

Gibt man Dihydrometanicotin zu einer stark gekühlten Lösung von unter- 
bromigsaurem Natrium, so scheidet sich die am N gebromte Base (I.) als schweres,
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gelbes Öl ab, das große Neigung zeigt, sich unter Explosionserscheinungen zu zers. 
— Aua dieser Bromverb, wird das Nicotin (II.) erhalten, wenn man sie zu konz. 
H ,S04, die auf Zimmertemp. gehalten wird, hinzutropfen läßt und die erhaltene 
Lsg. nach 12-stdg. Stehen noch 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwärmt. Höheres 
Erhitzen verschlechtert die Ausbeute. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3431—38. 25/9. 
[12/6.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) S chmidt.

W a lte r  J. D illing , Coniin, Conhydrin, Pseudoconhydrin, y-Conicein und ein 
neues isomeres Coniin. Eine Zusammenstellung ihrer chemischen Reaktionen. Vf. 
hat zuerst mit dem reinen Coniin, Conhydrin, Pseudoconhydrin, y-Conicein u. dem 
isomeren Coniin (y,05',«'-Trimethylpiperidin, vgl. G u a b e sc h i, Atti della R. Accad. 
de Scienze d. Torino 4 3 . 14/6.*; C. 1 9 0 8 . II. 1443), und dann mit Lsgg. dieser 
Alkaloide und ihrer Hydrochloride eine große Zahl von Rkk. ausgeführt, die er in 
2 großen Tabellen zusammengestellt hat. Des weiteren bespricht Vf. die einzelnen 
Rkk., sodann beschreibt er eingehend die Melzersche Rk. u. faßt die Resultate, die 
er mit dieser Rk. bei Coniin und den anderen Alkaloiden erhalten hat, in einer 
Tabelle zusammen. Zum Schluß gibt Vf. ein Verf. zur Unterscheidung des Coniins 
von seinen verwandten u. anderen Alkaloiden an. In einer salzsauren Lsg. lassen 
sich diese Alkaloide folgendermaßen erkennen: 1. Zu der neutralen Lsg. gibt man 
zuerst 1—2 Tropfen Sodalsg., dann einige Tropfen A. und CSa, kocht, fügt W. im 
Überschuß und wenige Tropfen Kupfersulfatlsg. zu: Coniin, Conhydrin, Pseudo
conhydrin, y-Conieein erzeugen eine braune Färbung. Spartein, Lobelin, Nicotin 
und das isomere Coniin geben eine grünlichgelbe oder keine Färbung. Letztere 
Alkaloide lassen sich dann mit Hilfe des Geruches, des Fröhdes-, des Mandelins- 
reagens und durch alkoh. Phenolphthaleinlsg. unterscheiden. 2. Man fügt NaOH 
zur Lsg. und schüttelt mit Ä. aus und verdampft die äth. Lsg., Coniin, y-Conicein 
bleiben als Fl. zurück, letzteres färbt sich mit konz. HCl grün, Conhydrin krystalli
siert in flachen Platten, Pseudoconhydrin in Nadeln. 3. Es wird wie bei 1. ver
fahren, nur nimmt man an Stelle des CuS04 Uraniumnitrat u. schüttelt zum Schluß 
mit Toluol aus: Eine Rotfärbung des Toluols zeigt Coniin an, eine schwache Gelb
färbung oder keine Färbung Conhydrin oder Pseudoconhydrin. 4. Das Coniin wird 
mittels des NESSLEEschen Reagens isoliert. 5. Bei der Sublimation der nach 2. er
haltenen Krystalle bei Wasserbadtemp. gibt Conhydrin cholesterinähnliche Krystalle, 
Pseudoconhydrin Nadeln. (Pbarmaceutical Journ. [4] 29 . 34—37. 10/7. 70—72. 
17/7. 102—4. 24/7.) H e id u sc h k a .

W alte r  J . D illing , Die Isolierung der Coniumalkaloide aus tierischen Geweben 
und die Wirkung lebender Zellen und zersetzter Organe au f diese Alkaloide. Vf. 
faßt die Resultate seiner Unteres, wie folgt zusammen: 1. Am besten läßt sich 
Coniin durch Dest. aus tierischen Geweben isolieren. 2. Coniin scheint zers. zu 
werden durch die Wrkg. sowohl lebender Zellen, als auch zers. Gewebe. 3. Con
hydrin u. Pseudoconhydrin können aus tierischen Geweben sowohl durch Extraktion 
mit A., als auch durch Fällung mit Phosphorwolframsäure isoliert werden. Aber 
diese Methoden geben nicht genügend konstante Resultate, um einen endgültigen 
Schluß auf die Wrkg. sowohl der lebenden Zellen als auch zers. Gewebe auf diese 
Gifte ziehen zu können. (Bio-Chemical Journ. 4 . 286—99. [10/5.] Sep. Rostock. 
Pharmakol. InBt. d. Univ.) H eid u sc h k a .

Em. B ourquelo t, Über ein allgemeines Verfahren zur Oxydation durch oxy
dierende Fermente. Bezugnehmend auf die Publikation von B e e t e  a n d  u . Me y e b  
(S. 455) zählt Vf. zunächst die fast sämtlich in seinem Laboratorium ausgefübrten 
Arbeiten auf, bei welchen durch die oxydierende Wrkg, eines Fermentes zwei aro-
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matiscbe Kerne unter Austritt von je einem Atom H miteinander, und zwar durch 
Kohlenstoff verknüpft wurden. Studiert wurde die Oxydation beim Morphin, Vanillin, 
Guajaeol, Thymol, Eugenol u. Isoeugenol. Vf. wendet sich darauf gegen die von 
B e r t b a n d  u . Me y e b  geäußerte Ansicht, wonach e s  die Tyrosinase sei, welche die 
Umwandlung des Morphins in Pseudomorphin bewirke, indem er darauf hinweist, 
daß auch das tyrosinasefreie arabische Gummi das Morphin zu Pseudomorphin 
oxydiert. Möglicherweise ist die auf das Morphin wirkende Oxydase weder die 
Laccase, noch die Tyrosinase, sondern eine andere Oxydase, die Morphinase. Vf. 
warnt vor voreiligen Benennungen der 1. Fermente u. Angabe ihrer Eigenschaften. 
(Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 101—5. 1/8.) D ü STEBBEh n .

B. S toerm er und H. E incke, Eine neue Synthese von Cinnölinderivaten. Diese 
Basen waren nach dem älteren Verf. aus dem o-Phenylpropiolsäurediazoniumchlorid 
nur schwer zugänglich; eine bequemere Darstellungsmethode haben Vff. aufgefunden, 
als sie, von stereochemischen Gesichtspunkten ausgehend, in gewissen o-Amino- 
gem-diphenyläthylenen die NHa-Gruppe durch Hydroxyl ersetzen wollten; hierbei 
erhielten sie kein Phenol, sondern infolge einer Isomérisation des Diazonium- 
chlorids unter Ringächluß die salzsauren Salze von 4-Arylcinnolinen:

Daß der Base I. diese und nicht die isomere Formel II. zukommt, ergibt sich 
besonders aus der Beständigkeit gegen Chrorcsäure, der eine semicyclische CHS- 
Gruppe nicht standgehalten hätte, ferner daraus, daß das o-Amino-g'em-diphenyl- 
brom äthylen, NHa‘C6H4'C(C6H6) : CH-Br — allerdings viel weniger glatt — das
selbe Phenylcinnolin lieferte. Auch die Nichtbildung einer analogen Verb. aus dem 
o-Aminodiphenylmethylcarbinol, NH2-CeH4-C(CeHe)(CHa)(OH), spricht dafür, daß 
eine olefinische Doppelbindung an dem Ringschluß beteiligt sein muß. — Durch 
oxydativen Abbau der Base I. ließ sich die Phenylcinnolinsäure (III.) gewinnen, 
die dann bei der CO,-Abspaltung die Monocarbonsäure IV. und schließlich das 
Phenylpyridazin (V.) ergab. — Die auffallend leichte und glatte Schließung des 
Cinnolinringes fand sich bei den Homologen o-Aminophenyltolyläthylen u. o-Amino- 
diphenylpropylen wieder; die Rkk. erinnern an die ebenfalls ohne Schwierigkeit 
vor sich gehende Anlagerung von Diazomethan und Diazoesaigester an Äthylen
bindungen, wobei ebenfalls cyclische Prodd. mit zwei benachbarten N-Atomen ent
stehen. — Die Hyärohalogenide des 4-Phenylcinnolins zeigen auffällige Farben
erseheinungen und besitzen zum Teil auch anomale Zus.: die gelben, orangen und 
roten Hydrojodide lösen sich in W. mit hellgelber, in Chlf. mit rotbrauner Farbe. 
Vielleicht handelt es sich hierbei — ähnlich wie bei den Methylphenylacridonium- 
salzen (H a ntzsch , Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 42. 68; C. 1909. I. 545) — um je nach 
dem Lösungsmittel verschiedene Molekulargrößen der Salze. — Auch das rotbraune 
Ginnolinjodmethylat wird nach B üsch  u . R a st  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 527;
C. 97. I. 760) von A. mit brauner, von W. aber unter Verschwinden der Farbe gel. 
Das Phenylcinnolinjodmethylat ist intensiv rot und zeigt den einzelnen Solvenzien 
gegenüber ein analoges Verhalten; das Chlormethylat ist nur hellgelb gefärbt. Das 
besonders durch ein wl. Argentonitrat charakterisierte Phenylcinnolin ist ebenfalls, 
und zwar schwefelgelb, gefärbt, das aus ihm durch Abbau erhältliche Phenylpyrid
azin ist dagegen farblos.

H CI



W ill man das o-Aminobenzophenon, NHa • 09H4 • CO • C8H6, in größeren Mengen 
darstellen, so ändert man zweckmäßig die Vorschrift von U l lm a n n  und B leiek 
(Ber. Dtseh. Chera. Ges. 35. 4273; C. 1903. I. 332) dahin ab, daß man das Toluol- 
bulfoanthranilsäurechlorid auf das Benzol im Vakuum einwirken läßt und ein an.

^N- N N
iN ifO iN

^ \ c ( :  gh^ " '̂  hooc/ ' v / T
c sh b c „h .

HVI C H aC O .N H .C gH ^g . c<^Br m  CH8CO-NH.C8H4̂ c  . c < .^

der Luft bereits stark korrodiertes AlCla hiazugibt. Beträchtliche Mengen des 
Ketons finden sich in der beim Eingießen der Doppelverb, in Eis entstehenden was. 
Lsg. und scheiden sich aus dieser langsam als Chlorhydrat ab; bei der Verseifung 
des als Hauptprod. erhaltenen Toluolsulfon-o-aminobenzophenons genügen auf je 
50 g 500 g konz. HaS04. — Das wl. Sulfat des o-Aminobenzophenons, ClaHu ON* 
H ,S04, bildet schwach fleischfarbene Kryställehen vom P. 112—113°. — Bei der 
Einw. von CHaMgJ auf das Aminoketon in Ä. scheidet sich nach '/„-stünd. Kochen 
der dunkelroten Mischung ein krystallinischer Nd. ab, den man mit Eis, konz. 
NH4C1-Lsg und etwas NHa zerlegt. Man erhält dann das o-Aminodiphenylmethyl- 
carbinol, NHa • C„H4 • C(C9HB)(CH8)(OH), in theoretischer Ausbeute. Kryatalle aus 
Lg., bezw. wenig Bzl. Lg.; F. 84—85°; 11. in Ä,, A., Bzl., wl. in Lg. — Geht 
durch 1-stünd, Kochen mit 35%ig. HaS04 glatt in o-Amino-gem-diphenyläthylen, 
NHa«C6H4'C(CgH6) : CHa, über; Krystalle, P. 76—77,5°; zll. in A., Ä., Bzl., Eg., 
etwas schwerer in Lg.; das Chlorhydrat ist wl., das Pt-Salz schm, bei 195° unter 
Zers. Ein mit der alkoh. Lsg. der Base imprägnierter und dann mit rauchender 
HOI befeuchteter Fichtenspan färbt sich nach einiger Zeit tief orange; das Acetyl- 
und Benzoylderivat zeigen diese Rk. nicht. — Sulfat, C14HlaN ,H aS04. Schwach 
rötliche Blättchen; P. 166—168°; 11. in W., A., uni. in Ä. — Pikrat, Cl4H1BN* 
0 6Ha0 7N8. Gelbe Kryställehen mit l/a—1 Mol. CaHa aus Bzl.; F. 149°; 11. in A., 
Ä., wl. in Bzl., uni. in Lg. — o-Acetylamino-gern-diphenyläthylen, CHaCO-NH-C9H4* 
C(CaHa) : CHa, durch Übergießen der Base mit Acetanhydrid dargestellt; Krystalle 
aus A., F. 122°; 11. in h. A., Aceton, Eg,, swl. in Ä , Bzl., Lg. Wurde auch durch 
längeres Kochen des Carbinols mit Acetanhydrid -f- Na-Acetat erhalten, wobei als 
Zwischenprod. der o-Acetylaminodiphenylmethylcarbinolessigester, OH3CO*NH*C8H4» 
C(C9H6)(CH3)-O.COCH8, auftritt, Krystalle vom F. 160—162°.

Bei Veras., die beiden theoretisch möglichen Stereoisomeren VI. und VII. zu 
gewinnen, wurde stets dasselbe o-Acetylamino-gem-diphenylbromäthylen erhalten, 
dem aus später mitzuteilenden Gründen die Formel VII. zukommen dürfte. Die 
Verb. entstand aus dem Acetylaminodiphenyläthylen und Brom in Eg ; Kryställehen 
aus A.; F. 146°; 11. in h, A., 1. in Bzl., CSa, wl. in Ä,, Lg.; in 10°/0ig. HOI wl., 
in rauchender S. 11. — Wird durch 1-stdg. Kochen mit letzterer zum o-Amino-gem- 
diphenylbromäthylen, NHa-ö 8H4»C(C9H6) : CH*Br, verseift; Kryställehen aus A.; 
F. 87—88°; 11. in Ä., Bzl., wl. in Lg.; lieferte beim Acetylieren die Verb. vom
F. 146° zurück; Abspaltung von Halogenwasserstoff war nnr durch Kochen mit 
alkoh. Kali zu erreichen, doch entstand hierbei das erwartete Phenylindol nicht. — 
Pt-Salz, (C14HlsNBr)aHaPtC)9. Hellgelbbraunes Pulver, schm, bei ca. 209° unter 
Zers. — o-Ammophenyl-p-tol/ylmethylearbinol, NHa • C8H4 • C(C6H4 • CHa) (CHa) (OH), aus 
o-Aminophenyl-p-tolylketon und CH3MgJ; Krystalle aus A.; F. 92—93°; zll. in A., 
Ä,, Bzl., schwerer in Lg. — Geht bei 1-stdg. Kochen mit 35°/0ig. HaS04 in o-Amino-

XTIT. 2. 90
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phenyl-p-tolyläthylen, NH,»C8H4*C(C#H4*CH8) : 0H a, über, ein in verd. SS. und 
organischen Solvenzien 11. Öl, vom Kp,60 224—226°. — Sulfat, (C16H16N)aHaS04. 
Blättchen, F. 141—142°; 11. in A., Chlf., swl. oder uni. in Ä., Bzl., Lg. — o-Amino- 
diphenyläthylcarbinol, NHa • C6H4 • C(C8H6)(GaHg) (OH), aus o-Aminobenzophenon und 
CaH6M gJ; Blättchen; F. 101—102°; 11. in Bzl., JL, h. A., swl. in Lg. — Liefert 
bei 1-stdg. Kochen mit 30°/0ig. H ,S 04 o-Amino-gem-diphenylpropylen, NHS-C8H4* 
C(CgHs) : CH.CHS; Krystalle aus Lg.; F. 50—52°; 11. in allen organischen Solvenzien. 
— Hydrochlorid, C15H15N,HC1. Blättchen, F. 205—208°; all. in A., wl. in verd. 
HCl, uni. in Ä. — Pt-Salz, (C16H15N)aHaPtCJ8. Gelbliche Kryställehen, die sich 
oberhalb 150° verfärben und bei etwa 191° unter Zersetzung schm. — Au-Salz, 
C16H18N, HAuC!4. Rotes, krystallinisches Pulver, wird schon unterhalb 100° miß
farbig und schm, bei etwa 125° unter Zers.

Zur Darst. des 4-Phenylci,nnolim (I.) wurde das o-Amino-pm-diphenyläthylen 
in 10°/oig. HCl gel. und bei gewöhnlicher Temp. oder unter Eiskühluug mit so viel 
Nitritlsg. versetzt, bis KJ-Stärkepapier dauernd gebläut wurde; beim Reiben krystal- 
lisierte dann direkt das salzsaure Salz der Ringbase aus, das mit NHa zerlegt 
werden konnte. Schwefelgelbe, lichtbrechende Krystalle aus Lg.; F. 67—67,5°; in 
verd. SS. mit hellgelber Farbe 31.; in h. W. und Lg. wl., in A., Ä., Bzl. 11.; ent
färbt KM ü04 nur sehr langsam; liefert mit Brom in Eg. ein rotes Perbromid (?); ist 
bei gewöhnlichem Druck unzers. destillierbar, wird von C r08 in Eg. nicht an
gegriffen. Entstand zu 22 °/0 der Theorie beim Diazotieren von o-Aminodiphenyl- 
bromäthylen in salzsaurer, nicht aber in schwefelsaurer Lsg. — Hydrochlorid, 
C14H18Na,HCl —|— HaO. Gelbe Krystalle aus 10°/8ig. HCl; F. ca. 130° unter Zers.; 
mit W. partiell zerfallend; in A. und Eg. 11., in B zl, Chlf. wl., in Ä. uni. — 
Hydrobromid. Hellgelbe Krystalle, F. 202—204°. — Hydrojodide. Nur einmal 
wurde aus verd. jodwasserstoffsaurer Lsg. ein hellgelbes, sich beim Trocknen gelbrot 
bis rot färbendes Salz erhalten; meist entstanden dunkelorange Nädelchen des 
basischen Hydrojodids, 2C14H18Na,H J, vom F. 93—95°, die mit hellgelber Farbe in 
A. 11., in W. wl. und in Ä. swl. waren; die rotbraune Lsg. in wenig Chlf. ent
färbte sieh beim Schütteln mit viel W. — Das normale Salz C14H10N2)H J wurde 
beim freiwilligen Verdunsten einer mit H J versetzten alkoh. Lsg. der Base, zuweilen 
auch aus wss. Lsg. erhalten; rote, in A. 11., in W. wl., in Ä. swl. Krystalle; diese 
Lsgg. sind hellgelb bis gelb, während die Lsgg. in viel Nitrobenzol oder sehr viel 
Chlf. rotbraun erscheinen; durch Schütteln mit viel W. werden alle Lsgg. entfärbt. 
Da3 Salz zers, sieh oberhalb 150° allmählich; an der Luft schwärzen sich beide 
Hydrojodide langsam infolge Oxydation zu Perjodid. — Phenylcinnolinsulfat, 
C14Hi0Na,HaSO4, entstand, als eine mit HaS04 angesäuerte Lsg. des o-Aminodi- 
phenyläthylens in A. mit Amylnitrit versetzt wurde und nach Zusatz von Ä. 
24 Stdn. stehen blieb, schied sich aber auch aus, als man Ä. zu einer alkoh.- 
Bchwefelsauren Lsg. der Ringbase hinzugab; goldgelbe Kryställehen; F. 181—182°; 
zll. in verd. HaS04, wl. in A., swl. oder uni. in Ä. u. Lg. — Nitrat, Cl4H10Na,HNO8. 
Hellgelbe Nädelchen aus verd. HNOg; F. 156—157°; wl. in W., zwl. in A., swl. 
oder uni. in Ä., Bzl., Lg. — Pikrat, C14H10Na,C8H8O7N8. Verfilzte, tief goldgelbe 
Nädelchen aus Bzl.; sintert bei 147—148°, schm, klar bei 156—158°; 11. in A., 
schwerer in Ä., Bzl. — Pt-Salz, (C14H10Na)aHaPtC]8. Hellbräunliche Kryställehen 
aus A. +  HCl, die sich bei 235° zu verändern scheinen, bei 300° aber noch nicht 
geschmolzen sind. — Chloraurate. In wss.-salzsaurer Lsg. der Base entsteht das 
n. Salz C14Hl0Na-HAuCl4 als hellgelbes, in W. und A. wl. Pulver, das bei 158° 
sintert, bei höherer Temp. allmählich zu einer dunkelbraunen Fl. schm., sich aber 
bei 200° noch nicht zers. Durch Umlösen aus mit HCl versetztem A. geht es in 
das Salz (C14H18Na,HCl)äAuCl8 über, das auch erhalten wird, wenn man die alkoh. 
Lsgg. gleicher Mengen Phenylcinnolinchlorhydrat und HAuCI4 miteinander ver
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mischt; goldgelbe Krystalle, die bei 145—147° zu einer gelbbraunen Fl. schm. — 
Argentonitrat, C14H10Na, AgN08. Gelbe, lichtbrechende Blättchen aus A,, bei 260° 
unter Zers, schm.; swl. in W., A. — 4-Phenylcinnolinjodmethylat, C14H10Na, CH3J, 
durch mehrstündiges Erhitzen einer methylalkoh. Lsg. der Base mit Methyljodid 
im Rohr auf 100° dargestellt; rote Nadeln aus Holzgeist, die sieh bei 220° unter 
Entw. von CHSJ  zers.; in W. mit schwach gelber, in h. Eg. mit rotbrauner Farbe
1.; Lsg. in w. Chlf. rot bis rotviolett; durch Schütteln mit viel W. werden die Fll. 
entfärbt; die alkoh. Lsg. wird durch NaOH grün, dann blaugrün, schließlich blau 
gefärbt. — Chlor methylat. Hellgelbe, in W. sll. Blättchen; die Zers, beginnt bei 
70° und wird bei 115—120° plötzlich stärker; dann wird die Schmelze wieder fest, 
um sich bei 215—220° unter Braunfärbuag za zers.

Von Permanganat in alkal. Lsg. wird das 4-Phenyleinnolin zur 4-Phenylpyrid- 
azin-5,6-dicarbonsäure (4-Phenylcinnolinsäure; III.) oxydiert; Nädelchen aus W. -f- 
HNOs ; F. 220—221° unter Zers.; in W. und verd. SS. auch in der Wärme wl., in 
rauehender HCl 11., in A. zw!., in Ä., Lg., Bzl. wl. oder uni. Die Krystalle ent
halten 1 Mol. HsO, das sie weder im Vakuum über P80 6, noch bei 24-stdg. Erhitzen 
auf 100° verlieren, während sie bei 120—130° innerhalb 3 Stdn. je 1 Mol. HaO u. 
COj abgeben. — Aus einer wss. oder alkoh. Lsg. der S, fällt AgN03 das saure Salz 
(CjjHgC^NjAgjljCjjHjOiNj als hellgelbliches, in W. u. A. fast uni. Pulver, das sich 
hei starkem Erhitzen allmählich zers. — Aus dem NH4-Salz der S. wird dagegen 
das neutrale Salz CläHä0 4Nä Agj -j- HaO gewonnen, ein gelblichweißes, in W. und 
A, uni., sich beim Erhitzen langsam zers. Pulver. — Ba-Salz, CiaH80 4N2Ba. 
Blättchen, die sich beim Erhitzen allmählich zers. — 4-Phenylpyridazin-5-carbon
säure (IV.) bildet sich bei 4-stdg. Erhitzen der Phenyleinnolinsäure auf 125°; schwach 
bräunliche Kryställehen; F. 220—221° unter Zers.; wl. in h. W., leichter in h. A., 
uni. in X ., Bzl., löst sich im Gegensatz zur Dicarhonsäure schon in k., verd. 
Mineralsäuren. — 4-Phenylpyridazin (7.) entstand als die Di- oder Monocarbonsäure 
für sich oder mit BaCOs gemischt im Vakuum erhitzt wurde; Kryställehen aus 
Lg.; F. 86—86,5°; 11. in A., Ä., Bzl. und SS., schwerer in Lg. — Pt-Salz, 
(C10H3N3, HCl)3PtC!4 +  HsO. Gelblich, fleischfarbener, krystallinischer Nd., F. 295 
bis 300° unter Zers.; wl. in W ., A. — Beim Diazotieren einer Lsg. des o-Amino- 
phenyl-p-tolyläthylens in 10%ig. HCl schied sich das Hydrochlorid des 4-p-Tolyl- 
cinnolins, C16HI9NS, in gelblichen Kryställehen ab, die mit NH3 zers. wurden. Die 
freie Base fiel aus Lg. in gelben Kryställehen vom F. 58—59° aus; 11. in A., A., 
Bzl., zwl. in Lg.; Nitrat und Hydrochlorid sind wl., das Sulfat ist leichter 1.; in 
alkoh. Lsg. erhält man ein gut krystallisierendes gelbes Argentonitrat. — 3-Methyl-
4-phenylcinnolin, C16HläNa, aus diazotiertem o- Aminodiphenylpropyien; hell gelb
braune Krystalle aus Lg.; F. 135—136°; zli. iu A,, Ä., Bzl., wl. in Lg.; Lsg. in 
verd. SS. gelbbraun; die Salze sind leichter 1. als die des 4-Phenylcinnolins; in 
alkoh. Lsg. bildet sieh eine schön krystallisierende, gelbe AgNOa-Doppelverb. — 
Pt-Salz, (CjjHjjNj,HCl)jPtCl4. Gelbbraune Blättchen, die sich beim Erhitzen rot
braun färben und oberhalb 180° zers.; swl. in W., A. — 3-Methyl-4-phenylcinnolin- 
säure, C13H10O4N3 -{- HaO, wurde durch Oxydieren der eben beschriebenen Base 
mit wss. KMn04-Lsg. gewonnen; feinkrystallinisehes, in h. W. wl., in A. etwas 
leichter 1. Pulver; F. 228—229° unter Zers.; beim Verdünnen der Lsg. in rauchender 
HCl mit W. fällt die S. sehr langsam in Kryställehen aus. (Ber. Dtseh. Chem. 
Ges. 42. 3115—32. 25/9. [4/8.] Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzn eb .

Otto von F ü rth  und E rn st Jerusa lem , über einige Versuche zum Abbau der 
Cholsäure. I. über die Einwirkung der Kalischmelze au f Biliansäure. 5 g reine 
Biliansäure (F. 268—273°) wurden mit 17 g gepulvertem Ätzkalium und wenig W. 
°/4 Stdn. bis auf 220° erhitzt, die Schmelze in W. gel., mit HaS04 gefällt, der Nd.

90*
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in 20 ccm 95%ig. A. gel., die Lsg. mit 50 ccm sd. W. versetzt, der ausgeschiedene 
kryatallinische Bodensatz mit W. gewaschen, mit 50%ig. Essigsäure behandelt, 
dann mit Ä. gewaschen, in sd. Eg. gel., mit sd. W. versetzt. So wurden 0,2 g 
Substanz (mkr. Nadeln) gewonnen; bei 280—285° Bräunung, bei 289—300°Zusammen
fließen zu braunen Tropfen. Zus.: 64,92 und 65,09°/0 C, 8,09 und 7,95% H. Die 
Carbonylbest. weist auf die Anwesenheit von zwei Carbonylgruppça hin. Es handelt 
sich hier demnach weder um typische Biliansäure, noch um Isobiliansäure, sondern 
vielleicht, die Richtigkeit der entsprechenden Formel C24H140 8 vorausgesetzt, um 
eine weitere isomere Modifikation der Biliansäure. Jedenfalls zeigen die Verss., 
daß dem Atomverbande der Cholsäure, resp. der Biliansäure ein so außerordentlich 
festes Gefüge zukommt, daß dieses sogar der langdauernden Einw. der Kaliscbmelze 
ohne tiefgreifende Veränderung Widerstand zu leisten vermag. (Biochem. Ztschr. 
2 0 .  375-83. 3/9. [17/7.] Wien.) R o n a .

Physiologische Chemie.

E b erh a rd t und M. D ubard , Biologische Beobachtungen über den Kautschuk
baum von Tonkin (Bleekrodea tonkinemis). Dieser zur Familie der Moraeeen ge
hörende, in Tonkin und Nordlaos einheimische Baum führt einen bis zu 70% 
Kautschuk enthaltenden Milchsaft, dessen Prod. dem Parakautschuk an Güte nicht 
nachsteht. Der Baum bevorzugt kalkreichen, für W. leicht durchlässigen Boden. 
Aus diesem Grunde sind die Gewebe besonders reich an Kalksalzen, und zwar so
wohl an Oxalat (Drusen), wie an Carbonat (Cystolithe). Besondere Gebilde, wie 
Wurzelknollen und außen inkrustierte Cystolythe, dienen zum Aufspeichern des W  , 
bezw. zur Erschwerung der Wasserverdunstung. (C. r. d. i’Acad. des sciences 149. 
300—2. [26/7.*].) DtlSTEBBEHN.

A lexandre H éb e rt und A ndré K ling , Über den Einfluß der Badiumstrahlen 
a u f die Chlorophyll- und respiratorische Funktion bei den Pflanzen. Die Vff. baben 
den Einfluß von Badiumstrahlen auf die Bespiration und Assimilation von Pflanzen 
in einer Atmosphäre studiert, deren Veränderungen durch gasanalytische Unters», 
in bestimmten Zeiträumen konstatiert werden konnten. Es zeigte sieh, daß die 
Ra-Strahlen keine nennenswerte Wrkg. auf die Zus. der Atmosphäre ausüben, 
wenigstens was den O- und C02-Gehalt anbetrifft. Unter dem Einfluß der Ra- 
Strahlen allein vermögen die Chlorophyllzellen den Assimilationsvorgang nicht zu 
bewirken. Doch scheint mit den Pflanzenzellen eine leichte Veränderung vor sich 
zu gehen, da die Assimilations- und Respirations Vorgänge bei Sonnenbeliehtung 
unter sonst nicht veränderten Bedingungen nicht so intensiv verlaufen, wenn vor
her eine Bestrahlung mit Ra-Strahlen stattgefunden hat. (C. r. d. l’Acad, des 
sciences 149. 230—32. [19/7.*].) B u g g e .

M artin  H. F ischer, Bemerkungen zu einer kolloidchemischen Theorie des Lack
farbenwerdens der roten Blutkörperchen. W ird gepulvertes Fibrin mit neutralem 
Carmin stark gefärbt, so resultiert ein System, welches große Ähnlichkeit zeigt mit 
den roten Blutkörperchen; die Zurückhaltung und die Abgabe der Farbe erfolgt 
unter denselben Bedingungen wie die Zurückhaltung und Abgabe des Hämoglobins 
durch die roten Blutkörperchen. Man kann daher annehmen, daß die Kombination 
zwischen dem Hämoglobin und den übrigen Bestandteilen der roten Blutkörperchen 
ein Adsorptionsphänomen ist. Die VolamenänderuDgen der roten Blutkörperchen 
sind in erster Linie abhängig von Änderungen ihrer Kolloide; sie haben mit dem 
Austritt des Hämoglobins aus dem Stroma an sich nichts zu tun, wenngleich beide
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Vorgänge oft zusammen verlaufen. (Ztschr. f. Chem. u. Indastr. der Kolloide 5. 
146—50. September. O&kland.) H e n l e .

D. C harnas, Über die Darstellung, das Verhalten und die quantitative Be
stimmung des reinen Urobilins und des ürobilinogens. Das Prinzip des Verf. besteht 
darin, daß der urobilinhaltige Harn vergoren, angesäuert und ausgeäthert, die Uro- 
biliaogenlsg., wenn nötig, durch PAe. von beigemengtem Farbstoff befreit wird. 
Sodann wird das Urobilmogen entweder direkt mit Hilfe der EHKLiCHschen Rk. 
quantitativ bestimmt oder durch Belichtung in Urobilin übergeführt, dieses durch 
Aussalzen weiter gereinigt und zur Wägung gebracht. Die genaueren Vorschriften 
sind die folgenden: 500 oder 1000 ccm des urobilinhaltigen, frischen Harns werden 
bis zum Eintritt der alkal. Rk. mit Ammoniumcarbonatlsg. versetzt und 1—2 Tage 
im Brutofen belassen. Dann wird der Harn in einem geräumigen, offenen Gefäß 
mit gesättigter Weinsäurelsg. stark sauer gemacht, wenn nötig abgesaugt, mit 
l 1/*—2-fachem Volumen Ä. ausgeschüttelt, die Äthersehicht mit W. gewaschen. 
Sollte diese stark gefärbt erscheinen, so wird das gleiche Volumen PAe. hinzugefügt, 
und der sieh abscheidende Farbstoff durch wenig W. entfernt. In der nun nahezu 
farblosen äth. (bezw. äther-petrolätherisehen) Urobilinogenlsg. kann das Urobilin 
entweder spektrophotometrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt werden. Bei der 
spektrophotometrischen Best. nicht allzu geringer Urobilinmesgen werden 1—2 ccm 
der Ätherlsg. mit 0,2—0,5 ccm einer kaltgesättigten, äth. Lsg. von Dimethylpara- 
amidobenzaldehyd in einem 10 ccm fassenden Meßzylinder gemischt, 2—3 Tropfen 
mit HCl-Gas gesättigter, absol. A. hinzugefügt und 2—3 MiD. kräftig geschüttelt, 
sofort mit A. auf ein bestimmtes Volumen verd. und die Lsg. in den Trog des 
Spektrophotometers übertragen. Die Berechnung erfolgt nach G =  A E ,  wo E  
der Mittelwert der gefundenen ExtinkfcionBkoeffizienten; A  => 0,000 017 ist. C ist 
das Urobilinogengewicht in g, das in 1 ccm der äth. Lsg. enthalten war (über Best. 
bei sehr geringem Urobiliuogengehalt vgl. Original). — Bei der gewichtsanalytischen 
Best. bringt man die äth. Urobilinogenlsg. im Scheidetrichter ca, mit dem gleichen 
Volumen reinen W. zusammen und läßt im direkten Sonnenlicht einen Tag stehen. 
Die wss. Urobilinlsg. wird nun filtriert, mit reinstem Ammoniumsulfat in Substanz 
gesättigt, der Nd. auf einem dichten Filter gesammelt, lufttrocken mit möglichst 
wenig absol. A. extrahiert, die filtrierte, alkoh. Lsg. in einem gewogenen Schälchen 
über Pa0 6 im (Kathoden-)Vakuum bei Zimmertemp. getrocknet und der trockene 
Urobilinrücksiand zur Wägung gebracht.

Bei der alkal. Harngärung tritt ein mit dem Urobilinogen in engem Zusammen
hang stehendes Chromogen auf, das sich vom ersteren durch sein spektrales Verhalten 
bei der EHBLiCHechen Rk., seine Flüchtigkeit, durch das Fehlen des sauren 
Charakters, durch das Auftreten eines violetten Farbstoffs bei Einw. konz. SS., 
vor allem aber durch seine Stabilität u. sein Unvermögen, in Urobilin überzugehen 
unterscheidet, dessen Beziehungen zum Urobilinogen und zu Chromogenen der 
Indolreihe jedoch noch genauer untersucht werden muß. Das ».ach obigem Verf. 
gewonnene Urobilin dürfte als das reinste bisher dargestellte Präparat dieses 
Farbstoffs angesehen werden, da sein Extioktionsvermögen dasjenige des Hydro- 
bilirubins von Ma l y  um etwa das Dreifache übertrifft. (Biochom. Ztschr, 20. 401 
bis 430, 3/9. [17/7,] Wien. Physiolog, Inst. d. Univ.) Ro n a ,

Ju liu s Stoklasa, über die glucolytiechen Enzyme im Pankreas. Zur Darst. der 
glucolytisehen Enzyme des Pankreas wurde der bei 400—450 Atmosphären gewonnene 
Preßsaft mit absol, A. und Ä. gefällt, der abgesaugte Nd. im Vakuum bei 35—40° 
getrocknet. Ca. 4—7 g dieses Präparates im Gärkolben zu 50 ccm Disaccharose- 
Isg. hinzugefügt, brachten diese bei 37° längstens binnen 8 Stdn. in Gärung. In
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den Verss., die binnen 8 Stdn. abgeschlossen waren, konnten C 02, Milchsäure, A., 
ferner Butter-, Essig- und Ameisensäure nachgewiesen werden. Bei Ggw. von 
Maltoselsgg. war die energischste Gärung zu verzeichnen, eine langsamere, schwächere 
bei der Lactoselsg. Weitere Verss. zeigen ferner, daß die glucolytischen Enzyme 
im Pankreas nicht die Fähigkeit besitzen, die Hexosen (Glucose, Fructose, Galak
tose) abzubauen. Durch die im Pankreas vorhandenen hydrolytischen Enzyme (eine 
Pankreasinvertase, eine Pankreasmaltaee, eine Pankreaelactase) werden die Di
saccharide in Hexosen gespalten u. die gebildeten Hexosen durch die glucolytischen 
Enzyme in Gärung versetzt und w eiter abgebaut. Bemerkenswert ist, daß durch 
die glucolytischen Enzyme im Pankrees nur diejenigen Hexosen vergären, die sich 
durch die Enzymhydrolyse bilden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 36—46. 11/9. [14/7.] 
Prag. Chem.-phys, Versuchsstat. an der K. K. böhmischen techn. Hochschule.)

R o n a .
Ju liu s  Stoklasa, Über die Zuckerabbau fördernde Wirkung des Kaliums. E in  

Beitrag zur Kenntnis der alimentären Glucosurie. Die Verss. des Vfs. an Zucker
rübenwurzeln, Kartoffelko o llen, Gurkenfrüchten zeigen, daß bei Kaliurcarmut des 
Pflanzenorganismus eine schwache Atmung zu konstatieren war, und umgekehrt. 
Es folgt daraus, daß das Kalium bei dem Abbau der Kohlenhydrate, also hei dem 
Atmungsprozeß überhaupt, unentbehrlich und an demselben durch katalytische 
Wrkg. beteiligt ist. — Der von Diabetikern ausgeschiedene Harn weist immer 
größere Mengen Kalium auf, als die in derselben Zeit ausgeschiedene Harnmenge 
von Gesunden. Zu den den Kohlenhydratstoffwechsel regelnden Stoffen, die die 
Pankreasdrüse an die Blutbahn abgibt, gehört in erster Reihe das Kalium. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 62. 47—57. 11/9. [14/7.] Prag. Chem.-phys, Versuchestat. an der 
K. K. böhmischen techn. Hochschule.) Ro n a .

M. Suzuki, K. Y oshim ura, M. Ja m ak a v a  und Y, I r ie ,  Über die Extraktiv
stoffe des Fischfleisches. (Ztschr. f. physiol. Ch. 62. 1—35. — C. 1909. II. 637.)

B r a h m .
K u rt Schern, über die Hemmung der Labwirkung durch Milch. Die Unterss. 

ergeben, daß zur Gerinnung der pathologischen Milch das Mehrfache der normal 
wirksamen Lob menge erforderlich ist. Das „Mehr“ von zugesetztem Lab gibt den 
Maßstab ab für die Berechnung der Menge labhemmender Substanzen, die in einem 
mastitischen Eutersekret vorhanden ist. Es gelingt auch auf diesem Wege der 
Labhemmung, euterkranke Kühe als auch pathologische Kühe zu ermitteln. (Bio- 
chem. Ztschr. 20. 231—48. 3/9. [7/7.] Bromberg. Abt. f. Tierhygiene des Kaiser- 
Wilhelm-Inst. f. Landwirtschaft.) Ro n a .

E lisa b e th  Cooke und Leo Loeb, Über die Giftigkeit einiger Farbstoffe für die 
Eier von Asterias und von Fundulus. Die Giftigkeit einer Anzahl von Farbstoffen 
für Seesterneier ist verschieden von der Giftigkeit derselben Farbstoffe für Fundulus- 
eier. Im wesentlichen hängt die Giftigkeit der Farbstoffe von der Permeabilität 
der verschiedenen Eier für die betreffenden Farbstoffe ab. Diese Permeabilität ist 
verschieden in verschiedenen Eiern und in verschiedenen Entwicklungsstadien des
selben Eies. — Die Giftigkeit vom (lipoidlöslichen) Neutralrot im Lichte und vom 
(lipoiduni.) NaCl nimmt in ähnlicher Weise mit zunehmender Entw. von Fundulus- 
embryonen ab. Die Lipoidlöslichkeit einer Substanz kann demnach nicht der 
wesentliche, die Aufnahme von Substanzen in das Zellinnere bestimmende Faktor 
sein. — Zusatz von KCN, das gewisse Oxydationsprozesse hemmt, zu Lsgg. ge
wisser fluorescierender Substanzen, verstärkt die Giftwrbg. derselben merklich. 
Daraus folgt, daß die bei der biologischen Wrkg. fluorescierender Substanzen in 
Betracht kommenden Oxydationsprozesse sich von den bei der AtmuDg u. bei der
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Zellteilung stattfindenden oxydativen Vorgängen wesentlich unterscheiden. (Bio- 
chem. Ztschr. 20. 167—77. 3/9. [29/6.] Marine biolog, Lab. Woods Holl, Mass., u. 
Lab. f. exper. Pathol. d. Univ. of Pennsylvania, Philadelphia.) R o n a .

K arl Thomas, Über die biologische Wertigkeit der Stickstoffsubstanzen in ver
schiedenen Nahrungsmitteln. Beiträge zur Frage nach dem physiologischen Stickstoff
minimum. In ausführlichen Verss. behandelt Vf. die Frage nach dem Stickstoff- 
minimum, besonders bei Zufuhr eines einzelnen Nahrungsmittels. Bei drei Ver
suchsreihen, alleinige Ernährung mit Kartoffeln, alleinige Ernährung mit Weizen
mehl, alleinige Ernährung mit (Frauen) Milch konnte Vf. bei jeder Versuchsreihe 
einen verschieden hohen minimalsten N-Umsatz feststellen. Er ist um so größer, 
je mehr die N-Substanz in der Zus. der Kost hervortritt. W ird aber die N-Substanz 
durch reichliche Kohlenhydratbeigabe von dynamischen Leistungen ausgeschlossen, 
so tritt doch noch kein N-Gleichgewicht von gleicher Höhe ein. Die N-Substanz 
des Weizenmehls, der Kartoffeln und der Milch wird in verschiedenen Graden für 
den Eiweißbedarf des Körpers herangezogen. Das N-Minimum variiert nicht nur 
mit der Zus. der Kost hinsichtlieh des Gehaltes an N-Substanz, Kohlenhydrat und 
Fett, auch die Herkunft der N-Substanz ist von Einfluß auf die Größe des 
N-Minimums. Weitere Unterss. betreffen das N-Minimum bei Zufuhr eines einzelnen 
Nahrungsmittels unter Zugabe von reichlich Kohlenhydraten. Bei Fisch-, Milch- u. 
Reiskost steigt die N-Ausfuhr nur wenig an, bei Weizen- u. Maismehl am meisten. 
Bei Fleischkost ist dagegen unter geeigneten Bedingungen die N-Ausscheidung 
kleiner als bei N-freier Kost. Ausgedehnte Verss. wurden auch über die biologische 
Wertigkeit angestellt. Dieselbe gibt an, wie viel Teile Körper N durch 100 Teile 
Nahrungs-N vertreten werden können. Auch über biologische W ertigkeit u. prak
tische Ernährung finden sich wertvolle Angaben. Die Einzelheiten und die aus
führlichen Tabellen sind im Original einzusehen. (Arch, f. Anat. u. Phys. [W al- 
DEYER-En  gelm ann] Physiol, Abt. 1909. 219—302. 16/9. Berlin. Physiol. Inst.)

B b a h m .
S. J. Levites, Über die Verdauung der Fette im tierischen Organismus. Die 

Fette erleiden mit oder ohne Beimengung anderer Nahrung im Magen nur eine 
ganz geringe Verseifung. Einer Aufklärung bedarf noch, warum das Eidotterfett 
als Eidotter verabreicht im Magen eine tiefgehende Spaltung erleidet. (Bio- 
ehem. Ztschr. 20. 220—23, 3/9. [11/6.] St, Petersburg. Pathol. Lab. am K. Inst. f. 
exper. Med.) R o n a .

E lb e r t "W. K ockw ood, Der Einfluß der Isomeren der Salicylsäure au f den 
Stoffwechsel. Auf Grund vergleichender Stoffwechselversuehe am Menschen mit
o -m -p -O x y b e n z o e sä u re  konnte Vf. feststellen, daß die o-Verb. die Ausscheidung 
von Harnsäure im Harn vermehrt, während die m- und p-Verb. keinerlei Einfluß 
ausüben. Das Verhältnis von ausgeschiedener Harnsäure zur Phosphorsäure läßt 
den Schloß zu, daß bei Anwendung von o -O x y b e n z o e sä u re  oder deren Derivaten 
mehr eine das urieolytisehe Ferment hemmende Wrkg. beobachtet werden kann, 
als eine Reizung des nueleinspaltenden Fermentes. (Anaer. Journ. Physiol. 25. 
34—42, 1/9. Iowa. Univ. Chem. Lab.) Brahm .

K ornel V. Körösy, Über parenterale Eiweißzufuhr. Die Verss. zeigen, daß 
trotz Ausschaltung der Darmzirkulation nur verschwindend kleine Bruchteile des 
injizierten Eiweißes als solche im Harn erscheinen. Das Eiweiß wird also irgendwie 
im Körper retiniert (oder es wird auch abgebaut). Diese Ergebnisse sprechen eher 
gegen, als für die Richtigkeit der Annahme, daß jedes Eiweiß, um im Organismus
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abgebaut werden zu können, vorher den Darm passieren muß. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 62. 68—79. 11/9. [11/8.] Budapest. Physiolog. Inst. d. Univ.) B o n a .

A lfred  S ch itten h e lm , Über die Umsetzung verfütterter Nucleinsäure beim 
Hunde unter normalen und pathologischen Bedingungen. Die Unteres, bezwecken, 
mittels Stoffwechsel verss. an Hunden festzustellen, wie unter normalen Verhältnissen 
die Umsetzung der verfütterten Nueleinsäure in ihrem quantitativen Verhältnis 
sieh vollzieht, resp. in welchem Verhältnis die Abbauprodd. der in ihr enthaltenen 
Purinbasen im Urin wiedererscheinun. Verfüttert wurde das ce-thymonucleinsaure 
Natrium. Was zunächst die N o rm a lv e rs u c h e  anlangt, so zeigt es sieh, daß von 
der Gesamtmenge der Purinabkömmlinge des Urins die Allantoinausseheidung 
96,8°/0 ausmacht, während die Harnaäureausscheiduag nur 1,8% , die Purinbasen- 
ausaeheidung nur 1,4% beträgt. Nach Verfütterung von je 8 g thymonueleinsaurem 
Natrium in drei aufeinander folgenden Tagen erscheint der gesamte Purinbasen- 
anteil sofort in den Tagen der Verfütterung quantitativ wieder; davon fallen auf 
Allantoin 95% , auf Harnsäure 3%  und auf Basen 2% . Die per os zugeführten 
Purinbasen werden demnach genau in demselben Verhältnis umgesetzt und aus
geschieden wie im endogenen Haushalt. Aus den Ergebnissen von subeutanen und 
intravenösen Injektionen lassen sieb keine Schlüsse auf normale Verhältnisse ziehen. 
Die H u n g e rv e r s u c h e  ergaben, daß Allantoin ein ständiger Bestandteil des 
Hangerharnes vom Hunde ist, ferner daß die Ausscheidungsverhältnisse der Harn
säure, der Banen und des Allantoins in ihren quantitativen Beziehungen keinerlei 
Änderung erfahren. Weder die Gesamtmenge der Purinabkömmlinge im Harn, 
noch ihre Verteilung auf die einzelnen Komponenten ändert sich beim Übergang 
aus der Periode des N-Gleichgewiehtes in die des Hungers. Aueb die Verfütterung 
von Nucleinsäure hat im Hunger dieselben Wrkgg. wie beim gefütterten Hunde. 
Verss. an chronisch alkoholischen Hunden, um die Alkoholeinw. auf den Nuclein- 
umsatz zu studieren, ergaben zunächst, daß die endogenen W erte für Allantoin, 
Harnsäure und Basen erheblich höher lagen wie in früheren Verss., was neben 
anderen Faktoren auch durch die Alkoholzufuhr bedingt ist. Verfütterung der 
Nucleinsäure führt auch hier zu einer gesteigerten Ausscheidung aller drei Bestand
teile, am intensivsten und anhaltendsten des Ällantoins. Beim kombinierten Hunger- 
Alkoholvers. war eine verlangsamte Ausscheidung des Allantoins zu beobachten. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 62 , 80—99. 11/9, [31/7,] Erlangen. Mediz. Klinik.) R o n a .

E rn st Th. v. B rücke, Her Gaswechsel der Schmetterlingspuppen. Zur Wider
legung der Behauptungen von G r ä f in  v o n  L in d e n  (Arcb. f. Anat. u. Phys. 
[W a l d e y e r -En g elm a n n ]. Physiol. Abt. 1 9 0 9 . 34—41; C. 1 9 0 9 . I. 1426) stellte 
Vf. eine große Reihe von Unteres, an. Es gelang, an 3 Serien von je 100 Segel
falterpuppen durch gasanalytische Methoden festzustellen, daß diese Tiere beständig 
Sauerstoff aufnehmen und Kohlensäure ausscheiden, daß also eine C 02- Assimilation 
aus der umgebenden Luft bei ihnen nicht vorkommt. Die Größe der COs -Aus
scheidung wächst mit steigender Temp. u. nimmt schon bei einem COä-Gehalt der 
Atemluft von 10—15% merklich ab. Durchschnittlich scheiden 100 Puppen im 
Verlauf einer Stunde 1—2 ccm C08 aus. Der respiratorische Quotient für die 
untersuchten Schmetterlingspuppen betrug im Monat September im Mittel zwischen 
0,9 und 1, im Monat April zwischen 0,6 und 0,7. Einzelheiten sind im Original 
einzusehen. (Arch. f. Anat. u. Phys. [W a l d e y e r -En g e l m a n n ], Phygiol. Abt, 1909. 
204—18. 16/9. Leipzig. Univ. Physiolog. Inst.) B r a h m ,

Leone L attes, Über die Zuckerbildung in der künstlich durchbluteten Leber 
diabetischer Titre. Nach den Verss. des Vfs. erreicht die Zuckerbildung in der



künstlich durchbluteten Leber pankreasloser oder phloridzinvergifteter Hunde keine 
merklich höheren Beträge als in dem durch Arbeit oder Strychninkrämpfe von 
Glykogen befreiten Organ. (Bioehem. Ztschr. 20. 215—19. 3/9. [14/7.] Frank
furt a. M. Städt. chem.-physiol. Inst.) B o n a .

R udolf T ürkei, Über Milchsäurebildung im Organismus. I. Die Milchsäure
bildung bei der Autolyse der Leber. Die Ergebnisse der Arbeit sind in folgenden 
Punkten zusammengefaßt. 1. Bei der aseptischen Autolyse der Leber geht neben 
der Milchsäurebildung eine energische Zerstörung dieser S. einher, die schon nach 
einigen Tagen zu einer Abnahme des Milchsäuregehaltes im Autolysengemenge führt.
2. Auch eine praktisch glykogen- und zuckerfreie Leber ist befähigt, bei der Auto
lyse Milchsäure zu bilden, und zwar nicht in auffallend geringerem Maße als eine 
solche von normalem Kohlenhydratgehalte. 3. Zusatz von Inosit bewirkte keine 
Steigerung der Milchsäurebildung. Nach Zusatz von Dextrose und von Alanin 
wurde in einigen Fälien ein Anstieg des Milchsäuregehaltes des autolysierten 
Organs beobachtet, in anderen Fällen wurde ein solcher Anstieg jedoch ganz ver
mißt; im allgemeinen erreichte derselbe keine solche Höhe, daß von einer direkten 
Umwandlung der Hauptmenge der zugesetzten Substanz in Milchsäure die Rede 
sein könnte. Die Verss. des Yfs., wie frühere anderer Autoren drängen zu der 
Annahme der Existenz eines Zellbestandteiles unbekannter Art, der die wichtigste 
Quelle der bei der Autolyse auftretenden Milchsäure bildet. (Bioehem. Ztschr. 20, 
431—44. 3/9. [17/7.] Wien. Physiol. Inst. a. Univ.) ■ Ro n a .

Otto von Fürth, und K a rl Schw arz, Über den Einfluß intraperitonealer In 
jektionen von Trypsin und Pankreasgewebe au f die Stickstoffausscheidung und den 
Eiweißzerfall. Die intraperitoneaie Injektion größerer Mengen von GßÜBLERschem 
Trypsin stört das N-Gleichgewicht in dem Sinne, daß die N-Ausscheidung im Laufe 
von 1—2 Wochen Unregelmäßigkeiten, bestehend in einer Reihe abwechselnder Er
höhungen und Senkungen, erfährt. Die Gesamtbilanz der N-Ausseheidung erfährt 
jedoch dadurch ebensowenig, wie durch parenterale Einführung von Pankreas
substanz als solcher in den Organismus mit Trypsin vorbehandelter Hunde eine 
Änderung, die im Sinne eines erhöhten Eiweißzerfalles und eines gewaltsamen Ab
baues der Gewebseiweißkörper gedeutet werden könnte. Die hochgradige Toxizität 
parenteral eingeführten Trypsins oder Pankreasgewebes kann also keineswegs durch 
eine unmittelbare Beeinflussung des Eiweißetoffwechsels erklärt werden. (Bioehem. 
Ztschr. *20 384—400. 3/9. [17/7.] Wien.) R o n a .

L afaye tte  B. M endel und S tanley  B,. Benedict, Die Wege für die Ausscheidung 
anorganischer Verbindungen. IV . Die Ausscheidung von Magnesium. Auf Grund 
ihrer Unterss. konnten Vff. feststellen, daß 1. Mg-Salze, welche parenteral dem 
Tierkörper einverleibt werden, größtenteils innerhalb von 48 Standen durch die 
Nieren ausgeschieden werden. Die Verss. wurden an Hunden, Katzen u. Kaninchen 
angeatelit; als Mg-Salze dienten MgSO* u. MgCls, die subeutan u. intraperitoneal 
gegeben wurden. Die Ausscheidung durch den Darmkanal ist gering, da die Mg- 
Ausscheidung in den Faeces kaum vermehrt war. Eine nicht unbeträchtliche 
Menge Mg wird von dem Organismus zurückbehalten. Die erhöhte Ausscheidung 
des Mg durch die Nieren ist von einer gesteigerten Ca-Ausscheidung begleitet, 
während die Ausscheidung von N oder Chloriden nicht verändert wird. Die Eisen- 
ausseheidung durch den Darmkanal scheint durch die Injektionen von Mg-Saizen 
etwas gestört zu werden. Die parenterale Einführung von M g S 0  4 ruft bei Hunden 
u. Kaninchen nie eine purgierende Wrkg. hervor, bei M gC lä ist es unentschieden. 
Beide Salze rufen eine Diurese hervor. Einzelheiten sind im Original einzusehen.
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(Amer. Journ. Physiol. 25. 1—22. 1/9. Y a l e  Univ. Sh e f fie l d  Lab. of Physiol. 
Chem.) B r a h m .

L afay e tte  B. M endel und S tan ley  R. B ened ict, Die Wege für die A us
scheidung anorganischer Verbindungen. V. Die Ausscheidung von Calcium. Im 
Anschluß an die Verss. über die Ausscheidung von Mg-Salzen (siehe vorsteh. Ref.) 
stellten Vff. noch Unteres, über die Ausscheidung von Ca-Salzen an. Es konnte
nacbgewiesen werden, daß nach intravenöser Injektion von C a C l, der Überschuß
durch die Nieren ausgeschieden wird. Kaninchen scheiden einen höheren Prozent
satz (50—60°/o) aus, als Hunde (15—20°/o). Eine erhöhte Ausscheidung durch den 
Darm ließ sich nicht nach weisen. Eine nicht unbeträchtliche Ca-M enge wird 
längere Zeit im Körper reteniert. Neben der erhöhten Ca-Ausscheidung durch 
den Harn geht eine Steigerung der Mg-Ausscheidung einher. Die Injektionen von 
C aC l,-L sgg . waren von Diurese begleitet. (Amer. Journ. Physiol. 25. 23—33. 1/9. 
Y a l e  Univ. Sh e f f ie l d  Lab. ot Physiol. Chem.) B r a h m .

M. Jaffe, Über die Aufspaltung des Benzolringes im Organismus. 1. Mitteilung. 
Das Auftreten von Muconsäure im Harn nach Darreichung von Benzol. Vf. ist es 
gelungen, aus dem Urin von Hunden und Kaninchen, die längere Zeit mit Bzl. ge
füttert worden war, Muconsäure zu isolieren. Ihre Darst. geschah in folgender 
Weise. Der Urin wurde auf dem Wasserbad abgedampft, mit h, A. extrahiert, der 
Auszug nach Verdampfen des A. in W. gel., mit verd. H ,S04 stark angesäuert u. 
sehr gründlich mit Ä. ausgeschüttelt. Die Ätherauszüge wurden auf den 3. oder
4. Teil des Volumens konz., ca. 24 Stdn. stehen gelassen, wobei eine harzige, mit 
Krystallen durchsetzte M. sieh ausschied, während aus der abgegossenen Ätherlsg. 
während des Verdunetens weitere Krystallkrusten sich abschieden. Die Reinigung 
dieser erfolgte durch Lösen in h. W. unter Zusatz der gerade ausreichenden Menge 
NHb und durch Kochen mit wenig Tierkohle; aus dem Filtrat wurde die Substanz 
durch Ansäuern mit HCl in favblosen Krystallen gewonnen. Zus. u. Eigenschaften 
der Verb. stimmen mit der der Muconsäure überein (Zus. C6Ha0 4, F. 289—290°, 
swl. in h. W ., wl. in Ä., leichter 1. in h. A.; aus W. mkr. Prismen oder dieke, 
rhombische Kryatalle, Ag-Salz, CaH40 4Ag2, amorph). Zur weiteren Identifizierung 
wurde der Methyläther dargestellt [aus h. A. breite Nadeln oder Blättchen, F. 151 
bis 152°, Zus. C8H40 4(CH8),], ihr Verhalten gegen Brom untersucht und konstatiert, 
daß die S., in NasCOa gel., Kaliumpermanganat augenblicklich entfärbt und bei ge
nügendem Zusatz desselben ganz zerstört wird. — Aus dem Harn von 2 Hunden, 
die 60 g Bzl. (täglich je 3 g) per os erhalten hatten, konnten ca. 0,2 g reine Sub
stanz isoliert werden. Bei Kaninchen, die das Bzl. im Gegensatz zu den Hunden 
gehr gut vertrugen, war die Ausbeute auch nicht größer und entsprach in maximo 
0,3% des verfütterten Bzl. — Im normalen Harn findet sich bestimmt keine Mucon
säure. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daß die Aufspaltung des Bzl. in Form 
von Muconsäure in viel größerem Umfang vor sieh geht, als der isolierten Menge 
entspricht. Sie wird jedoch, wie die Verss. zeigen, im Organismus schnell oxydiert. 
Bei subcutaner Injektion von 0,8 g reinem muconsauren Natrium bei einem Kaninchen 
gelaugten nicht ganz l°/0 zur Ausscheidung; daraus läßt sieh berechnen, daß im 
Stoffwechsel der Hunde und Kaninchen etwa 25—30% des resorbierten Bzl, in 
Muconsäure übergehen. Was die Oxydation der Muconsäure im Organismus an
langt, so wird anscheinend diese bei sehr lange fortgesetzter Benzolfütterung mehr 
und mehr bis zu völligem Verschwinden der Muconsäure gesteigert. — Mit der 
Darst. der Muconsäure ist zum ersten Male die Aufspaltung des Bzl. im Stoffwechsel 
in greifbarer Form bewiesen. — Nach Verfütterung von 40 g reinsten Tyrosins an
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2 Kaninchen (täglich 2 g) fand sich keine Spur von Muconsäure im Harn. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 62. 58—67. 11/9. [9/8.] Königsberg i. Pr.) R o n a .

Gärungschemie und Bakteriologie.
I
i M. B osenb la tt und M. Bozenband, Über den paralysierenden Einfluß gewisser
ä Säuren au f die alkoholische Gärung. Die Verse, der Vif. hatten den Zweck, die

Säurekonzentration zu ermitteln, welche einerseits auf die Gärung der Saccharose 
i durch sogenannte Preßhefe noch ohne Einfluß ist (I.) und andererseits die Wrkg.
1 der Hefe völlig auf hebt (II.). Ausgedrückt sind die Resultate in Gramm-Mol. pro 1.

I. II. I. II.
Dichloressigsäure . . • VsOOO */ioo Milchsäure . . . . • V» 00 2
Benzoesäure . . . . /looo ’/oo Isobutter säure . . • VlOO 3
Salicylsäure . . . . '/00 Propionsäure . . . Vsoo 4
Monochloressigsäure . */6000 Vs 0 n.-Buttersäure . . . '/ soo 5
Trichloressigsäure . . VlOOO '/l6 Schwefelsäure . . . Veooo '/io
Salpetersäure . . . V 8000 V. Oxalsäure . . . . VlOOO VlO
Isovaleriansäure . . • Vaoo Vs Malonsäure . . . . i,/ZOO 5 ,6
Salzsäure.................... V9000 Vs Arsensäure . . . . '/soo 2
Ameisensäure . . . ■ V1000 '/l Phosphorsäure . . . • Vsooo 3
Benzolsulfosäure . . V 8000 Vs Citronensäure . . . Vsoo 3
Essigsäure . . . . VlOO V. Methylarsensäure . . /1000 3
Äthylschwefelsäure '/looo 2

Die p-Oxybenzoesäure ist bei Voo> die Weinsäure bei Vsoo> die Bernsteinsäure 
bei 1/8, die Borsäure bei '/i, die arsenige S. bei 1/,000 Gramm-Mol. pro 1 noch ohne 
Einfluß auf die Gärung, während bei diesen SS. selbst eine gesättigte Lsg. noch 
nicht genügt, um die Gärung völlig zum Stillstand zu bringen. Auch einige saure 
Salze wurden in den Kreis der Unters, gezogen, doch zeigten sie selbst in ge- 

$0*1 sättigter Lsg. nur eine relativ geringe Wrkg. auf die Gärung. (C. r. d. l’Acad. des
eie, sciences 149. 309—12. [26/7.*].) DÜSTEBBEHN.

151 Leonid Iwanow , Über die Bildung der phosphororganischen Verbindung und
fet, ihre Bolle bei der Zymasegärung. (Vgl. hierzu Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 281-,
lig#- C. 1907. I. 651.) Die bei der Vergärung von Zucker durch Zymin  und Hefanol
den, gebildete phosphororganische Verb. stellt eine Verb. der P ,0 6 mit einem seinen
Sul Eigenschaften nach einer Triose am nächsten stehenden Stoffe dar. Diese Syn-
mdea these vollzieht sich mit Hilfe eines zum Typus der synthetisierenden Enzyme ge
rn* hörigen Körpers, der Synthease. Die Triosophosphorsäure wird durch Zymin und
M* Hefanol unter B. von COa, A. u. an organ. P ,0 8 vergoren; der uni. Rückstand des
Po® Zymins u. Hefanols vermag wohl Triosophosphorsäure, nicht aber Glucose zu ver
jagt gären. Die Stimulierung durch Phosphate findet ihre Erklärung in der B. von
rdiert gärungsfähiger Triosophosphorsäure.
idm Die Glucosegärung zerfällt in mindestens drei Phasen: 1. Depolymerisation der
J ¡i Glucose, 2. Vereinigung ihrer Prodd. mit P j0 6 unter dem Einfluß des 11. Enzyms
[1, ¡i Synthease, 3. Spaltung der Triosophosphorsäure mittels des wl. Enzyms Alkoholase
, 1D. unter B, von CO, u. A. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 24 1—12.
„¡ehr 19/7. [Jan.] Petersburg.) P r o sk a u e r .
■ja
¡¡ul A. W olff, Zur Benennung der Milchsäurebakterien. Vf. teilt die Gründe mit,
m weshalb er sich der von L öhnis  (Zentraiblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II, Abt. 18.
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1907; 22. 553; C, 1907. I. 1346; 1909. I. 1179) vorgeechlagenen Gruppierung der 
Milchsäurebildner noch nicht auschließen kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para
sitenk. II. Abt. 24. 55—58. 19/7. Kiel.) P k o sk a u e b .

A, J . P e ro ld , Untersuchungen, über WeinessigbaTcterien. Vf. legte sieh die 
Frage vor, wie die Essigsäurebakterian unter den verschiedenen Weinen verteilt 
sind, u. ob mit der Zeit nicht eine natürliche Auslese in den verschiedenen Wein- 
ländern mit ihren verschiedenen klimatischen Verhältnissen u. daher verschiedenen 
Weinen stattgefunden hat, so daß für jede ausgeprägte Weintype nur eine oder 
einige Arten von Essigbakterien in der Heimat in Betracht kämen. Es wurde 
ferner untersucht, welche Mengen von A. die isolierten und angepaßten Eseig- 
bakterien vertragen, oder wie stark alkoholhaltig der Wein sein muß, um in seinem 
Urspruagagebiet gegen den Essigstich geschützt zu sein. — Verschiedene Weine wiesen 
eine verschiedene Essigbakterienflora auf, und zwar enthielten die schweren Süß
weine kräftig säuernde Essigbakterien, u. die leichteren mitteleuropäischen Weine 
weniger kräftig säuernde. Es gelang nicht, aus einem Weine zwei verschiedene 
Essigbakterienarten zu isolieren. Die Alkoholmengen, die den Wein gegen den 
Essigstich schützen, sind für die verschiedenen Essigbakterienarten verschieden, u. 
zwar für die stark säuernden Arten der schweren Süßweine recht hoch zu bemessen 
(15,5—16 Vol.'/0 A.). Saccharose war, mit einer Ausnahme, von deutlich hemmender 
Wrkg. auf die Essiggärung. Die Involutionsformen der Essigbakterien traten meist 
dann auf, wenn die Bakterien keine guten Lebeasbedingungen vorfanden, wie z. B. 
gegen Ende der Sauerungsversä., und bei Ggw. reichlicher Mengen Essigsäure. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 24. 13—55. 19/7. Kapstadt.) P b o b e .

Hygiene und Nalirungsmittelchemie.

C. K ippenberger, Neue Hinweise zur Gewinnung kaffein-, bezw. theinarmer 
Lebensmittel, nebst Erörterungen zum Patentgesetz vom 7. April 1891. Besprechung 
eines neuen Verfs. an Hand der Patentanmeldung und des darauf erfolgten Vor
bescheids. Das Verf. beruht auf der neuen Beobachtung, daß Kaffein u. Thein aus 
den hier in Betracht kommenden Nahrungs- und Genußmitteln ausziehbar sind, 
einerseits durch Behandlung mit erwärmten fetten Ölen (Glyceriden) und anderer
seits durch Glycerin sowie Aceton. An Stelle der Glyceride können, allerdings 
weniger gut, auch verwendet werden KW-Stoffe der Fettreihe (Paraffine) und der 
aromatischen Eeihe und deren Derivate (Alkyl- und Halogenderivate). Näheres s. 
Original. (Ztschr. f. angew. Ch, 22 . 1837—41. 17/9. [15/7.] Bonn.) R ü h l e .

W. K untze, Studien über fermentierte Milch. II. Kefir. (Vgl. Zentralblatt f. 
Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 21. 737; C. 1908. II. 1949.) Die Kefirgärung stellt 
einen kombinierten Vorgang dar. Zuerst setzt eine Buttersäuregärung ein, die 
Hefe verhindert im Wettbewerb das Überhandnebmen derselben; daneben findet 
gleichzeitig echte Milebsäuregärung statt. Diese muß jedoch, durch die Konkurrenz 
gezwungen, langsamer verlaufen, als in Reinkultur. Schließlich behaupten in altem 
Kefir die Buttersäurebacillen das Feld. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II, Abt. 
24. 101—22. 2/8. [April.] Leipzig.) P b o s k a u e b .

H. Fresenius, Über Schwankungen im Fettgehalt der Kuhmilch. (Vortrag auf 
dem VII. internat. Kongresse für angewandte Chemie in London 1909 in Sektion 
VII). Vf. zeigt an einem Falle aus der Praxis, wie bedeutenden Schwankungen 
im Fettgehalte und in der D, r e in e  Kuhmilch unterworfen ist, und daß es vor-
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kommen kann, daß selbst die reine M iscb m ilch  eines ganzen Milchviehbestandes 
den ortepolizeilichen Anforderungen nicht entspricht. (Ztschr. f. anal. Ch. 48. 559 
bis 567.) Rü h l e .

F. W. J. JBoekhout und J. J. O tt de Vries, Über den Käsefehler „Kurz“ {Kort). 
Dieser Käsefehler wird durch die B. von Paraeaseinbilactat harvorgerufen, welche 
durch eine zur Neutralisation der Milchsäure ungenügende Menge Kalk beför
dert wird. Mileh mit einem niedrigen Kalkgehalt ist zur B. „kurzer“ Käse beson
ders geneigt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 24. 122—29. 2/8. 
Hoorn [Holland], Laudw. Vers.-Stat.) P b o sk a u e b .

Bonn, Notiz über den Gehalt an schwefliger Säure in nicht geschwefelten Bieren. 
Der Vf. untersuchte eine Anzahl nordfranzösiseher Biere, die nicht geschwefelt 
waren, auf ihren Gehalt an SO,, der aus den Materialien stammte. Er fand im 1
0.0128—0,0256 g u. regt nun au, einen Normalgehalt an SO, festzusetzen, um die 
während des Brauens eingebrachte Menge feststellen zu können. (Ann. des Falsi
fications 2, 44—45, Januar. Lab. Muuie. agréé Lille.) B loch .

Gayon, Die schweflige Säure im Wein, Vorteile und Nachteile derselben. Der 
Vf. bespricht die Anwendung der schwefligen S. als Gas, fl. SO, und als Sulfit in 
der Önologie u. die Berechtigung hierzu wegen ihrer entfärbenden, antiseptisehen 
u. antidiastatischen Eigenschaften, welche kein anderer Körper in gleicher Brauch
barkeit zeigt. Alte Weine sind stark geschwefelt und zeigen dementsprechend 
großen Gehalt an Sulfaten. So enthielt der Weißwein l’Yquem von 1779 2,85 g 
K ,S04, während vom jetzigen Gesetz nur 2 g geduldet sind. (Ann. des Falsifications
1. 7—11. November 1908. Fac. des Sciences Bordeaux.) B loch.

A dolf G ünther, Ergebnisse der amtlichen Weinstatistik. Berichtsjahr 1907/1908 
(vgl. Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 28. 1; 24. 347; 27 .1 ; 29. 1; C. 1906. 1 .101; II. 
1367; 1907. II. 1707; 1908. II. 1455). Teil I. Weinstatistische Untersuchungen. 
Die Zahl der Weine und Moste, für welche das Ergebnis der chemischen Unters, 
hier mitgeteilt wird, verteilt sieh auf die einzelnen Weingebiete wie folgt:

Preußen Bayern Sachsen Württemberg Baden Hessen Elsaß-Lothringen 
Weine 85 90 — 103 60 105 214
Moste 378 350 — 107 184 709 471

Den Berichten über die Weinunterss. ist als Anhang der Nachweis des Weinver- 
schnittgesehäfts im deutschen Zollgebiet i. J. 1908 und den Berichten über die 
Mostunterss. die amtliche Statistik der Weinmosternte des Jahres 1908 beigegeben. —- 
Der Bericht enthält ferner die Ergebnisse der Beratungen der Kommission für die 
amtliche Weinstatistik in Bingen am 24. und 25/9. 1908. Aus den Verhandlungen 
ist folgendes hier zu referieren:

K ulisch berichtete über die chemische Zus. des gleichen Weines in verschiedenen 
Höhen des Fasses unter besonderer Berücksichtigung des Einflusses der Hefe au f den 
über ihr lagernden Wein. -Auch bei längerer Lagerung eines ursprünglich in seiner 
gesamten Menge gleichartigen Weines findet man in verschiedener Faßhöhe die 
gleiche Zus., sofern der Wein schon von der Hefe der Hanptgärung getrennt war. 
Die unter diese» Umständen festgestellten Abweichungen liegen durchaus innerhalb 
der Fehlerquellen der analytischen Methoden. Anders verhalten sich Weine, die 
noch auf der Hefe lagern. In solchen Weinen weist der unmittelbar über der 
Hefe liegende Wein, etwa eine Schiebt von 10—25 cm Höhe, in seinem Gehalt an 
Extrakt und Mineralbestaadteilen, namentlich auch an N und P ,0 6, in der Regel
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wesentlich höhere Zahlen auf, als der übrige Faßinhalt. Die absterbeude Hefe 
gibt an den über ihr lagernden Wein Teile ihres Zellinhalts ab, wodurch die che
mischen uad geschmacklichen Unterschiede bedingt sind. Je größer die chemischen 
Unterschiede sind, um so fehlerhafter ist der unmittelbar über der Hefe lagernde 
Wein. Um die durchschnittliche Zus. genau kennen zu lernen, ist ein Ablassen u. 
Durchmischen der Weine erforderlich; ist dies nicht möglich, so ist neben der 
Probe aus dem oberen Faßteil eine solche am Boden zu entnehmen. Bei allen 
gewöhnlichen Weinen überwiegen bei einer länger als 8 Wochen nach der H aupt
gärung dauernden Belassung der Hefe im Wein die nachteiligen Wrkgg. der Hefe 
bei weitem alle übrigen Einflüsse des späteren A bstecher. Die Wrkg. des späten 
Ablassens ist daher bei der großen M. der gewöhnlichen Weine eine nachteilige, u. 
das um so mehr, je wärmer die betreffenden Keller sind. Eine Erhöhung des Alkohol
gehaltes der Weine durch Vergärung des Glykogens der Hefe konnte niemals beob
achtet werden.

v. der H eide berichtet über die Best. der Bernstein- und Apfelsäure im Most 
und Wein uuter Vorführung einiger Extraktions apparate (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 17. 291. 307. 315; C. 1909. I. 1525. 1610. 1611), und über das V. 
von As in deutschen Weinen, sowie in Mosten und Weinen von Beben, die mit As- 
Verbb. behandelt worden sind, und über den As-Gehalt der in der Kellerwirtschaft 
verwendeten Schwefelschnitte. Die Mengen von As, die gefunden wurden, sind durch
schnittlich etwas geringer, als die vorjährigen Befunde (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 
29. 11; C, 1908. II. 1455). In 24 unter 38 Weinen war As nachzuweisen, deren 
Höchstgehalt 0,05 mg in 100 mg Wein betrug; das As kann nicht ausschließlich 
aus deoi zum Einbrennen dienenden Schwefel herrühren.

K ulisch  behandelt die Frage, ob Zuckerungsverss. in  erweitertem Umfange in  
den einzelnen Weinbaugebieten vorgenommen sind, zu, welchen Ergebnissen diese ge
führt haben, und teilt statistische Unterss. an Weinen Elsaß-Lothringens über den 
Säurerückgang und die damit zusammenhängenden Veränderungen der Weine mit. 
Bei den Weinen, die sehr geringen Lagen entstammten, war der Säurerüekgang 
während der Entw. des Weines sehr stark, sofern der ursprüngliche Säuregehalt 
hoch war, u. die Moste einer n. Kellerbehandlung unterworfen worden waren. Bei 
Mosten mit 12—16%o S. bildeten Säurerückgänge von 5—8% , die Regel. Der 
Säurerückgang trat bei allen untersuchten Weinen schon im ersten Halbjahr nach 
der Einlagerung, in der Regel schon in den ersten 6 Wochen nach der Hauptgärung 
ein; er wird in der Hauptsache durch die sich vollziehende Zers, der Apfelsäure 
verursacht. Ein gewisser Zusammenhang zwischen Säurerückgang u. B. von Milch
säure ist deutlich erkennbar; Weinsäure, abgesehen von der Weinateinausscheidung, 
kann sich ebenfalls stark, und zwar gleichfalls in gesunden Weinen vermindern, 
was auf eine Zers, durch Organismen hindeutet. Beim Säurerückgaug handelt es 
sieh eben um physiologische Vorgänge von sehr verwickelter Natur. Ein erheb
licher Rückgang der Milchsäure konnte nicht beobachtet werden. Pasteurisieren 
der Moste und deren spätere Vergärung mit Reinhefe hatte eine Unterdrückung 
der Zers, der Apfelsäure zur Folge. Diese Weine zeigten allgemein einen hohen 
Säuregehalt; bemerkenswert ist, daß das Pasteurisieren auch auf die Weinsäure 
erhaltend einwirkt.

H alenke  teilte seine in letzter Zeit gemachten Beobachtungen bei der Einfuhr  
französischer Weine hinsichtlich ihrer Beschaffenheit und Zus. mit und K ulisch  die
jenigen über die geschmacklichen Eigenschaften und chemische Zus. der Weine aus 
Oberlins direkt tragenden Amerikaner-Hybriden.

Es folgen die Berichte der Untersuchungsanstalten, welche mit der Ausführung 
der weinstatistischen Unteres, betraut sind: C. von d er H eide (Geisenheim) für 
Preußen, Th. Omeis (Würzburg) für Unterfranken und Aschaffenburg, H alen k e



(Speyer) für die Pfalz, M eissner (Weinsberg) für Württemberg, F. M ach (Augusten- 
berg) für Baden, M ayrhofer für die Provinz Rheinhessen, H. W elle r (Darmstadt) 
für die Bergstraße, das Neckartal u. den Odenwald, P au l K ulisch (Colmar i. Eis.) 
für Ober- u. Unterelsaß, sowie Lothringen, A m thor u. P. K raus (Straßburg i. Eis.) 
für den Unterelsaß.

II. Teil: Moststatistische Untersuchungen. Für Preußen berichtet C. von der 
H eide, für Unterfranken u. das Aschaffenburger Gebiet: Th. Omeis, für die Pfalz: 
H alenke, für Württemberg: E . M eissner, für Baden: F. Mach, für Rheinhessen: 
M ayrhofer, Bergstraße, Neckartal, Odenwald: H. W elle r, Elsaß-Lothringen: 
P. K ulisch, A m thor und P, Kraus. (Arbb. Kais. Gesundb.-Amt 32. 304—559. 
Sept.) P r o sk a uer .

K. L endrich  und E. N ottbohm , Über den Kaffeingehalt des Kaffees und den 
Kaffeinverlust beim Kästen des Kaffees. Die der vorliegenden Literatur- zu ent
nehmenden Werte für den Kaffeingehalt der hauptsächlichsten Handelssorten des 
Kaffees lassen erkennen, daß die Frage hiernach noch nicht genügend geklärt ist, 
zum Teil wohl als Folge der zur Anwendung gekommenen Verff. Vff. haben des
halb 20 verschiedene Kaffeesorten vor und nach dem Rösten nach ihrem Verf. 
(Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 241; C. 1909. I. 1359) untersucht u. 
gleichzeitig auch den Röstverlust des Kaffees festgestelit. Nach den hierbei u. an 
12 früher (1. c.) untersuchten Proben gefundenen Werten schwankt der Kaffeingehalt 
bei den R o h k a ffe e s , einschließlich einiger wildwachsender Sorten, zwischen 1,05 
und 2,83%) bei den g e rö s te te n  K a ffe e s  zwischen 1,09 und 2,95%. Für k u l t i 
v ie r te n  Kaffee wurden als Höchstwerte gefunden 1,65 und 1,68%. Ein Kaffein
gehalt u n te r  1% wurde nie beobachtet, so daß anzunehmen ist, daß er in den im 
Handel vorkommenden Kaffees in  d e r R e g e l n ic h t  u n te r  1%  liegt. Bei den 
von C o ffea  a r a b ic a  abstammenden 24 Sorten schwankte der Kaffeingehalt nur 
zwischen 1,05 und 1,43%. Von den kultivierten Kaffees weist der L ib e r ia k a f f e e  
mit 1,29—1,68% mit die höchsten Kaffeinwerte auf. Einen Mittelwert für den 
Kaffeingehalt des Kaffees im allgemeinen aufzustellen, halten Vff. nicht für ange
zeigt ; eher wäre dies für Kaffee gleicher Herkunft möglich, doch werden auch hier 
Kultur- und Erntebedingungen den Kaffeingehalt der Bohnen beeinflussen. Die in 
der Literatur vorhandenen Angaben über den R ö s tv e r lu s t  werden zusammen- 
gestellt; Vff. fanden hierfür 14,67—18,33% (je 300 g wurden auf einer zylindrischen 
Kaffeeröstmaschine mit Spiritusheizung geröstet, schnell abgekühlt u. gewogen) u. 
für den V e rlu s t an K a f fe in  beim Rösten 1,50—8,53% (berechnet aus dem g e 
fu n d e n e n  Kaffeingehalte des gerösteten Kaffees und dem hierfür unter der An
nahme, daß beim Rösten kein Verlust an Kaffein stattfinde, b e re c h n e te n  Werte). 
Diese Werte dürften sich noch etwas vermindern, da die beim Rösten abfallenden 
Samenhäutchen als Röstverlust mit in Rechnung gekommen sind. Der Kaffein
gehalt der S a m e n h ä u tc h e n  zweier, noch in den Hülsen befindlicher Kaffeeproben 
(Costarica u. Guatemala) betrug je 0,25%, der H ü lse n  0,12 u. 0,07%, die M enge 
der Hülsen 14,78, bezw. 16,17°/0, der Samenhäutchen 1,20 bezw. 1,10%. (Ztsehr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 18. 299—308. 1/9. [8/7.] Hamburg. Staatl. Hyg. 
Inst.) Rü h l e .

H ein ric h  G üth , Zur Bewertung verschiedener Kakaopulver. Vf. untersuchte 
8 Proben der Preislagen von 1—2,40 Mark für das % kg. U. Mk. konnten weder 
fremde Stärke, noch gröbere Mengen verholzter Elemente nachgewiesen werden, 
auch Gewürzelemente fehlten. Bei einigen der Proben hatte eine AuffärbuDg mit 
Fes0 8 stattgefunden. Die prozentische Zus. war folgende: W. 3,8—6,04; Ä.-Extrakt 
(Fett) 17,37—26,74; N-Substanz (Protein) 20,35—22,75; Asche 7,6—8,7; wasserlös-
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liehe Alkalität ccm n. S. 2,5—5,45, entsprechend %  KjCO, 1,73—3,76. Das extra
hierte Fett hatte ein mittleres Brechung»vermögen von 47,8 bei 40°. Zusätze, um 
den Kakao wohlschmeckender zu machen, konnten nicht ermittelt werden, auch 
spricht der normale Proteingehalt gegen Zumischung von Erdnußmehl und anderen 
Proteinnährmitteln. Für die Fettbest, empfiehlt Vf. das GoTTLiEB-RöSEsche Verf. 
nach H a n u s  (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u, Genußmittel 11 738; G. 1906. II. 563), 
er fand es dabei zweckmäßig, das mit W. angeschüttelte Kakaopulver vor der Zu
gabe des NH, über Nacht stehen zu lassen. (Pharm. Zentralhalle 50. 699—700. 26/8.)

H exdusch ka .
A. A uguet, Bas Schwefeln der Nüsse. Der Vf. untersuchte drei Proben Nüsse, 

von denen zwei Proben geschwefelt waren, eine Probe mit 5 kg Schwefel auf 5000 kg 
Nüsse während 6 Stdn., die andere mit 8 kg S auf 5000 kg während 12 Stdn. Er 
fand, daß die schweflige Säure nicht in das Innere der Nüsse gedrungen war, und 
daß die Kerne deshalb keinerlei Schaden erlitten halten. Danach trägt das Schwefeln 
keinen fälschendem Charakter, es soll nur den Schalen ein angenehmes Aussehen 
geben. Es soll auch in allen Nüsse produzierenden Lindern nur bei frisch ge
pflückten Nüssen in Anwendung sein. (Ann. des Falsifications 2, 80—81. Februar. 
Lab. Central de la  Répression des Fraudes.) B loch .

Ch. A rragon , Bas Schwefeln der Nüsse. Die Unteres, und Schlüsse des Vfe. 
stehen in diametralem Gegensatz zu denen von A u g u et  (vgl. vorsteh. Ref.) Das 
Schwefeln geschieht auch, um verdorbene Nüsse zu regenerieren, und um trockene 
zu verjüngen und sie durch Beladung mit W. schwerer zu machen. Er fand in 
französischen Nüssen in den Schalen 288 mg, in den Kernen 58 mg schweflige S. 
auf 1 kg; nach dreiwöchentlicher Lagerung ließ sich ein Gewichtsverlust von 10% 
konstatieren. Daher ist das Schwefeln von Nüssen als unnötig für gesunde Nüsse 
u. als ein Fälschungen ermöglichendes Vorgehen zu untersagen. (Schweiz. Wchschr. 
f. Chem. u. Pharm. 47. 364—65. 5/6. [Mai.] Basel.) B loch .

C. D ebrun, Behandlung der Mandeln mit Eau de Javelle. (Vgl. vorat. Referate.) 
Der Vf. hatte Mandeln in Händen, welche mit Eau de Javelle gebleicht waren. 
Beim Waschen zeigte die erhaltene Lsg. die Rkk. des CI. Äußerlich zeigten diese 
Mandeln das Aussehen von frischen, innen erschienen sie runzlig wie wenigstens 
2 Jahre alte Mandeln. Dieses Verf. muß als Fälschung angesehen werden. (Ann. 
des Falsifications 2. 200. Mai. Lab. du Min. des Finances. Nice [Nizza].) B loch .

H. W agner und J. Clement, Über die chemische Zusammensetzung von Suppen
tafeln. Nach Angaben über die Herst. werden die Ergebnisse der Unters, von 101 
solcher Erzeugnisse tabellarisch geordnet zusammengestellt (vgl. Original!), Die 
Prodd. der einzelnen Firmen weichen in ihrer Zus. zum Teil erheblich voneinander 
ab; auch der Geschmack ist je nach der Art des verwendeten Fettes u. der Würzen 
sehr verschieden. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 18. 314—19. 1/9. 
[9/7.] Duisburg-Ruhrort. Staatl. ehem. Unters.-Amt.) Rü h l e .

Medizinische Chemie.

W. Caspari, Über die Behandlung von Infektionskrankheiten mit Badium. Die 
Die Verss. des Vfs., die an Meerschweinchen ausgeführt wurden, beziehen sich auf 
die Behandlung von lokaler Biphtherie, Milzbrand und Tuberkulose mit Badium. 
Bei lokaler Diphtherie wurde ein Fall von Heilung eines infizierten Tieres beob
achtet. Doch erschwert die Giftigkeit von Ra-Ba-S&lzen eine sichere Deutung der
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Versuchsergebnisse. Bei dev Behandlung von Milzbrand wurden negative Resultate 
erhalten. Die subeutane Injektion von Ra-Ba-Sulfat bei Drüsentuberkulose be
wirkte keine wesentliche Besserung. Bei Hauttuberkulose wurden mit Bestrahlung 
durch ein Ra-Präparat günstige Wrkgg. erzielt, wenn auch eine Rettung der Ver
suchstiere nicht erreicht werden konnte. (Landw. Jahrbb. 88 . V. Erg.-Bd. T h ie l - 
Festsehrift. 351—73.) B ugge .

H. Bech.llold  und J . Z ieg ler, Vorstudien über Gicht. Die Unterss, der Vff. 
zeigen, daß, während im W. Harnsäure sich schwerer als Mononatriumurat löst, 
im Serum Mononatriumurat weit schwerer 1. ist als Harnsäure. Für Harnsäure ist 
die Löslichkeit in inaktiviertem Rinderserum bei 37° (Übersättigung, bezw. nach 
Bezeichnung der Verff. „Überfülluug“) 1:1100, (Sättigung, bezw. „Füllung“) 1:1925. 
Das Lösungsvermögen von inaktiviertem Rinderblutserum bei 37° für Mononatrium
urat 1:40000. — Verdünnung mit W. und physiologischer NaCl-Lsg, hemmt das 
Ausfallen von Harnsäure und Mononatriumurat aus Serum. OH-Ionen (NaOH) und 
H-Ionen (ELCi) hemmen das Ausfalles der Harnsäure und Mononatriumurat aus 
Serum. Für das Ausfallen von Harnsäure und Mononatriumurat aus Serum durch 
Neutralsalze sind vor allem die Kationen maßgebend. Kalium, Lithium, Magnesium 
wirken hemmend, Natrium stets und Ammonium in den meisten Fällen fördernd 
auf das Ausfallen von Harnsäure und Mononatriumurat. Die Unterss. zeigen auch, 
daß das Blut der Gichtiker, im Gegensatz zu den bisherigen Annahmen, mit Uraten 
oft übersättigt ist. (Über einige Gesichtspunkte bei der Gichttberapie vgl. Original.) 
Radiumemanation hemmt das Ausfallen der Harnsäure aus Serum, doch war ein 
Einfluß auf das Ausfallen von Natriumurat nicht zu konstatieren. (Biochem. Ztsehr. 
20. 189 -214  3/9. [14/7.].) Rona.

"I*
Vincenz A rnold , Über das Vorkommen eines dem Urorosein nahestehenden 

Farbstoffes in gewissen pathologischen Harnen. Vf. beobachtete bei Scharlach- 
rekonvaleszenten neben Urorosein einen anderen roten Farbstoff („Nephrorosein“), 
der auch aus einem farblosen Ohromogen entsteht und in seinem Verhalten gegen 

ff) Lösungsmittel von dem Urorosein sich nicht unterscheidet. Spektroskopisch ziem-
m' lieh scharf begrenztes Band, bei mittlerer Konzentration der amylalkob. Lsg. von

b bis ein wenig über die Mitte zwischen b und F  sich erstreckend. — Reine Lsg. 
® des Farbstoffes ist mattrot, in konz, ziegelrot. Eine schwach rotgefärbte Lsg. zeigt
ia bereits ein intensives Spektralband. Das Nephrorosein entsteht bei Zusatz von SS.
1 zum Ham viel langsamer als das Urorosein. Zur Prüfung des Harnes auf den

Farbstoff versetzt man ihn mit ca. */, Vol. konz. HNO, oder mit */« Vol. konz. HCl 
P' unter Zusatz eines Tropfens l°/oig. Natriumnitritlsg. Übermaß an S. zerstört den
® Farbstoff. Durch Amylalkohol wird er quantitativ aufgenommen, der Extrakt wird
D® durch Zusatz einiger Tropfen absol. A. sogleich geklärt. Das Nephrorosein ist uni.
lidst in Ä., Chlf., 1. in Amylalkohol. Durch Alkalizusatz wird die Lsg. entfärbt. In
iaei normalem Harn wurde Nephrorosein nie gefunden, hingegen bei Nephritiden ver
l/i sehiedener Ursache und bei Infektionskrankheiten. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 61. 240

!£> bis 243. 19/8. [14/7.] Lemberg. Abt. f. Infektionskrankheiten des allgem. Kranken
hauses,) R o n a .

Griaeomo P ig h in i, Über den Cholesteringehalt der Lumbalflüssigkeit einiger 
Geisteskrankheiten. (Progressive Paralyse, Epilepsie, Dementia praecox.) Es wurde 

Die Cholesterin vom Vf. bis jetzt nur iu einigen Fällen von progressiver Paralyse, Epi-
jjf lepsie und Dementia praecox gefunden, in anderen Fällen von manisch-depressivem
iß, Irresein, von Pellagra, apoplektiscber Demenz und Alkobolismus wurde es ver-
oJ- mißt. Ggw. von Cholesterin in der Lumbalflüssigkeit fällt mit dem Höhepunkt der
Jer XIII. 2. 91
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erwähnten Karnkheiten zusammen. (Ztsehr. f. physiol. Ch, 61. 508—16. 4/9. [5/8.] 
Wiss. Lab. d. psychiatr. Inst, von Reggio Emilia.) R o n a .

Pharmazeutische Chemie.

L u ften ste in er, Über physiologisch aktive Gruppen. I I .  (Forts, von Pharm. 
Post 42. 177; C. 1909. I. 1184.) Der Vf. bespricht die bisher festgestellten Z u 
sammenhänge zwischen physiologischer Wirkung und chemischer Konstitution bei den 
bekanntesten Schlafmitteln, insbesondere die wirksamen Gruppen oder Gruppierungen. 
(Pharm. Post 42. 533—34. 29/6.) B loch .

E. W inzheim er, Astrolin, ein neues Migränepulver. Astrolin ist seiner che
mischen Natur nach methyläthylglykolsaures Antipyrin, C6H10O8—Cn HiaONa- D a r 
s te l lu n g :  Durch Vereinigung molekularer Mengen von Methyläthylglykolsäwre, F. 
71—72°, und Phenyldimethylpyrazolon. E ig e n s c h a f te n . Astrolin ist ein farb
loses, nicht hygroskopisches Krystallpulver von schwachem Geruch und angenehm 
säuerlichem, daneben schwach bitterem, schnell verfliegendem Geschmack, F. 64 
bis 65,5°. Es löst sich bei 20° in 0,6 Tin. W., in 0,5 Tin. absoi. A., in 1 Tl. Bz!., 
in 0,7 Tin. Chlf., in 0,8 Tin. Essigäther, in 0,6 Tin. Aceton und in ca. 75 Tin. Ä .; 
von Bzn. und Lg. wird es nur in geringem Maße aufgenommen. I d e n t i tä t s r k .  
u n d  P rü f u n g  a u f  R e in h e it .  Die wss. Lsg. (1: 10) sei klar u. farblos, reagiere 
gegen Lackmus sauer, gegen Kongopapier fast neutral; stärkere Konzentrationen 
bläuen letzteres. Mit FeCls und mit NaNO, gibt es die Rkk. des Antipyrins. 1 g 
Astrolin verbrauche 6,53 ccm Vs'“ - NaOH. (Phenolphthalein). Aus dieser so mit 
NaOH (6,6 ccm) versetzten Lsg. soll sich durch Chlf. 0,61—0,62 g Antipyrin extra
hieren lassen. Die von der Chlf.-Ausschüttlung zurückgebliebene wss. Lsg. werde 
durch FeClg citronengelb gefärbt. Übersättigt man sie mit H ,S04 u. schüttelt nach 
Zusatz von N a,S04 mit Ä. aus, so hinterlasse die getrocknete A.-Lsg. beim Ab
dunsten Methyläthyiglykoisäure in farblosen Nädelehen. Astrolin verbrennt ohne 
Rückstand. — Es wird des weiteren durch eine Reihe von Versa, gezeigt, daß 
Astrolin eine einheitliche Verb. ist.

Zum Schluß beschreibt Vf. noch folgende Verbb.: Dimethylglykolsäureanilid, 
Platten vom F. 132—133°; Dimethylglykolsäwre-p-phenetiäid, Prismen vom F. 151 
bis 152°; Methyläthylglykolsäureanilid, Krystallflitter vom F. 112,5°; Methyläthyl- 
glykolsäure-p-phenetidid, Schüppchen vom F. 101°. Man gewinnt diese Verbb. 
durch mehrstündiges Erhitzen der Komponenten auf 150—200° und Krystallisation 
aus w. Bzl. oder A. (Apoth.-Ztg. 24. 610—11. 25/8.; Pharmaz. Ztg. 54. 660— 61. 
25/8.; Pharm. Zentralhalle 50. 702—4. 26/8. Berlin. Chem. Fabrik J. D. Rie d e l , 
A.-G.) H e id d s c h k a .

K. D ieterich , Die Wertbestimmung der galenischen Präparate. Vf. polemisiert 
gegen F rerichs  (S. 1272). Zur Sache bemerkt er folgendes: Die Unters, der gale- 
nischen Präparate ißt zweifellos bis zu einem gewissen Grade Erfahrungssache, u. 
derjenige, der sich mit diesen Fragen intensiv beschäftigt, wird leichter eine dies
bezügliche Bewertung ausführen als der Unerfahrene. Hieraus darf man aber nicht 
allgemein die Fähigkeit für derartige Unterss. abstreiten. Diejenigen, die auf 
diesem Gebiete nicht zu Hause sind, verweist Vf. auf seine Tabellen (S. 646). 
(Apoth.-Ztg. 24. 626. 28/8. Helfenberg.) H e id u s c h k a .

K. D ieterich  und H. M ix, Die Wertbestimmung der galenischen Präparate. 
(Vgl. D ieter ic h , S. 646./ Vif. geben in speziellen Tabellen eine Zusammenstellung
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der Prüfungen der galenischen Präparate. (Pharm. Zentralhalle 50. 726—34. 2/9. 
Lab. d. Chem. Fabrik Helfenberg, A.-G.) H eid u sc h k a .

R. Voiry, Notiz über die Boraxtabletten. Vf. kritisiert die Vorschrift des neuen 
Codex zur Bereitung dieser Tabletten u. sehlägt vor, dieselbe wie folgt abzuändern. 
Man digeriert 50 g Siambenzoe zweimal mit je 500 ccm W., bereitet aus den ver
einigten Auezügen und der nötigen Menge Tragant einen Schleim u. benutzt diesen 
zur Herst. von 1 g schweren, 0,1 g Borax enthaltenden Tabletten. (Journ. Pharm, 
et Chim. [6] 30. 105—7. 1/8.) D ü st e b b e h n .

Agriknlturehemie.

W. K rüger, Untersuchung über die Ursachen und Bekämpfung der Herzfäule 
der Zuckerrüben. (Vgl. Ztsehr. Ver. Dtseh. Zucktrind. 1909. 379; C. 1 9 0 9 .1. 1999.)
Es wurden Kulturverss. mit Hafer, Erbsen und Serradella, sowie mit Zuckerrüben
nnd Senf teils in reinem Sand, teils in Sand mit verschiedenen Torfzusätzen aus
geführt und sowohl die Ernteergebnisse für die einzelnen Teile der Pflanze ermittelt, 
wie auch die Zus. der Ernteprodd. und die Alkalinität des Bodens festgestellt. 
Für die Kultur der Rübe und des Senfs erwies sieh ein Torfzusatz hinsichtlieh 
des Auftretens der Herzfäule als förderlich. Ausgeprägte Krankheit ging stets mit 
größerer Alkalinität des Bodens gepaart. Sobald sich die geringsten Anzeichen 
der Krankheit bemerkbar macheD, empfiehlt es sich, den Wassergehalt der Gefäße 
herabzusetzen, die Umsetzung der ausgeschiedenen Stoffe zu unschädlichen Verbb. 
durch Zusätze wie Gips zu bewirken, den Humusgehalt zu erhöhen und den Boden 
zu durchlüften. (Ztsehr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 709—15. August.) H en le .

A. M orgen, C. B eger und F. W eathausser, Weitere Untersuchungen über die 
Verwertung der nicht- eiweißartigen Stickstoffverbindungen der Futtermittel sowie der 
Ammoniumsalze durch das milchgebende Tier unter besonderer Berücksichtigung der 
stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte. Vff. haben ihre früheren Verss. (Landw. 
Vers.-Stat. 68. 333; C. 1908. II. 819) in erweitertem Umfange fortgeführt u. neben 
Fütterungä- u. Ausnützungsverss. an zahlreichen Milchtieren (13 Schafen u. 8 Ziegen) 
auch Ausnützungsverss. an 6 Hammeln angestellt. Die Verss., deren Einzelergeh
nisse hier nicht wiedergegeben werden können, haben im wesentlichen zu den 
gleichen Resultaten wie die früheren geführt. Das Eiweiß hat wiederum die 
höchsten Erträge geliefert, während bei teilweisem Ersatz des Eiweißes durch nicht
eiweißartige Stoffe oder Kohlenhydrate der Ertrag vermindert wurde. Jedoch wurden 
hinsichtlich der Wrkg. der einzelnen nicht-eiweißartigen N-Verbb., insbesondere bei 
den Ausnützungsverss. andere Beobachtungen gemacht. Vff. halten es für fraglich, 
daß die von ihnen vorher geteilte Ansicht von F b ie d l a n d e b , nach der aus nicht
eiweißartigen Stoffen durch Bakterientätigkeit unverdauliches Eiweiß gebildet werden 
könne, allgemein aufrecht erhalten werden kann, da die vorliegenden Beobachtungen 
mehr für eine Verdauungsdepression als Ursache der größeren Eiweißausscheidungen 
im Kot bei Verfütterung von nicht-eiweißartigen Stoffen sprechen. Sowohl die 
Übereinstimmung der Verss. mit Ammoniumsalzen und Asparagin mit denen, in 
welchen das Eiweiß z. T. durch Kohlenhydrate ersetzt wurde, wie auch die Ver- 
daulichkeitseihöhung des Reineiweißes durch Beigabe von Kleber hei den Hammel
veras. finden die einfachste Erklärung in der Annahme einer Verdauuugsdepression. 
Bei den Amidgemischen (Gras-, Futterrüben- und besonders beim Malzkeimextrakt) 
ist dagegen als weitere Ursache die B. von Bakterieneiweiß sehr wahrscheinlich.

Die vorliegenden Verss., wie auch die Beobachtungen anderer Forscher, deuten
91*
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darauf Md, daß die Ammoniumsalze und wohl auch das Asparagin sich anders ver
halten, wie viele andere nicht-eiweißartige Verbb. Eine eiweißsparende Wrkg. 
konnte bei ihnen nicht festgestellt werden; indessen scheinen sie in anderer Weise 
vom Organismus verwertet werden zu können, worauf die höheren Erträge hin- 
weisen. Die Ansicht, daß diese Stoffe durch Bakterien zwar nicht in Eiweiß, aber 
in andere hoch konstituierte, vom Organismus verwertbare Verbb. ühergefiibrt 
werden kann, gewinnt durch neuere Verss. K ellners an Wahrscheinlichkeit.

Die Verss. haben wiederum bestätigt, daß der Wert der verschiedenen nicht
eiweißartigen N-Verbh. ein sehr verschiedener ist; die in der Pflanze vorkommen
den Verbb. dieser Art, die hier verwendet wurden, insbesondere wenn sie tatsäch
lich eine Verdauungsdepression des Eiweißes hervorrufen, besitzen jedenfalls nur 
einen sehr geringen Wert. (Landw. Vers.-Stat. 71. 1—170. 12/8. Hohenheim. Landw. 
Vers.-Stat.) Ma c h .

Mineralogische und geologische Chemie.

L. M ilch , Über Eiskrystalle. Kurze Beschreibung von mehrere Zentimeter 
großen tafelförmigen Eiskrystallea, welche auf einem bereits zugefrorenen Teieh 
durch Sublimation aus der Luft entstanden und in schräger L age mit dem älteren 
Eis verwachsen waren. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1909. 532—36. 1/9. Greifs
wald.) E tzold .

C arl Benedicks, Über eine neue Ausbildungsform für Perlit. Vf. fand in einem 
auf 670° erhitzten EiseDstück (3,9°/0 C, 0,75°/0 Si, 0,37°/0 Mn), das vor dem Erhitzen 
nur normalen la m e l la re n  Perlit nebst Graphit und einzelnen Ferritkörnern ent
hielt, außer dem k ö rn ig e n  Perlit noch eine dritte anscheinend wenig beständige 
Zwischenform, die hei flüchtiger Betrachtung als ein gewöhnlicher, wenn auch 
grober lamellarer Perlit erscheint, bei den stärksten Vergrößerungen aber per'len- 
sehnurartige, in zweifacher Richtung parallele Reihen (Perlenschnurgraphit) zeigt, 
die auf einen Zusammenhang mit verschiedenen krystallographischen Orientierungen 
hinweisen. (Metallurgie 6. 567 — 68. 8/9. [März.] Upsala. Chem. Univ. - Lab.)

Gr o sch uff
G. C esäro, Der Hopeit. Im wesentlichen krystallographische Beobachtungen 

an Material von Moresnet u. von Broken Hill. Die von Spe n c e r  (Mineralogieal 
Magazine 15. 1; C. 1909. I. 1191) abgeleiteten Formeln werden abgeändert, indem 
das Mineral ß  als basisches Pyrophosphat mit drei Molekülen Krystallwasser auf
gefaßt wird: 3Zd8(P04)2 +  4Zn(P08)a -j- 7Zn(OB)a -j- 21HaO. Für den «-Hopeit 
ergibt sich keine so einfache Formel, doch führt der ermittelte W assergehalt und 
die Beobachtung Spen c er s , daß eine auf 105° erhitzte P latte sieh aus abwechselnd 
durchsichtigen u. undurchsichtigen Bändern zusammengesetzt erwies, auf die Ver
mutung, dieser «-Hopeit könne die Mischung eines basischen Meta- und eines 
basischen Paraphosphats sein. — Am Parahopeit führten die Winkelmessuagen 
nicht zu übereinstimmenden Resultaten, er ist optisch-positiv, hat D, 3,31, Härte 
fast 4 und verliert bei 163° 1,9, bei 201° 11,6, bei 233° 15,5 und in der Rotglut 
15,8 °/0 W. — Am Tarbuttit konstatierte Vf. fast das von Spen c er  (1. c.) angegebene 
Achsen Verhältnis, optisch-negativen Charakter, D. 4,12, Härte fast 4. (Bull. Acad. 
roy. Belgique, Classe des Sciences 1909. 567—93. [4/5.*].) Etzo ld .

H. B u ttg en b a ch , Der Hopeit von Broken - Hill. Mit Stein Werkzeugen ver
mischte Knochen größerer und kleinerer Säugetiere sind in das wasserhaltige Zink
phosphat übergegangen. Letzteres ist ebenso krystallisiert wie in Moresaet, besitzt
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fast die Härte des Calcits, D. 2,78, ist nach drei Richtungen spaltbar und hat da3 
Achsen Verhältnis 0,575184:1:0,474186, Wegen der optischen Eigenschaften sei 
auf das Original verwiesen. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1909. 
594—609. [4/5.*].) Etzold .

W. H. T w enhofei, Silur von Arisaig, Nova Scotia. Der paläontologischen 
Arbeit ist ein Abschnitt über das liegende Gestein beigegeben. Letzteres wurde 
bisher als verändertes Sediment betrachtet, stellt sich aber auf Grund einer Analyse 
sowohl als der mikroskopischen Prüfung als Rhyolith dar. (Amer. Journ. Science, 
Sillim an  [4] 28. 143—64. August.) Etzold .

Georg R aßner, Über das Vorkommen von Rutil und Graphit in einem Gesteins- 
pulver. Ein Gesteinspulver aus Südwestafrika von rötlichgrauer Farbe, das auf 
einen Gehalt an Zinn geprüft werden sollte, hinterließ nach der dreifachen Auf
schließung mit Flußsäure, mit konz. H2S04 und dem Schmelzfluß aus Soda und 
Schwefel einen Rückstand, der glitzernde Kryställehen von Rutil, T i02 u. makro
skopisch nicht wahrnehmbaren Graphit enthielt. Im Pulver waren daneben noch 
Silicate des Al, Fe, Ca, der Alkalien etc. enthalten. (Apoth.-Ztg. 24. 561—62. 4/8. 
Pharmaz. Abt. des Chem. Inst, der Univ. Münster.) Bloch.

Fr. Tucan, Kurze Notiz über Dolomit. P f  a f f  kommt (N. Jahrb. f. Mineral. 
Beilageband 23. 529) zu dem Resultat: Dolomit entsteht durch Umsetzung von Mg- 
Salzlsgg. und kohlensaurem Kalk und Anhydrit bei Ggw. von NaCl unter Druck 
von 40—200 Atmoshpären und wahrscheinlich auch noch bei höheren Drucken. 
Die beste Einw. scheint zwischen 40 und 60 Atmosphären zu sein. Sind die Lsgg, 
nicht stark konzentriert oder in der Verdünnung deä Meereswassers, so entstehen 
schwach Mg-haltige Kalke, nähern sie sich der Konzentration, so bilden sich dem 
Normaldolomit gleich oder ähnlich zusammengesetzte Dolomite. Vf. fand nun bei 
der Unters, von kroatischen Dolomiten und Kalksteinen stets CI, und zwar bei 
ersteren regelmäßig so viel mehr, daß sieh beide Gesteine auf Grund dieser Ci-Rk. 
unterscheiden ließen. Neben Ci wird Na durch W. aus dem Gesteinspulver aus
gelaugt, außerdem enthalten der Dolomit sowohl wie der Kalk Ca-Sulfat. Sowohl 
das CI wie das Sulfat konnten in Dolomiten nicht mariner Entstehurig nicht nach
gewiesen werden; der Cl-Gehalt scheint von dem an Dolomitsubstasz abzuhängen, 
so daß möglicherweise nur die dolomitiachen Kalksteine NaCl führen. Wenn P f  a f f  
die Gesteine mit über l l ° / 0 Mg-Carbonat Dolomite, die mit weniger als 7%
Kalksteine nennt, so hält Vf. dem entgegen, daß er porphyrisch struierte Schliffe
mit winzigen Kalkkömchen als Grundmasse und Dolomitkrystallen als Einspreng
lingen sah, daß demnach keine Lücke von 7—ll° /0 Mg-Carbonat existieren kann, 
sondern alle Übergänge zwischen Kalk und Dolomit vorhanden sind. (Zentralblatt 
f. Mid. u. Geol. 1909. 506—9. 15/8, Agram.) Etzold.

Charles B a sk e rv ille , Die Ölschiefer von Kanada. Der Vf. berichtet zuerst 
über Albertit, ein stark verändertes Erdpech oder Bitumen, dann hauptsächlich über 
A lb e r ts c h ie fe r ,  große Lager von schwarzem, braunem und grauem Schiefer in 
Albert und WestmoreSand Counties in Neu-Braunsehweig und über die durch Dest. 
daraus gewonnenen Öle. Das Rohöl war schwarz, hatte D 0,92, der Flammpunkt
lag bei 194« F. =  90° C., der Stoekpunkt bei 54° F. =  12,5° C.; S-Gehalt 0,62°/0,
Heizwert 18474 BTU. Es ist von halbasphaltischer Natur. Beim Destillieren im 
ENGLERschen App. bei 2,5 cem Destillat pro Minute bis zu einer Temperatur von 
740° F. =  395° C wurde ein in CSs i. Rückstand von 10 % der angewandten Menge 
erhalten, Das aus der Retorte entweichende Gas bestand aus 29,67 °/0 C02, 5,06 °/0
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CO, 1,33°/0 schweren KW-stoffen, 11,02°/0 leichten KW-stoffen und 52,92% H; 
Heizwert desselben 305,1 BTU. pro Kubikfuß, D. 0,613. Die Raffinerie des Roh
öles ergab auf 1 t  des Schiefers: Naphtha 0,6 Brit. Gail., Brennöl 4,3, Gasöl 5,6, 
Putzöl 0,8, Schmieröl 4,1, Paraffin (fest) 1,1, Gesamt 16,5 Brit. Gail. Rückstand
1,5 Brit. Gail., Kreosot, Teer, Pech, Koks etc. 22,0 Brit. Gail. Die Dichte schwankte 
zwischen 0,892 und 0,925, die Ämmoniumsulfatausbeute, nach B a y l a y  bestimmt, 
zwischen 67 u. 111 Us pro t. (Petroleum 4 . 1231—34. 4/8. [27/5.*] College of the 
City of New-York. Vortrag vor d. VII. internat. Kongreß f. angewandte Chemie. 
London.) B loch .

J. Jo ly , überr den Radiumgehalt des Seewassers. Vf. diskutiert die Differenzen 
zwischen den Befunden von E y e  (S. 929) und den seinigen. Neuere Verss., die 
größtenteils in dem Werke „Radioactivity und Geology“, S. 46, veröffentlicht sind, 
bestätigen im allgemeinen die früheren Verss. des Vfs. Jedenfalls scheint der Ge
halt des Seewassers an Radiumemanation an den verschiedenen Orten stark zu 
variieren. Zu dem gleichen Ergebnis führen die Verss. von K noche  (Physikal. 
Ztsehr. 10 . 157; C. 1 9 0 9 . I. 1192), die der Vf. auf absoluten Ra-Gehalt umreehnet. 
(Philos. Magazine [6] 18. 396—407. Sept.) Sa c k o b .

Analytische Chemie.

A rm and G a u tie r , Methoden zum A u f  fangen und Aufbewahren der Gase der 
Fumarolen, Quellen und vulkanischen Böden. Vf. beschreibt die Apparate, welche 
er zum Auffangen und Auf bewahren der aus den Erdspalten der Fumarolen, aus 
vulkanischem Boden und aus Quellen sich entwickelnden Gase benutzt. Die An
ordnung der Apparate ist durch 2 Figg. im Text erläutert. Der App. wird zuerst 
mit Hilfe eines Aspirators mit dem aufzufangenden Gase gewaschen und letzteres 
dann in das Sammelgefäß geleitet, welches zuvor evakuiert worden war. Handelt 
es sich, wie bei den Fumarolen, um stark mit Wasserdampf beladene Gase, so 
wird das Sammelgefäß mit einer zuvor gewogenen, mit CaCl2 gefüllten Glasröhre 
verbunden, um das Glas trocknen und vor einer Zers, während der Aufbewahrung 
schützen zu können. Enthalten die Gase, z. B. Quellengase, sehr viel C 02, so wird 
letztere zuerst durch Kalilauge entfernt und nur der Gasrückstand aufgesammelt. 
Wegen weiterer Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (C. r. d. l’Acad. des 
scienees 149 . 245—50. [26/7.*].) DÜ8TEBBEHN.

H ugo F isch er, Über die physiologische Wirkung von Bodenauszügen. E in  
Beitrag zur Methodik der bakteriologischen Bodenuntersuchung. F ür die Vergleichung 
der Bakterienvegetationen verschiedener Böden können aus dem Faulnisvers. keine 
Schlüsse gezogen werden; das Gleiche gilt für vergleichende Unteres, über die 
Denitrifikationskraft der Böden. Fäulnis und Denitrifikation werden von vielerlei 
Bakterienarten eingeleitet, und genügt unter Umständen ein Keim, um bei rascher 
Entw. desselben sehr starke Zers, hervorzurufen. Etwas anders erscheint der Fall 
für die Nitrifikation und N-Sammlung zu liegen. Die Umsetzungen müssen im 
natürlichen Substrat studiert werden, durch die Wässerkulturen erhält man ein 
gänzlich verschobenes Bild; letztere würden vielleicht von Erfolg sein, wenn die 
Methode R em y-L öHNIS in der Richtung der B e ije r in CKsehen Anhäufungskulturen 
weiter ausgebaut würde. Dagegen kann die chemische Unters, der nach L öHNIS- 
scher oder anderer Vorschrift hergestellten Bodenauszüge vielleicht noch eine Zu
kunft haben. Vf. legt die Gründe dar, weshalb das REMY-LöHNiSsche Verfahren 
(Zentralbiatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 17. 525; G. 1 9 0 7 .1. 585) keine exakten



Resultate liefern kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 24. 62—74. 
19/7. Berlin. Agrikult.-chem. Vers.-Stat. u. Inst. f. Versuchswes. u. Bakteriol. d. 
Landw. Hochschule.) P r o sk a u er .

Leonardo M artino tti, Über die Technik der Demonstration von eosinophilen 
Zellen. Das beste Fixierungsmittel für die Schnittpräparate ist reiner und neu
traler, absoluter Methylalkohol (5—10 Minuten). Zu empfehlen ist auch A.-Ä.- 
Oemisch (%—2 Stdn.), sowie die Anwendung von nicht zu hoher W ärm e. Zur 
Fixierung v o d  Stücken eignen sich Sublimat, Formol und besonders Methylalkohol. 
Auch Äthylalkohol kann zur Demonstration eosinophiler Zellen Verwendung finden. 
Die besten Färbemittel für acidophile und oxyphile Granulationen sind die Farb
stoffe aus der Gruppe der „Eosine“ \ hier sind zu nennen Eosin bläulich, Eosin 
rein französisch, und Eosin extra Höchst, ferner Methyleosin, Safrosin etc. Das 
geeignetste Lösungsmittel für Eosin ist destilliertes W., dem man 30% Glycerin 
zugesetzt hat. Man verfährt am besten nach den Methoden von J e n n e r  und von 
M a y -G r ü n w a ld . (Ztsehr. f. wiss. Mikroskop. 26. 4—28. 10/6. Bologna. Dermato
logische Klinik zu Bern.) ßüGGE.

C. P aa l und August Ganghofer, Über die Bestimmung der Salpetersäure mit 
Nitron. Kritik einer Arbeit von H eb (Ztsehr. f. anal. Ch. 48. 81; G. 1909. I. 579), 
in der das Verf. von P a a l  und Meh rtens (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuß
mittel 12. 410; C. 1906. II. 1530) zur Best. des Salpeters in Fleisch mittels Nitron 
als einer Nachprüfung bedürftig bezeichnet worden ist. Durch erneute Verss. in 
k a l t  bereiteten wss. Fleisehauszügen können Vff. die Brauchbarkeit des Nitron- 
verfs. zur Best. des Salpeters in Fleisch von neuem bestätigen. Durch andere 
Verss. wird auch die Verwendbarkeit dieses Verfs. zur Nitratbest, in Fil., die 
Dextrin, Pepton oder Gelatine enthalten, dargetan. (Ztsehr. f. anal. Ch. 48. 545 
bis 555. Erlangen. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.) Rü h l e .

P. Jannasch  und W. J ilk e , Über die quantitative Verflüchtigung und Trennung
der Phosphorsäure von den Metallphosphaten der Ammoniumsulfidgruppen. Es ist 
den Vff. gelungen, die quantitative Zers, der Metallphosphate der Ammoniumsulfid
gruppe durch Glühen in einem Tetrachlorkohlenstoff Strom zu erreichen. Der ein
fache, hierzu benutzte App. ist im Original abgebildet. Wird Ferriphosphat erst 
zum Trocknen im COj-Strom geglüht, dann 1 Stde. laDg schwach im CCI4-Strom 
geglüht und schließlich durch gelindes Erhitzen im COj-Strom das kondensierte 
OCl4 übergetrieben, wobei ein ca. 8 cm langes mit Glaswolle gefülltes Stück des 
Verbrennungsrohres aus dem Ofen heransragt, so erhält man ein eisenfreies Destillat, 
das die Phosphorsäure quantitativ enthält. Auch bei den übrigen Metallen der 
Schwefelammoniumgruppe gelang die Trennung leioht und sicher, wie durch Be- 
ieganalysen gezeigt wird; nur beim Aluminiumphosphat versagte die Methode bisher. 
Es wurde nachgewiesen, daß bei der stattfindenden Rk. COs, Phosgen u. Phosphor- 
oxycblorid, aber außerdem noch eine größere Menge organischer Verbb., entstehen, 
die aber nicht näher untersucht worden sind. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 113 bis 
127. 17/7. [April.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) PosNER.

P. Jannasch und H enry F. H arw ood, Über die quantitative Verflüchtigung 
der Vanadinsäure aus ihren Verbindungen durch Glühen in einem Tetrachlorkohlen
stoffstrome. (Vorläufige Mitteilung.) Mit Hilfe des im vorstehenden Ref. erwähnten 
App. läßt sich auch die Vanadinsäure im Tetrachlorkohlenstoffstrom quantitativ 
bestimmen. Das Absorptionsmitte] in der ersten Vorlage besteht aus verd. H N 08, 
während die am Ende befindliche Kugeltreppe nur W. enthält. Die Substanz wird
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in einem Schiffchen aus glasklarem Quarz im SCHOTTsehen Verbrennungsrohr er
hitzt. Das Destillat wird auf dem Wasserbad eingedampft, der Rückstand in verd. 
H2S04 aufgenommen, zur Überführung in Divanadylsulfat, V20(S04)2, in der Wärme 
mit SOs behandelt, letztere durch C 02 vertrieben u. nun mit Permanganat titriert. 
Die Permanganatlsg. wird auf abgewogenes Metaammoniumvaaadinat, NH4VO„, 
eingestellt.

Bei der Analyse von Vanadinit, bezw. Endlichit wurde im Rückstand Gangart 
und Bleichlorid, im Destillat Arsen (mit H2S als Trisuifid) und Vanadin bestimmt. 
Beim Carnotit wurde der Rückstand in HCl gelöst, Eisen u. Uran nach der Hydr
oxylaminmethode getrennt und außer diesen beiden Metallen Kalk, Magnesia und 
Kali bestimmt. HäO und C02 wurden in besonderen Proben bestimmt. Der 
Carnotit (gelbe, amorphe Stücke aus Montrose in Colorado) ergab folgende Werte:

u o 0 Pe20 8 K ,0 m HsO CaO MgO c o 2 Quarz
I. 16,40 5,65 5,29 7,06 4,13 1,78 1,49 1,05 57.26

II. 16,04 5,47 5,27 7,04 4,13 1,65 1,25 1,05 57̂ 49
I I I .1) 42,68 14,70 13,76 18,37 10,49 — — — —

') Die dritte Reihe gibt die nach Abzug der zufälligen Bestandteile errecbneten 
Werte.

T re n n u n g  v on  V a n a d in s ä u re  u n d  P h o s p h o rs ä u re . Obwohl Natrium
phosphat im C014-Strom, sowie im Chlorstrom keine Phosphorsäure, Natrium vana- 
dinat dagegen alle Vanadinsäure abgibt, gelingt eine Trennung beider nicht, indem 
beträchtliche Vanadinmengen im Rückstand bleiben. Setzt man nun Kochsalz zu 
und erhöht Dauer u. Temp. des Verf., so gehen beide SS. quantitativ über. Ein 
weiterer Vers. zeigte, daß man in der Tat auch im Kaliumphosphat nach vorherigem 
Mischen mit Kochsalz die Phosphorsäure im CCl4-Strom quantitativ bestimmen 
kann. (Journ. f. prakt, Ch. [2] 80. 127—34. 17/7. [April.] Heidelberg. Ghem. Inst, 
d. Univ.) P o sn e r .

P. Jannasch  und H enry  F. H arw ood, Über die Verflüchtigung von Borsäure 
beim Erhitzen derselben in einem Tetrachlorkohlenstoff-Methylalkoholstrome. Während 
sieh Borsäure im GCl4-Strom nicht verflüchtigen läßt, gelingt die Verflüchtigung 
bei mäßiger Glühhitze in 1 Stde. quantitativ, wenn man dem CC14 l 4  Vol. Methyl
alkohol zusetzt. (Journ. f. prakt. Ch [2] 80. 134. 17/7. [April.] Heidelberg. Ghem. 
Inst, d. Univ.) POSNEB.

A. G re te , Bestimmung der Phosphorsäure in saurer Lösung mit alkalischer 
Molybdatlösung und Leim. Vf. berichtet über einige Verbesserungen der früher 
(Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 21. 2762; C. 88. 1399) beschriebenen, seither ständig in 
Gebrauch befindlichen Methode. Gegen die Verwendung s a lp e t e r s a u r e r  Molyb- 
där.isg. spricht besonders deren geringe H altbarkeit; man ersetzte sie deshalb 
durch a m m o n ia k a lis c h e , welche unbegrenzt haltbar ist. Die zur Beendigung 
der Rk. erforderliche S. wird dann der neutralisierten Lsg. der Phosphorsäure zu
gesetzt. Da jedoch mit wachsender Säuremenge der Verbrauch an Molybdänlsg. 
zunimmt, so muß die angewandte Säuremenge bekannt sein. Sämtliche Rkk. voll
ziehen sieh in der früher angegebenen Weise; die alkal. Molybdänsäurelsg. wird 
beim Eintröpfeln in eine h., saure, leimhaltige Lsg. ohne sichtbare B. eines Nd. 
von Molybdänsäure zers.; in Ggw. von HaP 0 4 dagegen entsteht sofort der gelblich
weiße, flockige Nd. der P h o s p h o rs ä u re - M o ly b d ä n s ä u r e -L e im v e r b .;  durch 
Kochen wird diese unter partiellem Leim Verlust und NH„- E intritt in ein lebhaft 
gelbes bis orangerotes, körniges Pulver umgewandelt, welches sieh sehr rascb zu 
Boden setzt.



1377

Vf. beschreibt die Herst. der für die Ausführung der Methode erforderlichen 
Lsgg., sowie die Arbeitsweisen. Das Prinzip ist folgendes. Ein bei Anwesenheit 
von L eim  (auch ähnlichen Substanzen, wie P ep to n e n ) erzeugter Phosphorsäure- 
Molybdänsäure-Nd. erscheint weißlich und sehr voluminös, so daß sehr kleine 
Mengen P20 6 noch als deutliche Wolke iu der klaren Fl. erkennbar sind; nach 
dem Aufkochen setzt sich der Nd. leicht ab. Auf neuen Zusatz einer kleinen 
Menge Molybdänsäurelsg. entsteht, solange noch Spuren H8P 0 4 vorhanden sind, 
wieder der voluminöse, leimhaltige Nd. Durch wiederholtes Auffeochen, Absitzen- 
lassen und Hinzufügen von Moiybdänsäure läßt sich der Endpunkt der Titration 
scharf feststellen. — Die A u flö su n g  d er S u b s ta n z e n  erfolgt oft zweckmäßig 
mit HNOs, bei kalkveichen Mineralien jedoch besser mit h., kous. HsS04, damit 
zugleich ein Überschuß von CaO, event. SiOa, aus der Lag. entfernt wird; HCl ist 
möglichst zu vermeiden; organische SS., wie überhaupt größere Mengen organischer 
Stoffe, dürfen nicht vorhanden sein. In Ciiratlsgg. iat daher die H8P 0 4 am besten 
mit Magnesiamixtur auszufällen; der abfiltrierte Nd. wird dann in H N 08 gel. Wasser
lösliche H3P 0 4 kann direkt titriert werden, falls sie nicht zuviel freie S. enthält. 
Mit H2S04 aufgeschlossene Thomasmehla werden nach der Neutralisation direkt 
titriert.

Alle stärker sauren Lsgg. werden vor der Titration unter Zusatz von etwas 
Methyiorange zunächst mit NHS neutralisiert und dann mit einem ganz geringen 
Überschuß von verd. HNO„ angesäuert. Hierauf erst fügt man eine abgemessene 
Menge Ammoniummtrat-Salpetersänrelsg. hinzu und erhitzt. — Lsgg., die weniger 
als etwa 4%  P»05 enthalten, titriert mau auch, indem man zu denselben einen 
Zusatz von 25 ccm HsP 0 4-Lsg. von bekanntem Gehalt macht, der später durch ent
sprechenden Abzug zu berücksichtigen ist. — Vf. beschreibt genau das von ihm 
hei der Ausführung der Bestst. angewendete Verf, Etwaiges Übertitrieren läßt sich 
durch Zugabe einer bestimmten Menge H8P 0 4 u. Zurüektitrieren wieder gut machen. 
— Mineralische Verunreinigungen schaden der Methode nur, wenn sie in recht 
großen Mengen aufireten. — Es lassen sich von zwei geübten Arbeitskräften stünd
lich bis 20 Bestst. fertiger Lsgg. ausfährea, Die vorzügliche Brauchbarkeit der 
Methode ist durch sehr viele Prüfungen erwiesen. (Ber. Dtach, Ghem. Ges. 42. 
3106—15. 25/9. [26/7.] Zürich. Lab. d. Schweiz. Agrikulturchem. Anst.) J ost.

Guimer Jörgensen, Die Bestimmung der Phosphorsäure in Phosphaten. Unter 
Bezug auf seine früheren Mitteilungen (Ztsehr. f. anal. Ch. 45. 273 u. 46. 370; 
C. 1906. II. 359 n. 1907. II. 559) über Modifikation der Phosphorsäurebest, gibt 
Vf. eine Anweisung zur Analyse von Phosphaten: 5 g des Phosphates werden in 
einem 250 ccm-Kolben mit 20 ccm HNOs (D. 1,21) 15 Minuten gelinde erwärmt 
und nach dem Auffüllen und Filtrieren 50 ccm vom Filtrat in einem 250 ecm- 
Becherglas mit 165 ccm Molybdänlsg. (100 g AmmoniummolybcSat werden in 280 ccm 
Ammoniak (D. 0,97) und 300 ecm W. gel. und unter Schütteln in 700 cem HNOa 
(D. 1,21) eingegoasen und 24 Stdn. stehen gelassen) versetzt und alles 10 Minuten 
auf dem Wasserbade unter Umrühren auf 50° erwärmt. Nach dem Abkühlen, 
Filtrieren und Auswaschen mit Ammoaiameitratlsg. (aus 40 g Ammoniumnitrat und 
10 g HNOs im 1 oder aus 90 ccm HNOs [D. 1,4] +  1500 cem W. +  80 cem NH„ 
[D, 0,91] und Auffüllen auf 2 1), wovon jedesmal 20 ecm zu verwenden sind, wird 
der Nd. wieder in 100 ccm 21/2°/0ig. NH8 gel. und das Filtrat durch achtmaliges 
Auswaschen des Filters mit dem gleichen NHa auf 180 cem gebraeht. Nun wird 
die Fl. zum Sieden erhitzt, und nach Entfernung der Flamme werden 30—35 cem 
Magnesiamixtur (50 g MgCl2 -j- 6HaO und 150 g NH4C1 werden mit W. zum 1 gel.) 
aus einer Bürette unter Umrühren tropfenweise zufließen gelassen; das Umrühren 
muß bis zum Erkalien fortgesetzt werden, damit der Nd. krystallinisch wird. Nach
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4 Stdn. kann auf einem mit Asbest beschickten Piatinsiebtiegel filtriert werden. 
(The Analyst 34 . 392-93. September.) D it t b ic h .

v. S o x h le t, Die Bestimmung der citronensäurelöslichen Phosphor säure in  
Thomasmehlen. Der Berichterstatter begründet einen Antrag des Düngemittelaus- 
sehusses, der in folgender Form zum Verbandabesehlaß erhoben wird: Nach den 
bisherigen Erfahrungen des Verbandes haben sieh für die Best. der citronensäure- 
lösliehen P80 8 als zuverlässig erwiesen u, sind daher als anwendbar zu bezeichnen:
1. Das Salzsäureverf. mit AbseheiduDg der SiOä, 2. die direkte Fällung nach B ö tt-  
CHEB-Wagneb in Verb. mit der KELLNEBschen Vorprüfung, 3. die Methode von 
N a u m a n n , 4. die Darmstädter Methode, 5. die Methode von Y. L o ben z . In Dif
ferenzfällen entscheidet die zuerstgenannte Methode. Literaturnachweise zu 1—3: 
Landw. Ver3.-Stat. 6 0 . 374, zu 3: Chem.-Ztg. 27. 120 u. 155, zu 4: Landw. 1 ers.- 
Stat. 66 . 263, zu 5: Landw. Vers.-Stat. 55. 183 u. 66  203, zu allen Methoden 
Landw. Vers.-Stat. 66. 257. Der Analysenspielraum für eitronensäurelösliehe Ps0 5 
wird auf 0,3°/0 festgesetzt. (Landw. Vers.-Stat. 71. 220-24. 12/8. Verhaudl. der 
26, Hauptvers. d. Verb. Landw. Vera.-Stat. Köln. 20/9. 1908.) Ma c h .

Y. S oxh let, Die Bestimmung des Kalis in Kalidüngesalzen. Nach den Aus
führungen des Berichterstatters, die durch 2 die Fehlerquellen der Platinmethoden 
behandelnden, im Anhang beigefügten Schreiben von v. So x h let  und N e u b a u e b  
ergänzt werden, wird folgender Antrag von K el ln eb  u . W a g n e b  zum Verbands- 
besehluß erhoben: Nach den bisherigen Erfahrungen des Verbandes haben sich für 
KsO-Bestst. als zuverlässig erwiesen u. sind daher für die Unters, der Kaliumsalze 
als anwendbar zu erklären: 1. Die Methode von F b e s e n iü s  mit voller Abseheidung, 
beschrieben in dessen Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl. II. 
210, 2. die abgekürzte Methode von F b e s e n iü s , beschrieben ebenda 292, 3. die ab
gekürzte Methode nach der Beschreibung von C. MÜLLEK (Landw. Vers.-Stat. 49 . 7) 
und 4. die Überchlorsäuremethode nach der Beschreibung von A ü m a n n  (Landw. 
Vers.-Stat. 62, 217). In Differenzfallen entscheidet die erstgenannte Methode. Der 
Analysenspielraum für Kali in allen Kaliumsalzen beträgt 0,3°/o- (Landw. Vers.-Stat. 
71. 181—205. 12/8. Verhandl. d. 26. Hauptvers. d. Verb. landw. Vers.-Stat. Köln. 
20/9. 1908.) Ma c h .

Jacob S. Goldbam n und E d g ar F. Sm ith, Versuch zur Trennung der alkalischen 
Erden au f elektrolytischem Wege. Im Anschluß an ihre Unteres, über die elektro
lytische Trennung der Alkalimetalle (Journ. Amerie. Chem. Soc. 3 0 . 1705; C. 19 0 9 .
I. 581) berichten Vff. über Verss. zur Trennung der Erdalkalimetalle. Es wurde ge
tänden, daß das Zersetzungspotential von Strontiumchlorid 0,16 V höher liegt, als 
das von BaCis , während der Zersetzungswert von Mg-freiem CaCi, 0,13 V höher 
ist als der entsprechende W ert von SrCls. Unter Berücksichtigung dieser Tatsachen 
war es möglich, ein Gemisch von BaClä und SrCis zu trennen, obgleich eine Zers, 
von Spuren Bariumamalgam in der inneren Zelle nicht vermieden werden konnte. 
Dagegen ließen sich Gemische von BaCls, SrCis und Ca012 nicht in befriedigender 
Weise trennen. (Journ. Arneric. Chem, Soe. 81. 900—2. Aug. Philadelphia, Univ. 
of Pennsylvania. Lab. of J ohn H a b b iso n  Lab. of Chemistry.) A l e x a n d e b .

J. C. G a lle tly  und G. G. H enderson, Die quantitative Trennung von Blei und 
Wismut. Vff. versuchten, Blei und Wismut durch Fällung des letzteren als 
Phosphat zu trennen, ohne daß es ihnen, auch bei versehiedeatlicher Abänderung 
des Verf., gelang, gut stimmende Zahlen zu erhalten. Auch die CLABKsche Methode 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 19. 26; C. 1 8 0 0 . I. 629) gab nicht immer gute Resultate.



(The Analyst 3 4 . 389—91. September. Glasgow. Technical College. Department of 
Chemistry.) DlTTKlCH.

Ä. G utbier und F. Falco, Bestimmung von Chlor neben Palladium und quanti
tative Bestimmung des Palladiums durch Reduktion mit Alkohol in alkalischer Lösung. 
Es wird empfohlen, das Verf. von F h e n k e l (Ztschr. f. anorg. Ch. 1. 228; C. 1 8 9 3 .
I. 880) zur Best. des CI in Pd-Verbb. wie folgt auszuführen: Die abgewogene 
Menge des Tetrahalogenopalladoats wird in wenig W. gel., mit Cl-freier, aus Na 
bereiteter NaOH bis zum Wiederauflösen des entstehenden Nd. versetzt, A. im 
Überschüsse zugegeben und durch Einsetzen des Becherglases in ein siedendes 
Wasserbad wieder verdampft; nach w e n ig s te n s  e in m a lig e r  W ie d e rh o lu n g  
der Zugabe und des Abdampfens des A. wird auf einem Asbestteller längere Zeit 
gekocht u. dann vom Nd. abfiltriert. Der Nd. wird bis zur neutralen Bk. wieder
holt mit W. ausgekocht, auf dem Filter gesammelt, nach dem Trocknen bei 100° 
im RoSEschen Tiegel verascht, dann kurze Zeit an der Luft, dann unter H und
endlich im O-freien CO,-8trome geglüht, in dem man auch erkalten läßt. Filtrat
und Waschwässer werden eingeengt und dienen zur Best. des CI. (Vgl. S. 339.) 
(Ztschr. f. anal. Ch. 4 8 . 555—59. [März.] Erlangen. Chem. Univ.-Lab.) B üh le .

C. N euberg  und E. Kansky, Über die Isolierung aliphatischer Alkohole. Zur 
Abscheidung kleiner Mengen aliphatischer Alkohole eignet sich sehr gut das 
cc-Naphthylisocyanat: C10H ,N :C O  +  HO-R =  C10H7-NH*COOR. Diese bilden 
sich beim gelinden Erwärmen der Komponenten (im offenen, eventuell mit 
kurzem Steigrohr versehenen Reagensglase) bei manchen primären Alkoholen quan
titativ, bei den sekundären und tertiären ist die Ausbeute meist schlechter. Für 
völligen Ausschluß von W. ist Sorge zu tragen. Das Urethan fällt nach kurzem
Stehen oder nach einem Tage krystallinisch aus; das Reaktionsprod. wird mit h.
Lg. ausgekocht, woraus die ß-Naphtbylcyanatverb. des Alkohols meist in prächtigen 
Krystallen sich ausscheidet.

n-Propyl- a-naphthylurethan, Cl0H7 • NH • COO • CH9 • CHS • OHa, aus 1,4 g Propyl
alkohol und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Ausbeute 3,7 g. Aus Lg. lange Tafeln,
F. 80°. — Isopropyl-a-naphthylurethan, C10H7-NH-COOCH(CH,)S. Aus 1,4 g Iso
propylalkohol und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Ausbeute 3,3 g. Aus Lg. lange 
Tafeln. F. 105—106°. — n-Butyl-a-naphthylurethan, C10H7-NH-COO-(CHä)aOH8, 
aus 1,6 g n-Butylalkohol und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Aus Lg. Tafeln. Aus
beute 4 g. Erweicht bei 69°, schm, bei 71—72°, 11. in organischen Lösungsmitteln. 
Isobutyl-a-naphthylurethan, C10H7-NH  • COO-CH2« CH(CH8),, aus 1,6 g Isobutyl- 
alkohol und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Aus Lg. feine Nadeln. Ausbeute 2,2 g 
schm, bei 103—105°. — Sek.Butyl-a-naphthylurethan, C10H7«NH*COO-CH>CH8*CH2* 
CHa. Aus 1,6 g sek. Butylalkohol und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Aus Lg. lange 
Tafeln. Ausbeute 3,9 g. F. 97—98°. — Tert. Butyl-a-naphthylurethan, C10H7» 
NH*COO• C(CH„)8, aus 1,6 g tert. Butylalkohol und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Aus 
Lg. lange Tafeln. Ausbeute 1,7 g. F. 100—101°. — Isoamyl-a-naphthylurethan, 
C^H^NH^COO-CHä-CHj-CHlCH,,^, aus 2 g Isoamylalkohol und 3,4 g ß-Naphthyl
isocyanat. Aus verd. A. dünne Tafeln. F. 67—68°. Ausbeute 2,2 g. — Opt.-akt.

Amyl-a-naphthylurethan, C10H7.NH.COO'CH2-CH<[q^|^ , aus 2 g opt-akt, Amyl

alkohol (99 ®/0 ig.) und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Ausbeute 3,7 g. Aus Lg. feine 
Nadeln. F. 82°. — Sek. Amyl-a-naphthylurethan, C10H7• N H • COO• GH(CBa• CH3)„ 
aus 2 g sek. Amylalkohol und 3,4 g ß-Naphthylisocyanat. Aus Lg. Büschel feiner
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Nadeln. F. 76—79°. — Tert. Amyl-a-naphthylurethan, C10H7>NH*COO—C^-CH3 ,
X C2H5

aus 2 g tert. Amylalkohol und 3,4 g aj-Naphthylisocyanat. Aus Lg. spießige Kry- 
stalle (Tafeln). F. 71—72°. — n-Heptyl-cc-naphthylurethan, Ci„H7»NH«GOO*C7H15, 
aus 2,5 g n-Heptylalkohol und 3,4 g a-Naphthylisocyanat. Aus Lg. feine Nadeln. 
F, 62°, Ausbeute 3,9 g, — n-Octyl-cc-naphthylurethan, C10H7 • NH • COO(CH2)7CH8, aus 
2 g r.-Octylalkohol u. 2,4 g «-Naphthylisocyanat. Aua Lg. spießige Nadeln. F. 66°, 
Ausbeute 3 g. — Cetyl- a -naphthylurethan, C10H7-NH*COO*(CH,)16CH8, aus 2,7 g 
Cetylalkohol und 1,7 g «-Naphthylisocyanat; aus Lg. feine Nadeln. F. 81—82°. 
Ausbeute 3,8 g. — Allyl-a-naphthylurethan, C10H7• N H • OOO• CHa• C H • CHS, aus
1,5 g Allylalkohol und 3,4 g «-Naphthylisocyanat; aus Lg. Büschel von Tafeln. 
Ausbeute 3,4 g. F. 109°. (Biochem. Ztschr. 20. 445—49. 3/9. Berlin. Chem. Abt. 
d, pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

G ustav B ayer, Methoden zur Verschärfung von Adrenalin- und Brenzcatechin
reaktionen. Vf. faßt die Ergebnisse seiner Unters?, folgendermaßen zusammen. 
Beim Einwirken aromatischer Aminosulfosäuren («-Naphthylaminsulfosäure, p-Amino- 
henzolsulfosäure) auf Brenzcatechin und Adrenalin findet in neutraler und in 
schwach saurer Lsg. bei Zimmertemp. eine Umsetzung statt, die eine Änderung der 
Eisenehloiid-, Chromat- u. der F r a n k e l -A llee  Sachen Rk. zur Folge hat. Gleich
zeitig kommt auch eine mehr oder minder bedeutende Steigerung der Empfindlich
keit zustande. Die Rkk. unter Zusatz von Sulfanil-, bezw. Naphthionsäure über
treffen alle anderen Ädrenalinreaktionen an Empfindlichkeit, sind aber weniger 
spezifisch als die FßÄNKEL-ALLERSscha Probe. Für mikrochemische u. biologische 
Zwecke dürfte die durch Sulfauilsäure bedingte Modifikation der Eisen- u. Chtom- 
reaktion von W ert sein. Die Jodrk. des Adrenalins wird durch Alanin und durch 
Phenylalanin, vielleicht auch noch durch andere Eiweißabbauprodd. verstärkt; dieser 
Umstand erklärt die Angabe von A belo u s , Sou liÜ) und TotJJAN (Compt. rend. de 
la Soc. de Biol. 57. 589), daß der Adrenalingeh&lt von Nebennierenbreien nach Zu
satz von Faulflüssigkeiten oder Autolyaaten zunimmt. In Wirklichkeit handelt es 
sich nicht um eine postmortale Produktion des Adrenalins, sondern um eine Ver
schärfung des chemischen Nachweises, (Biochem. Ztschr. 20. 178—88. 3/9. [12/7.] 
Innsbruck. Inst. f. allgem. u. exp er. Pathol. d. Univ.) Ro n a .

Otto W arb u rg , Maßanalytische Bestimmung kleiner Kohlensäuremengen. Die 
Modifikation des PETTENKOFEBschen Verf. durch den Vf. läßt eine genaue T it
ration kleiner COa-Mengen zu; benutzt wurde dabei die Beobachtung, daß h. Baryt
wasser die COa schneller absorbiert als kaltes. Die Anordnung zeigt nachstehende 
Fig. 48. Als Titrationsfl. dient 1/l0-ri. HCl, die mit ausgekochtem W. auf das 10- 
fache verd. wird; das Barytwasser wird so hergestellt, daß etwa 1 ccm 1,3 ccm 
J/100-n, HCl entspricht. Das Phenolphthalein wird der 1 lm -n. HCl zugesetzt. — Im 
allgemeinen genügt es, die kohlensäurehaltige Fl. durch einen Tropftrichter einzu
führen, der ia dem Gummistopfen des Fraktionierkolbens steckt Die Best. wird 
wie folgt ausgeführt: In den Fraktionierkolben wird etwas verd. HaS04 gegeben 
und 1 Stde. im COa-freien Luftstrom gekocht; dann läßt man erkalten, eine abge
messene Menge Barytwasser in die Vorlage einfließen und bringt das Absorptioas- 
gefäß (A ) in da3 Bad, das auf 80° gehalten wird. Der Hahn h wird dann ge
schlossen, die zu untersuchende Fl. zugegeben u. der Inhalt des Fraktionierkolbens 
in ca, 20 Minuten zum Sd. gebracht. Unter fortgesetztem Sd, leitet man 10 Min. 
langsam und 30 Min. schneller (1800 ccm pro Stde.) Luft durch den App. Nach 
dieser Zeit wird das Absorptionsgefäß auf Zimmertemp. abgekühlt, die Klemme K

/C a 8



1381

geöltnet und unter lebhaftem Schütteln titriert; wenn fast Entfärbung eingetreten 
ist, wird K  geschlossen. Die Fl. steigt in die Kugeln und spült sie aus. Jetzt 
wird K  wieder geöffnet und auf völlig farblos titriert. 1 mg COg läßt sich in

10 ccm Fl. so auf 4—5 °/0 bestimmen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 261—64. 19/8. 
[20/7.] Heidelberg. Mediz, Klinik.) Kona,

It. Trommsdorff, über biologische Eiweißdifferenzierung bei Batten und Mäusen. 
Zur Unterscheidung benutzte Vf. nicht nur das von U h ie n h u t h  und W eid a n z  
angegebene Präcipitationsverf., sondern auch das Überempfindlichkeitsphänomen. 
Zunächst ergab sich, daß mittels des ersterwähnten Verf. durch ein von Kaninohen 
gewonnenes Antirattenserum die Natur angetrockneter Mäuse-, bezw. Rattenblut- 
fleeke stets mit absol. Sicherheit unterschieden werden konnte. Auch im Alexin- 
bindungsvers. ließ sich die Differenz der beiden Eiweißarten erweisen, das ana- 
phylaktiache Verf. versagte aber bei der Differenzierung. Daraus geht zugleich 
hervor, daß die die Überempfindlichkeit aaslösenden Stoffe von den die B. der alexin- 
bindenden Körper veranlassenden Stoffen verschieden sind; zur Frage der Differenz 
der präcipitinogenen Stoffe von den die Anaphylaxie auslösenden dürfen dagegen 
die Verss. nicht herangezogen weiden. Das Präcipitinverf. verdient ferner vor der 
Alexinbindung bei der Unterscheidung von Eiweiß den Vorzug. (Arbb. Kais. Ge- 
sundh.-Amt 32 . 5 6 0 -6 7 . Sept.) P k o sk a u er .

E duard  Pflüger, Meine Methode der quantitativen Analyse des Glykogens und 
die Arteigentümlichkeit der Substanzen des Tierleibes. Die genaue Best. des Glykogens
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in den Organen wird folgendermaßen ausgeführt. 100 g mit der Fleischhack
maschine zerkleinertes Organ werden eingetragen in einen Kolben, der bereits 100 ccm 
KOH von 60°/o enthält und schon längere Zeit im sd. Wasserbad auf 100° erhitzt 
worden ist. Nachdem der Kolben 10 Min. im sd. Bad war, wird er herausgehoben, 
geschüttelt u. dann wieder in das sd. Bad zurückgebracht. Das wird dann 20 Min. 
nach Beginn der Erhitzung wiederholt. Sobald die Erhitzung 2 Stdn. gedauert hat, 
wird der Kolben aus dem Wasserbad gehoben, durch einen kontinuierlichen Wasser
strahl abgekühlt u. in ein Becherglas entleert. Mit 200 ccm W. wird der Kolben 
reingespült, so daß die Lsg. auf ca. 400 ccm gebracht wird, die man dann mit 
800 ccm A. von 96°/» Tr. versetzt, gut umrührt und über Nacht mit einem Uhrglas 
verschlossen hinstellt, damit sich das Glykogen gut absetze. Die über dem Nd. 
stehende Fl. wird in ein zweites Becherglas abgegossen und sofort mit Hilfe eines 
sehr großen, mit Hahn versehenen Trichters durch ein Faltenfilter filtriert. Der 
Glykogennd. wird auf ein zweites schwedisches Filter von 15 cm Durchmesser ge
bracht, der Nd. mit 66°/o’g- gewaschen, bis das F iltrat nahezu farblos abfließt; 
dann wäscht man mit absol. A., Ä., zuletzt wieder mit absol. A. — Das Falten
filter, das die dekantierte Fl. aufgenommen hat, wird nun mit 66%ig. A. gewaschen.

Um das Glykogen von den verunreinigenden Flocken u. Farbstoffen zu trennen, 
wird das feuchte schwedische Filter über einem Becherglas von 300—500 ccm Ge
halt entfaltet u, die ganze Schmiere mit einem Platinspatel ins Becherglas übertragen. 
Das Filter wird dann auf den Trichter gebracht, u. das Faltenfilter wird darüber be
festigt, sd. W. darauf gegossen, so daß das Filtrat das untere F ilter füllt und die 
noch anhaftenden Glykogenspuren löst: das ganze Glykogen mit seinen Verun
reinigungen befindet sich nun im Becherglas. Durch längeres Umrühren bringt man 
das Glykogen in Lsg., filtriert dann durch Glaswolle in ein geeichtes Kölbchen von 
200 ccm. Die trübe Lsg. wird abgekühlt, vorsichtig mit HCl (D. 1,19) bi3 deutlich 
Flöckchen sich ausscheiden versetzt (0,5—2 ccm). Man fällt bis zur Marke, wartet, 
bis die Flocken sich gesenkt haben, und filtriert. Das Filtrat kann sofort mit dem 
Polarisationsapparat auf seinen Glykogengebalt untersucht werden. — Auf diesem 
Wege wurde gefunden, daß 100 g Frösche 0,6965 g (polarimetrisch), bezw. 0,6947 g 
(titrimetriseh bestimmt) enthalten. Bei der Seltenheit der Inkongruenz zwischen 
Polarisation und Titration wird man sehr oft auf Inversion und Titration ver
zichten dürfen.

Zum Schluß weist Vf. darauf hin, daß das Glykogen aller Tiere u. aller Organe 
dieselbe Substanz ist; die Arteigenschaft fehlt also dem Glykogen. Dies gilt auch 
für die übrigen tierischen Kohlenhydrate und die Fette. Nur die Eiweißstoffe be
sitzen die Arteigentümlichkeit. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, daß die Cholal- 
säure, die auch Arteigentümlichkeit besitzt, aus dem Gefüge des Eiweißmoleküls 
stammt. In der Erkenntnis dieser Ausnahmestellung der Eiweißkörper, haben 
wir ein höchst wertvolles Mittel, um den Beziehungen der verschiedenen Stoffe des 
Tierkörpers näher zu treten. ( P f lü g e r s  Arch. d. Physiol. 129. 362—78. 14/9. 
Bonn. Physiol. Lab.) R o n a .

E . C appenberg , Der Cholesteringehalt der Eier als Grundlage für die Be
urteilung von Eierteigwaren. Die Beurteilung nach dem Gehalte an Lecithinphos- 
phorsäure bietet wegen der Zersetzlichkeit des Lecithins Schwierigkeiten. Deshalb 
wird das Cholesterin als sehr stabile Konstante empfohlen, von dem die Eier 0,18 g 
auf 1 Ei von 50 g enthalten. (Chem.-Ztg. 33. 985. 18/9.) R ü h l e .

H. W e lle r , Die Bestimmung des Schmutzgehaltes in  der Milch. Gegenüber 
einer abfälligen Kritik seines Verf. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 10. 
591; C. 1906. I. 94) durch F en d l e r  u. K u h n  (S. 69) hebt Vf. unter Hinweis auf
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die inzwischen damit gesammelten Erfahrungen nochmals die Vorzüge seines Verf., 
in bezug auf Schnelligkeit der Ausführbarkeit und die geringen hierzu benötigten 
Milchmengen, und dessen Zuverlässigkeit hervor. Casein konnte Vf. in keinen 
nach seinem Verf. gewonnenen und darauf untersuchten Milchschmutzmengen nach- 
weisen. Die von F en d ler  und K uhn  vorgeschriebene Behandlung des Milch
sehmutzes mit NHS, A. und Ä. ist vollständig unrichtig, da hierdurch auch Stoffe 
gel. werden, die als Milchschmutz anzusehen sind, und somit hierfür zu geringe 
Werte gefunden werden müssen; außerdem ist das Verf. von F en dler  u. K uhn 
zu langwierig und umständlich. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 18. 
309—13. 1/9. [3/7.] Darmstadt.) Rü h l e .

E, Rost, F r. F ranz und R. Heise, Beiträge z w  Photographie der Blutspektra, 
unter Berücksichtigung der Toxikologie der Ameisensäure. Vff. beschreiben Verss. 
mit einem Spektrograph, mit dem es — wie die der Abhandlung beigefügten 
Photogramme beweisen — gelingt, Bilder zu gewinnen, die die im Spektroskop 
gesehenen Spektra nach der Lage und der Art der Begrenzung der Streifen richtig 
wiedergeben. Namentlich ist die geradlinige Begrenzung der Banden und Streifen 
in den Photogrammen hervorzuheben. An Stelle der bisher üblichen Zeichnung 
der Spektra tritt hierbei eine völlig objektive Fixierung des Bildes. Die Photo
gramme, welche Vff. bei ihren Verss. gewonnen haben, umfassen das sichtbare 
Gebiet des Spektrums, sowie das gesamte Violett, und geben nicht nur die be
grenzten Bänder und Streifen, sondern auch alle Schatten und Übergänge von 
diesen in die nicht absorbierten Gebiete des Spektrums wieder. Sie zeigen die 
geringen Verschiedenheiten der Lage, z. B. der CO-Hämoglobinstreifen im Leucht- 
gasblut gegenüber den Bändern im Spektrum des n. Blutes u. sogar die einzelnen 
Stadien, welche die Streifen des O-HämoglobinB bei dessen Umwandlung in CO- 
Hämoglobin auf dem kleinen Raum von einigen wenigen /ift bis zur endgültigen 
Einstellung durchlaufen. Die photographischen Aufnahmen der Absorptionserschei
nungen von Blut in Lsgg. verschiedener Konzentration (sog. Konzentrationsreihen) 
lassen die spektralen Erscheinungen der einzelnen Blutfarbstoffe in den in Betracht 
kommenden Verdünnungen mit einem Blick übersehen. Vff. halten bei der spek
tralen Unters, von Blutlsgg. die von ihnen zuerst systematisch ausgeführte Durch
prüfung von Konzentrationsreihen für unerläßlich, um sich ein richtiges Bild über 
das spektrale Verhalten des betreffenden Blutfarbstoffes zu verschaffen. Für den 
n Blutfarbstoff u. seine wichtigsten Derivate haben Vff. die mit Hilfe der Photo
graphie darstellbaren spektralen Eigentümlichkeiten zur fehlerfreien Darst. gebracht, 
wodurch sich manche in der Fachliteratur vorliegende irrtümliche Anschauungen 
über Auftreten oder Lage oder Ausdehnung oder Begrenzung von Streifen und 
Bändern richtig stellen und strittige Fragen klären lassen; das gilt z. B. für die 
spektralen Eigenschaften des Methämoglobins. So konnte durch Anwendung der 
Photographie dargetan werden, daß, entsprechend der unmittelbaren Betrachtung 
mit dem Spektroskop, die Ameisensäure im Blute damit behandelter Tiere keine 
spektroskopisch erkennbare Methämoglobinbildung hervorruft.

Im zirkulierenden Blut von mit Anilin vergifteten Katzen gelang es, mittels 
spektroskopischer Unterss. des Ohrs den für Methämoglobin typischen Streifen im 
Orange des Spektrums sicher zu erkennen. Vff. empfehlen daher, auch beim 
Menschen die Durchleuchtung des Ohrs zum Zwecke der spektroskopischen Blut- 
unters. in geeigneten Fällen vorzunehmen. Bei Vergiftungen, die zur Methämo- 
globinbildung führen, dürfte sich im kreisenden Blute während des Lebens des 
Erkrankten die Ggw. von Methämoglobin spektroskopisch feststellen lassen; auch 
kann gehofft werden, in anderen Vergiftungsfällen oder bei schweren Biutverände- 
rungen durch die spektroskopische Betrachtung des Ohrs während des Lebens
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Änderungen des Blutfarbstoffes in seinem spektralen Verhalten zu erkennen. (Arbb. 
Kais. Gesundh.-Amt 32. 223—304. Sept, Berlin.) P boskauee.

S. B ezani, Die Prüfung des Pepsins nach der offiziellen italienischen Pharma
kopoe. Vf. bespricht die Prüfungsvorschrift der italienischen Pharmakopoe u. ver
gleicht sie mit derjenigen anderer Pharmakopoen, schließlich schlägt er folgendes 
vor: 1. Nur eine Prüfung der proteolytischen Wirksamkeit vorzuschreiben und die 
Angabe anderer Rkk. zu unterlassen. 2. Die zur Eiweiß Verdauung nötige Menge 
Pepsin nicht über 0,1 g anzugeben. 3. Sich auf die Lsg. des Eiweißes zu be
schränken. 4, Die HGI-Menge so zu erhöhen, daß sie 0,25% HCl beträgt. 5. Die 
Größe der verwendeten Eiweißwürfel festzusetzen. (Giorn. Farm. Chim. 58. 338—46. 
August. [23/4.] Turin. Mediz. u. Iatrochem. Lab. d. K. Univ.) H eiduschka .

B. Schulze, Vergleichende Fettbestimmungen nach der Ausschüttungs- und 
Extraktionsmethode. Berichterstatter erörtert die Ergebnisse von vergleichenden 
Unteres., welche veranlaßt durch die Arbeit von B. S chulze , S chlicht u . B ialo n  
(Landw. Vers.-Stat. 68. 451; C. 1908, II, 825) von den Versuchsstationen Bonn, 
Breslau, Marburg, Möckern und Pommritz mit 3 getrockneten Schlempen u. 2 H anf
kuchen ausgeführt wurden. Hiernach hat die Extraktion nicht vorgetrockneter 
Substanz bei Trockenschlempea bis um 3%  zu hohe Fettzahlen geliefert, während 
die Mittelzahlen bei Extraktion vorgetrcckneter Substanz sowie bei Ausschüttlang 
vorgetrockneter und nicht vorgetrockneter Substanz besser übereinstimmten. Das 
Ausschüttlungsverf. zeigte keine Vorzüge. Eine Behandlung wie bei den Melasse
gemischen gab ungleichmäßige Zahlen. Bei der Extraktion von Hanfkuchen nach 
dem Vortrocknen wurde meistens etwas weniger Fett gefunden, wie bei Ausschütt- 
lung nicht vorgetrockneter Substanz. Eine Änderung der Verbandsmethode für die 
Best. des Fettes in Futtermitteln kann daher nicht empfohlen werden. (Landw. 
Vers.-Stat. 71. 239—43. 12/8. Verhandl. d. 26. Hauptvers. d. Verb. landw. Vers.- 
Stat. Köln. 20/9. 1908.) Ma c h .

E. Louise, Über eine neue analytische Methode durch Mischbarkeitskurven; ihre 
Anwendung bei den Speiseölen, (Vgl. L o u ise  u. Sa u v a g e , C. r. d. l’Acad, des 
sciences 145. 183; C. 1907. II. 1455.) Beim weiteren Studium der 1. c. beschrie
benen Methode machte Vf. die Erfahrung, daß die Mischbarkeitskurve stark von 
der Feuchtigkeit des Öles und dem Wassergehalt des Acetons abhängig ist, u daß 
es zur Erzielung genauer Resultate notwendig ist, mit trocknen Ölen und einem 
sich stets gleich bleibenden Aceton zu arbeiten. Die Unters, erstreckte sich auf 
9 Proben Olivenöl und je 2 Proben Sesam-, Cotton- und Arachisöl. Bei den ver
schiedenen Proben ein u. desselben Öles sind die Mischbarkeitskurven nahezu pa
rallel und einander sehr ähnlich. Die Kurven des Sesam- u. Cottonöles entfernen 
sich sehr von denjenigen des Olivenöles, während die Kurve des Arachisöles sich 
weniger von den letzteren unterscheidet. — Berechnet man die Temp. der Misch
barkeit als Funktion der in den betreffenden Substanzen enthaltenen Wassermenge, 
so kann man auf diese Weise den Wassergehalt, z. B. der Öle, bestimmen. — Die 
begrenzten Gemische von Aceton und Petroleum, sowie von Petroleum und absol. 
A. ermöglichen die Ausarbeitung einer neuen Methode der Alkoholometrie, der 
Prüfung des Petroleums, Anilins, Glycerins, verschiedener äth. Öle etc. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 149. 284—86. [26/7.*]) D ü st e b b e h n .

L. L aband , Beiträge zum Nachweise einiger tierischen Fette in Gemischen mit 
anderen tierischen Fetten nach dem Polenskeschen Differenzverfahren. Das von Po- 
LENSKE ausgearbeitete Verf. zur Best. der FF. und EE. führt in der Hand v er-
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sc h ie d e n e r  Versuchsansteller za übereinstimmenden Werten, wenn die Vorschriften 
g e n a u  eingehalten werden. Auf Grund eines umfangreichen Untersuchungsmate
riales gelangt Vf. zu dem Schlüsse, daß das Verf., so weit die Erfahrungen reichen, 
wohl den Nachweis von Binder fett in Schweineschmalz ermöglicht, für die Be
urteilung der Reinheit von Butter jedoch nur im Zusammenhang mit den übrigen 
Konstanten ein Urteil gestattet und bei Butter mit mittleren oder hohen VZZ. oder 
R e ic h e s t -MEiSSLschen Zahlen selbst bei hohen, über die von P o le n s k e  angegebene 
obere Grenzzahl hin ausgehenden Differenzzahlen vorläufig nur bedingten Wert be
sitzt. (Vgl. auch FritzsC H E , S. 53.) (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 
18. 289—99. 1/9. Bremen. Chem. Lab. des Beschauamtes für ausländisches Fleisch.)

Rü h l e .

J. F. Hoffmann, Die Wasserbestimmung im Hopfen. Zwecks Best. des Wasser
gehaltes im Hopfen mit Hilfe des HOFFMANNschen Wasserbestimmers empfiehlt Vf. 
nachstehendes Verf. 50,0 in einer Fleischhackmaschine zerrissener Hopfen werden 
mit 400 ccm Terpentinöl und 100 ccm Toluol versetzt und mit mäßiger Flamme 
eines Bunsenbrenners auf 145—148° erhitzt, bis die Birne des Meßgefäßes ungefähr 
3/4 gefüllt ist. Die Flamme muß so reguliert werden, daß die Destillation in etwa 
12 Minuten beendet ist. Die erhaltenen Werte sind befriedigend. (Wchschr. f. 
Brauerei 26. 460—61. 18/9. Berlin.) Bba h m .

A. Job und Clärens, Vereinfachter Typ eines Ureometers mit konstantem Volumen. 
Vff. haben den leicht zerbrechlichen, etwas teuren App. von J ob (Journ. Pharm, 
et Chim. [6] 12. 417; C. 1900. II. 1212) in folgender Weise vereinfacht. Der im 
Original abgebildete App. besteht aus einem Hg-Manometer und einer 125 ecm- 
Flasehe mit eingeriebenem Glasstopfen, den man durch einen gut passenden, drei
fach durchbohrten Gummistopfen ersetzt. Dieser Gummistopfen trägt die Röhre a, 
welche die Flasche mittels eines Gummischlauches mit dem Manometer verbindet, 
eine 2 ccm-Pipette und die Röhre c, welche dazu dient, die Pipettenröhre mit dem 
Luftraum der Flasche in Verb. zu setzen, was durch einen mit einem Quetschhahn 
versehenen Gummischlauch durchgeführt wird. Das Manometer besteht aus einer 
U-förmigen Röhre, die an einem Holzgestell befestigt ist. Zwischen den beiden 
Schenkeln des Manometers ist ein vertikal verschiebbarer Maßstab angebracht.

Man gibt in die Flasche ein bestimmtes, stets gleiches Volumen Hypobromit- 
lösung (z. B, 20 ccm), füllt die Pipette durch Saugen mit der harnstoffhaltigen Fl., 
schließt den Quetschhahn u. setzt den Stopfen in den Flaschenhals, und zwar stets 
gleich tief ein. Man stellt jetzt den bei c offenen App. in ein Gefäß mit W. von 
der Temp. des Arbeitsraumes, wartet einige Zeit, verbindet dann den Gummi
schlauch der Röhre c mit der Pipette, öffnet den Quetschhahn, schüttelt die Flasche 
bis zum Aufhören der Gasentw,, bringt den App. in das Kühlwasser zurück und 
liest den Druck ab. — Diesen Überdruck multipliziert man mit einem Koeffizienten 
und erhält so direkt den Harnstoffgehalt pro 1 Harn. Den Koeffizienten kann man 
durch 2—8 Bestst. mit einer Harnstofflsg. von bekanntem Gehalt ermitteln oder 
auch aus dem frei gebliebenen Luftraum der Flasche und dem Fassungsvermögen 
der Pipette berechnen. So entspricht z. B. bei Verwendung einer 125 cem-Flasche, 
20 ccm Hypobromitlsg. und 2,2 ccm Harn jeder mm Überdruck genau 0,2 g Harn
stoff pro 1 Harn. (Journ. Pharm, et Chim. [6] 3 0 .  97—100. 1/8.) DüSTERBEhn.

A. Job und Clärens, Darstellung von Hypöbromit aus Bromid für die Harn
stoffbestimmung. Vff. empfehlen, die Hypobromitlsg. 5 Minuten vor dem Gebrauch 
durch Mischen von 20 ccm Eau de Javelle mit 1 g KBr zu bereiten. (Journ. 
Pharm, et Chim. [6] 3 0 .  100—1. 1/8.) DüSTERBEhn.

X IH , 2. 92



1386

L u ig i E rm anno Cavazza, Mikrochemische und physiologische Studien über die 
Tannine. (Vgl. Separatdruck; C. 1908. II. 2045.) Es wurden folgende Tannate 
erhalten: Indium-, Lanthan-, Iridium-, Yttrium-, Palladium- und Certannate. Zur 
mikrotechnischen Unterscheidung eignet sich ferner AuC18, das je  nach der Kon
zentration der angewandten Lsg. verschiedene Prodd. liefert. Auch FeCla kann 
zur Unterscheidung der Tannine verwendet werden. Wichtiger ist die Anwendung 
des Ammoniummetavanadinats, NH4V08, Tabellarisch werden die zur Unterschei
dung dienenden Rkk. von Brenzcatechin, Caffeetannin, Pyrogallol, Besorcin, Phloro- 
glucin, Vanillin, Hydrochinon, Salicylsäure mit FeCl8, NH4V08, KOH, K2C r,07, 
T12C08, N 0 2(N08)2, AuC18 u . PdClj zusammengestellt.

Weitere Verss. bezwecken, quantitativ den Gehalt der Blätter und Zweige von 
Eiche, Kastanie, Tamariske und Tanne an Tanninen festzustellen. Ein Minimum 
konnte bei Sonnenaufgang, ein Maximum gegen 4 Uhr nachmittags beobachtet 
werden. Im Mai findet eine Abnahme des Gehaltes der Blätter an Tanninen statt; 
im September läßt sich ein Maximum feststellen. Für den Tanningehalt in Zweigen 
kamen außerdem Ende Dezember und Juli als Zeiten eines Maximums in Betracht. 
Für viele Monate scheint die Menge des Tannins der B lä t t e r  in umgekehrtem 
Verhältnis zu derjenigen der Z w e ig e  zu stehen. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 
59—64. 10/6. [Jan.] Bologna.) B u g g e .

J . Marcusaon, Terpentinöl und Terpentinölersatzmiitel. Als Mittel zum Ver
schneiden von Terpentinöl kommen hauptsächlich in Betracht Benzin, Kienöl, 
Harzessenz, Benzol und seine Homologen, Tetrachlorkohlenstoff und regeneriertes 
Terpentinöl. Zusatz von Benzin (D. 0,73—0,80; dd =  1,419—1,450) erkennt man 
an der Erniedrigung der D. und des nD des Terpentinöles; ist der Zusatz nur 
gering, so bestimmt man entweder die Brechungsindices der einzelnen Fraktionen 
des zu prüfenden Öles oder nach U tz den ed der nach dem HERZFELDschen 
H 2S04-Verf. erhältlichen, in H2S04 uni. Anteile. Kienölzm&tz verrät sich nach 
H er zfeld  durch alsbaldige Bräunung eines eingeführten Stückchens Kalis; ver
harzte ö le  müssen vor der Prüfung rektifiziert werden. Bis zu 10% herab wird 
Kienöl ferner, wenn auch nicht immer mit sicherem Ergebnis, nach dem gleichen 
Autor durch Auftreten einer gelbgrünen Färbung beim Schütteln des zu prüfenden 
Öles mit wss. schwefliger Säure nachgewiesen. Harzessenz verrät sich durch 
niedrigen Siedebeginn (unter 150°) und durch das Eintreten der von Gr im a l d i 
(Chem.-Ztg. 81. 1 145; C. 1908. I. 175) angegebenen Farbenrk. Benzol und seine 
Homologen (Toluol, Xylol), Solventnaphtha (D.16 0,869—0,882; nD15 =  1,498—1,501) 
und Schwerbenzol (D.16 0,933; hd16 — 1,525) erniedrigen die Bromzahl des Ter
pentinöles und lassen sich im ursprünglichen, nicht nach H er zfeld  oder U tz mit 
HaS04 vorbehandelten Terpentinöl scharf durch ihren hohen nD, zum Teil auch 
durch ihre höhere D. nach weisen; bei Ggw. nur geringer Mengen destilliert man 
fraktioniert und prüft die einzelnen Fraktionen, von denen die erste, wenn Bzl. 
vorliegt, entsprechend niedrig siedet, auf ihren nD. Bei reinem Terpentinöl nimmt 
der Brechungsindex ganz allmählich zu, und der Unterschied zwischen dem dd der 
ersten und der letzten Fraktion ist nur gering; bei Ggw. von Benzol-KW-stoffen 
ist er bei der ersten Fraktion stets höher als bei den nächstfolgenden, bei Schwer
benzol weisem auch die höhersd. Fraktionen sehr hohe Indices auf. Tetrachlor
kohlenstoff läßt sich qualitativ durch die BEiLSTEHsrsche Probe und durch die Aus
scheidung von KCl nachweisen, wenn man das Öl mit alkoh. KOH kocht; die 
sorgfältige fraktionierte Dest. ergibt niedrigsd. Anteile, die spezifisch schwerer sind 
als W . Die zugesetzte Menge erfährt man aus einer Chlorbest, nach Caritts. 
Begeneriertes Terpentinöl ist solches, das als Nebenprod. bei der Darst. künstlichen 
Camphers aus amerikanischem Terpentinöl gewonnen wird; es enthält außer Pinen



Umwandlungsprodd. dieses KW-stoffa, wie Limonen, Terpinen, Terpinoien und wohl 
auch Cymol, und unterscheidet sich in der Regel von unverändertem Terpentinöl 
durch höheres Brechungsvermögen, niedrigere Bromzahl, größeren Gehalt an in 
HsS0 4 uni. Anteilen und weit höheren Kp. (im wesentlichen zwischen 170 und 
175°), manchmal auch durch vermindertes Drehungavermögen. Verdacht auf Ggw. 
regenerierten Terpentinöles liegt, wenn andere Zusätze, wie Kienöl, Bzn. etc., aus
geschlossen sind, dann vor, wenn nicht 75—80% des betreffenden Öles bis 162° 
übergehen.

Von allen angeführten Mitteln wird Benzin am häufigsten zur Verfälschung 
von Terpentinöl verwendet. Die quantitative Best. dieses Körpers wurde früher 
nach dem von B u bto n  herrührenden HNOa-Verf. ausgeführt, wobei man sich des 
von H ebzfeld  konstruierten App. bediente; an Stelle dieses Verf. trat dann das 
von H ebzfeld  ausgearbeitete HaS04-Verf., das aber nach Erfahrungen des Vfs. 
zwei erhebliche Fehlerquellen aufweist, denn erstens zeigen manche Terpentinöle 
nach der vorhergehenden doppelten Behandlung mit H 2S04 erheblich größere Ab
scheidung, als H ebzfeld  angibt, und zweitens wird bei der Behandlung mit HsS04 
nicht allein Terpentinöl, sondern auch das in der Mischung etwa enthaltene Bzn. 
beträchtlich angegriffen. Am besten bewährt hat sich, worauf Vf. schon hin
gewiesen hat (vgl. C. 1908. II. 206), das abgeänderte BUBTONsche HN03-Verfi, 
wonach man die HNOs bei —10° auf das Öl einwirken läßt; da es aber ebenso 
wie das H ,S04-Verf. den Mangel hat, zu niedrige Werte für den Benzingehalt zu 
liefern, denn die aromatischen und olefinischen Bestandteile der Benzine gehen 
ebenfalls in die HNOa über, so muß man nach Erfahrung des Vfs. in folgender 
Weise arbeiten: Man läßt 10 ccm des zu prüfenden Öles in einem vom Vf. in 
Gemeinschaft mit G. W in t e b f e l d  konstruierten App. (s. folgendes Ref.) in 30 ccm 
HNOs (D. 1,52), die auf —10° abgekühlt sind, unter Umschütteln im Laufe von 
% —1 Stde. eintropfen; nach beendeter Rk. füllt man mit gekühlter konz. HN03 
nach, so daß das unangegriffene Bzn. in den graduierten Halsteil des App. gelangt, 
wo nach Erwärmung auf Zimmertemp. sein Volumen abgelesen werden kann. 
Wenn dies geschehen, gießt man die in einem Scheidetrichter abgetrennte salpeter
saure Lsg. in 150 ccm W., erwärmt %  Stde. lang im sd. Wasserbade und schüttelt 
nach dem Erkalten mit etwa 100 ccm Ä. aus; die abgetrennte äth. Lsg. wird einige 
Male mit W., dann mit Kalilauge (50 g KOH in 500 ccm W. und 50 ccm A.) und 
abermals mit W. gewaschen, mit etwas CaC)2 getrocknet u. endlich vom Ä. befreit. 
Der nach Entfernung des Ä. nur noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmte, 
rotbraune, ölige Rückstand — ein Gemisch aromatischer Nitroverbb. — wird ge
wogen und das Gewicht unter Zugrundelegung einer mittleren D. von 1,15 für das 
Gemisch in ccm umgerechnet, die den direkt abgelesenen ccm für Bzn. hinzu
zuzählen sind. Nach den vom Vf. mitgeteilten Versuchsergebnissen wichen die 
nach diesem Verf. gefundenen Werte von dem wahren Benzingehalte um höchstens 
2,6%  ab. Nach Angabe des Vfs. ist es sogar möglich, nach diesem Verf. bis zu 
einem gewissen Grade auch die Art — nicht aber auch stets die Herkunft — des 
in einer Mischung mit Terpentinöl vorliegenden Benzins (Kp. 100—180°) zu ermitteln. 
Mau bestimmt dazu die D. des in HNÖ3 uni. Anteiles und ferner, wieviel Prozente 
des GesamtbenzinB der in HNOs 1. Anteil ausmacht; D. 0,72—0,73 läßt auf ameri
kanisches, 0,74—0,75 auf galizisches oder rumänisches, 0,76—0,77 auf indisches und 
0,78. auf russisches Bzn. schließen, während sich von amerikanischem oder russischem 
Bzn. 8—10% , von galizischem und rumänischem 15—20% , von indischem 22% 
und mehr in HNO„ lösen. Die Best. der Art des Bzn. ist jedoch stets dann 
unsicher, wenn die Mischung nur geringe Mengen dieses Körpers enthält. (Chem.-Ztg. 
33. 966-67. 14/9. 978—79. 16/9. 985—87. 18/9. Groß-Lichterfelde West. K. Material
prüfungsamt.) H elle .

92*
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J. Marcnsson und G. Winterfeld, Apparat zur Bestimmung von Mineralöl in  
Terpentinöl. Ein etwa 100 ccm fassendea Glaskölbchen, in dessen engen, genau 
geteilten und mit der äußeren Umgebung kommunizierenden Hals ein Tropftrichter 
von 10 ccm Inhalt eingesehliffen ist. Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken f. Labora
toriumsbedarf, Berlin N. (Chem.-Ztg. 83. 987. 18/9.) H elle .

Holde, Erfahrungen mit Normalbenzin und Asphaltbestimmungen in dunklen 
Mineralölen. Zur Ausführung der Asphaltbestst. in dunklen Mineralölen war im 
Einvernehmen mit dem Deutschen Verband für die Materialprüfungen der Technik 
ein „Normalbenzin“ geschaffen worden (vgl. Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß- 
Lichterfelde W est 25. 209 ; 26. 281), das von ungesättigten u. Benzolkohlenwasser
stoffen (also asphaltlösenden) möglichst frei, einheitlich zusammengesetzt, von D. 0,695 
bis 0,705 und den Siedegrenzen 65—95° sein sollte (über 95° dürfen höchstens 5°/o 
sd.). Der Vf. berichtet über dreijährige Erfahrungen mit diesem Normalbenzin (vgl. 
auch H o ld e , E ic k m a n n , Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde West 25. 
150; C. 1907, II. 1124) u. über die Entstehungsgeschichte des Normalbenzins. Er 
gibt in Tabellen die Bestst. des Asphaltgehaltes in schwerem W ietzer Rohöl 1/1012 
mit Benzinen von D. etwa 0,70 bei +15°. Danach zeigen die beglaubigten Benzine 
nur geringe Unterschiede in der Menge des ausgeschiedenen Asphalts, wenn zu 
gleicher Zeit ausgeführte Bestst. verglichen werden. Dagegen zeigen ältere Bestst. 
(von 1905 u. 1906) erheblich niedrigere W erte im benzinuni. Asphalt, der allmäh
lich beim Stehen des Rohöles anzuwachsen scheint, durch physikalische Umlagerungen 
oder durch Zusammenschluß ungesättigter Verbb. zu höher molekularen in Bzn, wl.4 
auch von ungesättigten Verbb., die in den aus Mineralschmierölen abgeschiedenen 
Harzen enthalten sind. Auch Verss. über Veränderungen des Asphaltgehaltes von 
Zylinderölen in einer COa-Atmosphäre weisen auf eine derartige Anreicherung durch 
Zusammenschluß von ungesättigten Anteilen hin. Vielleicht äst die abgeschiedene 
Asphaltmenge auch beeinflußt vom Ausflockungszustand, in welchem sich jeweilig 
die im Überschuß vorhandenen Asphaltteile befinden. Die sich ausscheidenden 
Asphaltstoffe sinken langsam zu Boden, daher kann das Öl am Boden der Fässer 
öfter einen höheren Gehalt an in Bzn. oder A.-Ä. uni. Asphalt zeigen, als das Öl 
in den oberen Schichten. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 27. 
143—48. Materialprüfungsamt Groß-Lichterfelde. Abt. 6 für Ölprüfung.) Bloch .

Hans Wrede, Colorimetrisches Verfahren zur Bestimmung der Aufnahmefähig
keit von Fasern für Farbstoffe. Man knetet Fasermaterial mit 25 g Trockengehalt 
stark durch, quirlt mit 500 ccm W. zu einem Brei an, fügt 200 ccm einer l°/0ig. 
Farbstofflsg. zu, füllt mit W. zu 1 1 auf, schüttelt gut durch, läßt 1 Stde. stehen 
u. filtriert. Im Filtrat bestimmt man den Farbstoffgehalt colorimetrisch; andererseits 
kann man die gefärbten, getrockneten Fasern mit ebenso behandeltem Material 
vergleichen — Farbstoffmenge, Konzentration der Lsg., Temp. und Einwirkungs
dauer lassen sich variieren. Methylenblau u. ein substantiver Farbstoff nebeneinander 
lieferten Resultate, die für die Beurteilung von Cellulosefasern bei Versuchskochungen 
wertvolle Anhaltspunkte gaben, Die Methode ermöglicht besonders auch die 
Unterscheidung an Fasern verschiedenen Bleichgrades. (Chem.-Ztg. 33. 970. 14/9.)

H ö h n .

Technische Chemie.

Giovanni Morselli, Die Chemie als nationalökonomischer Faktor und als E le
ment der sozialen Entwicklung. Vortrag in der Gesellschaft zur Förderung u. zum 
Schutz der italienischen chemischen Industrie, — Überblick über die Entw. der



chemischen Industrie, mit besonderer Berücksichtigung spezieller Zweige der Technik. 
(Boll. Chim. Farm. Erg.-Sep. 23 SS. [4/6. 1908.*] Mailand.) W. A. Roth-Greifswald.

B. Lepsius, Die Elektrolyse in der chemischen Großindustrie. Zusammenfassender 
Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft. (Ber. Dtach. Chem. 
Ges. 42. 2892-2916. 25/9. [13/3.*].) J ost.

W illiam  George Toplis, Fortschritte der Trinkwasserreinigung in Philadelphia. 
Die Arbeit enthält Mitteilungen über die Reinigung des Tränkwassers von orga
nischen Stoffen durch Sedimentation u. FälluDg u. speziell über die in Philadelphia 
im großen ausgeführten Methoden. Diese bestehen darin, daß man das W. erst in 
offenen Bassins sedimentieren läßt, dann durch Schnellfilter zur Vorfiltration schickt, 
um den Rest der Schwebeteile zurückzuhalten. Von hier gelangt das W. in ge
deckte Hauptfilter (Feinfilter) zur bakteriologischen Reinigung. Vf. beschreibt die 
Erneuerung der Filter, das Waschen ihres Sandes und gibt die Kosten des Verf. 
an. Die Filtrate werden chemisch und bakteriologisch kontrolliert. (Amer. Journ. 
Pharm. 81. 220—27. Mai. [20/4.] Philadelphia.) P bo sk a u e r .

H. V. K öler, Anorganische Großindustrie. Bericht über die wichtigsten Fort
schritte auf dem Gebiete der Industrie des Schwefels, der Schwefelsäure nach dem 
Kammer- u. Kontaktverf,, der Sodadarst. nach dem L s  BLANCschen und Solvay- 
schen Verf., der Fabrikation der Ätzalkalien u. der Staßfurter Industrie, von Sulfat 
und HCl, CI, H N 08, NHS, Cyan u. Cyanverbb , Carbiden und Siliciden, HjO, und 
Persalzen, Hydrosulfiten, Verbb. der Erdalkalien u. Sehwermetalle, sowie Stickstoff
wasserstoffsäure. (Ztschr. f. angew. Ch, 22. 1396—1406. 9/7. 1445—51. 16/7. Köln. 
[27/3* u. 19/4.].) Bloch.

F. Schönfeld und M. H ardeck , Der Schwand hei der Gärung. Durch ihre 
Verss, konnten Vff. nachweisen, daß die bei der Gärung eintretende Schwendung 
erheblich niedriger ist, als allgemein in der fachwisseaschaftlichen Literatur (3—4,5%) 
angegeben oder von Praktikern (4—7%) gerechnet wird. Die Verss. wurden mit 
der niedrig vergärenden D-Hefe u. der hoch vergärenden AT-Hefe in 60 hl-Bottichen 
angebt eilt, und betrag der Schwand bei mittlerer Vergärung 1,4%, bei Hefe mit 
hoher Vergärung 2%. Die Vermehrung gegenüber den in 20 hl-Bottichen ge 
fundenen Resultaten beruht auf der stärkeren Lüftung. Eine Verminderung des 
Gesamtvolumens bei der Gärung findet nach den Verss. der Vff. nicht statt. Zur 
Volumenbest. diente ein Winkeleisen, dessen kurzer Schenkel auf den Bottichrand 
aufgelegt wird, während der längere, mit einer fein geteilten, in Millimeterabstand 
markierten Skala versehene Schenkel in das Bier hineingetaucht wird. (Wchschr. 
f. Brauerei 26. 437—38. 11/9.) Bbahm .

V ictor H en ri und Joseph Schnitzler, Einwirkung der ultravioletten Strahlen 
a u f die Essiggärung des Weines. Die unter Verwendung einer Hanauer Queck- 
silberquarzlampe ausgeführten Verss. ergaben, daß die ultravioletten Strahlen die 
Essiggärung des Weins aufheben. Die Ggw. von Luft ist für die Wrkg. der ultra
violetten Strahlen notwendig; wirksam sind nur die äußersten Strahlen von weniger 
als 3021 X Wellenlänge. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 312—14. [26/7.*].)

Düstebbehn .
C arl G. Schwalbe, Die Färberei im Jahre 1908. Jahresbericht über die Fort

schritte der Bleicherei und Färberei der Gespinstfasern mit einer kurzen Besprechung 
einiger einschlägiger neuerer Arbeiten analytischer und wissenschaftlicher Natur. 
(Ztschr. f. Chem, u. Industr. der Kolloide 5. 129—37. Septbr. Darmstadt.) H en le .
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L. E. Andes, Pflanzenleime. Hierunter verstellt man mehr oder weniger dick
flüssige Prodd. zum Ersatz für tierischen Leim, Stärkekleister und ähnliche Klebe
mittel, die, ohne mit W. verd. zu werden, stets gebrauchsfertig sind, nicht verderben 
und sich zum Kleben, sowie als Farbenbindemittel eignen. Sie werden in der 
Regel aus Stärke oder Cerealienmehl hergestellt. Man verfährt zu ihrer Darst. 
meist so, daß man die Stärke oder auch Mehl mit W. zu einer gleichmäßigen M. 
verarbeitet, dann ein Aufsehließungsmittel (Alkalien, Alkaliearbonate, MgCi2, CaCl2> 
Manganchlorür etc.) zufügt und alles mit Rührwerk tüchtig durch arbeitet, wonach 
man die zur richtigen Konsistenz erforderliche Menge W. beigibt oder auch erhitzt 
und dann durch geeignete Rührvorrichtung längere Zeit durcharbeitet. Alle mit 
Alkalien hergestellte Pflanzenleime zeigen alkal. Rk,, die durch Zusatz von SS. 
beseitigt werden muß, da sonst sowohl die zu klebenden Substanzen (Papier etc.), 
als auch die mit dem Leim zu vermischenden Farben ungünstig beeinflußt werden. 
Ein Pflanzenleim ist nur dann brauchbar, wenn er nach dem Trocknen feste 
Schichten von homogener Beschaffenheit, nicht aber Stärke in kaum veränderter 
Form zurückläßt. Vf. gibt Vorschriften zur Darst. von Pflanzenleim mit a) MgCJ2> 
b) CaCJ2 oder MnCl2, c) NaOH, d) Alaun, ferner beschreibt Vf. die Herst. von 
Pflanzenleim unter Verwendung von tierischem Leim, bezw. von Harz oder Harz
seife, doch muß bezüglich dieser technischen Rezepte auf das Original verwiesen 
werden. (Seifensieder-Ztg. 36. 1081. 8/9. u. 1105—6. 15/9.) ROTH-Cöthen.

Edm und Stiasny, Über negative Adsorption und die Bestimmung der Schwell
wirkung von Säuren a u f Hautpulver und Blöße. (Vortrag in der Sitzung der österr.- 
ung. Sektion des I. V. L. I. C. am 11/6. 1909.) Durch viele Gründe wird die Auf
fassung gestützt, daß die Gerbwrkg. ein Adsorptionsvorgang ist, hei dem ein kolloid 
gel. Stoff durch die Blöße aufgenommen und durch sekundäre Vorgänge unaus
waschbar gemacht wird. Es scheint, daß die Ubergangsglieder zwischen den reinen 
Kolloiden u. den reinen Krystalloiden reichlich adsorbiert werden u. als gerbende 
Substanzen wertvoll sind. Reine Kolloide sind hierzu wegen des vielfach be
obachteten Mangels jeglicher Adsorbierbarkeit nicht geeignet; z. B. wird das 
Hydrosol des Fe2(OH)6, und nach H eezog  u . A d l e b  (Ztschr. f. Chem. u. Industr. 
der Kolloide 2. Supplementheft 2 S. 3; C. 1908. I. 1433) auch Eieralbumin, von 
Hautpulver nicht adsorbiert; wohl aber nimmt der Oberflächen wirksame Stoff von 
dem Lösungsmittel auf, so daß die zurückbleibende Lsg. erhöhte Konzentration 
zeigt. In einem solchen Falle wird von n e g a t iv e r  A d s o rp t io n  gesprochen. 
Nach H ebzog  (1. c.) kann diese Erscheinung nur ein quellbarer Stoff liefern, der 
mit einer semipermeablen Membran umgeben ist, wie er dies für c h r o m ie r te s  
Hautpulver annimmt, mit dem H ebzog und A d l e b  ihre Verss. ausführten. Diese 
Anschauung ist aber, wie Vf. durch Verss. nachweist, nieht richtig, da w e iß e s  
Hautpulver, ein stofflich einheitliches Material, mit Eieralbuminlsg. auch, u. zwar 
in e rh ö h te m  Maße, negative Adsorption zeigt. Durch weitere Verss., die ein
gehend beschrieben werden (cf. Original!), wurde die Schwellwrkg, von SS. (HäSOJ 
auf Hautpulver mittels der negativen Adsorption studiert. Den Verss. liegt die 
Annahme zugrunde, daß bei Ggw. von SS. das Hautpulver (weißes) eiuer Albumin- 
lsg. mehr W. entziehen würde, als bei Abwesenheit von SS., und daß sich dann 
aus der Konzentrationserhöhung der Lsg. die Menge des aufgenommenen W. und 
damit der Schwellungsgrad ermitteln ließe; gleichzeitig konnte durch Titration die 
Säureadsorption festgestelit werden. Die Ergebnisse der Verss. sind, daß die 
Wasseraufnahme nicht in dem erwarteten Maße größer ist, als bei Abwesenheit 
von SS., ferner, daß bei zunehmender Konzentration der S. (Vioo“ Vjo-n -) die 
Schwellung zunimmt, daß sie aber bei weiterer Zunahme (*/„— i/1 -n. H2S04) deutlich 
wieder abnimmt.



Diese mit Hautpulver erhaltenen Ergebnisse lassen sich, wie weitere Versa, mit 
HsS04 und Essigsäure mit Blöße ergeben haben, n ic h t  auf B lö ß e  übertragen, da 
hierbei strukturelle Momente, die sich durch Beeinflussung der Capillarwrkg. geltend 
machen müssen u. bei Hautpulver ausscheiden, mitzuspielen scheinen. Die Ergeb
nisse dieser Versa, sind, daß stärkere SS. (4/i—7 r n> H2S04 u. 4/i—*/i"n> Essigsäure) 
eine S ch ru m p fu n g  der Blöße veranlassen. Bei abnehmender Konzentration tritt 
Abnahme der Schrumpfung, dann beginnende und zunehmende Schwellung bis zu 
einer Grenze ® „-n. H2S04 u. 7a'n - Essigsäure) ein, über die hinaus die Schwellung 
stetig wieder abnimmt. Da die Schwellung der Blößenstücke zu sehr von der 
Textur des einzelnen Stückes abhängt, so daß genügend übereinstimmende Doppel- 
bestst. nie erhalten werden, so wurde von einer Fortführung der Verss. abgesehen. 
(Der Gerber 1909; Collegium 1909. 302—4. 28/8. 313—18. 11/9.) R ü h l e .

Patente.

Kl. 8m. Nr. 218471 vom 13/5. 1908. [1/10. 1909].
Ewald Herzog, Barmen, Verfahren zur Erhöhung der Haltbarkeit mit Z inn

chlorid erschwerter Seide. Dem Farbbad oder dem Avivagebad oder auch beiden 
wird unterschwefligsaures Natrium  oder ein anderes 1. unterachwefligtaures Salz zu
gesetzt. Hierdurch wird die schädliche Wirkung der Zinnerschwerung fast voll
kommen aufgehoben.

Kl. 8m. Nr. 213472 vom 3/1. 1906. L29/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 168395 vom 14/1. 1904; vgl. C. 1906. I. 1197.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her
stellung einer dauernd haltbaren, ohne weitere Zusätze unmittelbar zur Führung der 
Gärungsküpen verwendbaren Paste mit reduziertem Indigo. Die Abänderung des 
durch Patent 168395 geschützten Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß man an 
Stelle von Indigo hier reduzierten Indigo (Indigweiß) mit den gebräuchlichen Küpen
gärungsmitteln und alkal. wirkenden Substanzen, wie Alkalien und Erdalkalien, 
anteigt. Hierdurch wird erzielt, daß man bei der Anwendung der Paste in der 
Färberei sofort eine Küpe erhält, ohne daß der Gärungsprozeß abgewartet werden 
muß. Der Zusatz von Gärungsmitteln zur Paste ist auch in diesem Fall erforder
lich, um den durch die Luftoxydation aus der Küpenflotte sich ausscheidenden 
Indigo wieder zu reduzieren.

Kl. 8 m, Nr. 213473 vom 5/6. 1908. [29/9. 1909].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur E r

zeugung von gelben Färbungen au f der ungeheizten pflanzlichen Faser. Hibenzoyl-
1,5- und -1,8-diaminoanthrachinon haben die Eigenschaft, die pflanzliche Faser 
nach der Küpenfärbemethode in schönen u. echten, goldgelben Nuancen anzufärben.

Kl. 8m. Nr. 214038 vom 15/10. 1908. [30/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 204442 vom 9/10. 1907; vgl. C. 1909. I. 230.)

Richard vom Hove jr., Burscheid, Louisenthal, Verfahren zur Nachbehand
lung von Färbungen mit Sulfinfarbstoffen. Das Verf. des Hauptpatents ist nicht 
nur für Schwarz, sondern auch für Blau, Braun und andere mit Sulfinfarben her
gestellte Färbungen anwendbar. Es hat sich bei allen untersuchten Sulfinfarben 
wie Immedialbraun, Immedialbordeaux, Katigenindigo, Schwefelbraun usw., bewährt.
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Kl. 8m. Nr. 213581 vom 9/10. 1907. [1/10. 1909].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Erzeugung hell- bis dunkelbraumer Färbungen a u f Pelzen, Haaren, Federn u. dgl. 
Das Verf. zur Erzeugung hell- bis dunkelbrauner Färbungen auf Pelzen, Haaren, 
Federn u. dgl. besteht darin, daß man diese mit Chrom-, Kupfer-, Chrom- und 
Kupfer- oder Kupfer- und Eisenbeizen behandelten Stoffe mit Lsgg. der nicht- 
substituierten o-Diamine des Benzols und Toluols, zweckmäßig unter Zusatz von 
Oxydationsmitteln, behandelt. In der Patentschrift sind die Färbungen mit 1,2-Di- 
aminobenzol, 2,3-Diaminotoluol und 3,4-Diaminotoluol angeführt.

K l. 8u. Nr. 213474 vom 27/3. 1908. [29/9. 1909],
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zum Atzen 

von Thioindigo- und Indigofarbstoffen. Es hat sich gezeigt, daß mau mit Hilfe von 
Zinnoxydul bei Ggw. eines Alkalis die mit Farbstoffen der Thioindigo- und Indigo- 
gruppe auf Baumwolle erzeugten Färbungen, z. B. selbst dunkle Indigofärbungen, 
ätzen kann. Das vorliegende Verf. eignet sich für Weiß- und Buntätzen, welch 
letztere man durch Zusatz von Farbstoffen erzielt, die gegen das angewandte 
Reduktionsmittel widerstandsfähig sind, wie z. B. Indanthren- oder Schwefelfarben. 
Ein Zusatz von Zinkoxyd zur Druckfarbe oder von Formaldehyd zum Abziehbad 
erhöht die Ätzwirkung.

Kl. 12h. Nr. 213710 vom 10/10. 1907. [4/10. 1909].
Salpetersäure-Industrie-Gesellschaft, G. m .b .H ., Gelsenkirchen, Verfahren 

und Einrichtung zur Hintereinanderschaltung von Flammenbogen für Gasreaktionen. 
Unter Verwendung eines hochgespannten, die Flammenbildung einleitenden Hilfs
stromes werden alle Flammen bis auf eine durch den besonderen Hochspannungs
stromkreis überbrückt.

Kl. 12o. Nr. 212908 vom 16/11, 1906. [28/9. 1909].
Dr. Schmitz & Co., G. m. b. H., Düsseldorf, Verfahren zur Darstellung von 

Borneot aus Isoborneol und dessen Estern. Die Erfindung beruht auf der Be
obachtung, daß die Ausbeute an Borneol beim Erhitzen von Isoborneol mit Alkali
metall und einem indifferenten Lösungsmittel mit steigender Temp. zunimmt, und 
daß eine vollständige Umlagerung des Isoborneols in Borneöl erreicht wird, wenn 
Isoborneol mit Alkalimetallen in Toluol, Benzin oder ähnlichen indifferenten Lösungs
mitteln im Autoklaven etwa 15 Stdn, auf etwa 250—270° erhitzt wird. An Stelle 
von Natrium oder anderen Alkalimetallen kann man auch mit gleichem Erfolge 
Alkalialkoholate hei Ggw. von A. oder eines indifferenten Lösungsmittels anwenden, 
jedoch geht man dann mit der Temp. zweckmäßig noch etwas höher auf etwa 
290—300°, um die Umlagerung im Verlauf eines Tages quantitativ zu gestalten. 
Bei diesen Rkk. ist es nicht nötig, die äquivalente Menge Alkalimetall, bezw. 
Alkoholat anzuwenden. Man kann auch Erdalkalimetalle, bezw. -alkoholate ver
wenden. Säureester deB Isoborneols, z. B. Isobornylacetat, kann man direkt mit 
Alkalialkoholat in Borneol umwandeln, wenn man ein Äquivalent Alkali und ein 
Äquivalent oder geringere Mengen Alkalunetall in alkoh. Lsg. anwendet.

Kl. 12o. Nr. 214042 vom 13/7. 1907. [1/10. 1909].
Joh. Herrn. Lütkehermölle, Crefeld-Bockum, Lambert Weitz und Georges 

Bée, Brüssel, Verfahren zur Darstellung von Isobornylestern aus Pinenhalogenhydrat. 
Das Verf. ist gekennzeichnet durch die Einw. von metallischem Zink auf Pinen
halogenhydrat in Ggw. von organ. SS. Die Patentschrift enthält Beispiele für die 
Darst. von Isobornylacetat und von Isobornylbenzoat. Diese Ester sollen zu Iso
borneol, zwecks Gewinnung von Campher verseift werden.



1393

Kl. 12 o. Nr. 213371 vom 6/12. 1907. [30/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 208634 vom 11/7. 1907; vgl. C. 1909. I. 1520.)

W a lth e r  S choeller und W a lth e r  S chrauth, Charlottenburg, Verfahren zur 
Darstellung der Salze von Quecksilberfettsäuren und der entsprechenden Anhydride. 
Das im Hauptpatent beschriebene Verf. zur DarBt. von «-substituierten Quecksilber
fettsäuren bleibt auch anwendbar, wenn statt der dort benutzten Ester die Salze 
von Malonsäure oder Monoalkylmalonsäuren in alkal. Lsg. für die Kondensation 
mit Quecksilberoxyd oder Quecksilbersalz verwandt werden. Die in der Wärme 
entstehende Lsg. ergibt alsdann beim Ansäuern unter lebhafter Kohlensäure
abspaltung a-quecksübersubstituierte Fettsäuren. Die Patentschrift enthält Beispiele 
für die Darst. von Oxyquecksilberessigsäureanhydrid (aus Malonsäure) und «- Oxy- 
quecksilberbuttersäureanhydrid (aus Athylmalonsäure).

E l. 12 o. Nr. 213458 vom 5/11. 1906. [2/10. 1909].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von 2t3-Diketodihydro-(l-)thionaphthen, seinen Homologen und Derivaten 
dieser Verbindungen. Es wurde gefunden, daß bei der Einw. von salpetriger S. auf
3-Oxy-(l-)thionaphthen eine chinongelbe stickstoffhaltige Substanz entsteht, welche 
wahrscheinlich die Konstitution (I.) besitzt und daher das 2 Isonitrosoderis'at oder 
das 2-Oxim von 2,3-Diketodihydro-(l-)thionaphihen (II.) darstellt. Durch Verseifung 
des Oxims wird das 2,3-Diketodihydro-(l-)thionaphthen selbst erhalten. Es ist 
zweckmäßig, das Oxim nicht direkt zu verseifen, sondern es zunächst durch Be
handlung mit Reduktionsmitteln in die entsprechende A m in o v e rb . überzuführen

S
fCN^NC:N(OH)

 ico

und diese dann durch Oxydationsmittel in das 2,3-Diketodihydro-(l-)thionaphthen 
umzuwandeln. Es ist hierbei nicht erforderlich, das Oxim in isolierter Form an
zuwenden, sondern man kann die aus 3-Oxy (l-)chionaphthen und salpetriger S. 
entstehende Reaktionsmasse direkt zur Überführung in das Diketodihydrothio- 
naphthen verwenden. Analog wie das 3-Oxy-(l-)thionaphthen verhalten sich seine 
Homologen und Derivate. 2,3-Diketodihydro-(l-)thionaphthen-2-oxim [2-Isonitroso- 
2 ,3 -diketodihydro-(l-)thionaphthen] bildet langgestreckte, seidenglänzende, weiche 
Prismen; F. 168°; in h. W. zll., in k. W. wl. In A., Eg., Aceton, Bzl. und Ä. 11. 
Lsg. in konz. Schwefelsäure gelbrot, durch W. unverändert fällbar. Lsg. in verd. 
Sodalsg. goldgelb. Essigsäureanhydrid gibt ein gelbes, alkaliunl. A c e ty ld e r iv a t  
(F. 168°); Phenylhydrazin in essigsaurer Lsg. ein P h e n y lh y d ra z o n  (weiche, braun
gelbe Prismen, F. 154°).

5-Methyl-2-isonitroso-2.3-diketodihydro-(l-)thionaphthen (aus 5-Methyl-3-oxy-(l-) 
thionaphthen) schm, bei 185°. — 5 Chlor-2-isonitroso-2,3-diketodihydro-{l-)thionaphthen 
(aus 5-Chlor-3-oxy-{l-)thionaphthen) schm bei 188°.

2 ,3 -Diketodihyäro-(l-)thionaphthen (aus dem 2 Oxim) krystallisiert aus W. oder 
besser aus Essigsäure in or&ngegelben Prismen, F. 118°; in Eg., Aceton, Bzl., A, 
und Lg. 11. Lsg. in konz. Schwefelsäure orange. In Sodalsg. erst in der Wärme
1. Phenylhydrazin gibt in essigsaurer Lsg. ein P h e n y lh y d ra z o n  (feine, orange
gelbe Prismen, F. 162’’); Anilin liefert ein hellbraunes Prod. vom unscharfen F. 80°. 
— 5-Methyl-2i3-diketodihydro-{l-)thionaphthen bildet rotgelbe Prismen, F. 143—144°. —-
5-Ghlor-2,3-diketodihydro-{l-)thionaphthen hann aus Essigsäure als gelbes Krystall- 
pulver, F. 148—149°, erhalten werden.
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Kl. 12«. N r. 214040 vom 21/6. 1908. [1/10. 1909].
G eorg M ath, Langen b. Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung von Oxal

säure neben Kryolith. Das Verf. zur Herst. von Oxalsäure neben Kryolith ist da
durch gekennzeichnet, daß man entweder Alkalioxalate in einer Lsg. von Tonerde
sulfat auflöst u. diese Lsg. mit wss. oder gasförmiger Fluorwasserstoffsäure behandelt; 
oder daß man Alkalioxalate mit anderen Tonerdeverbb. als den obengenannten, 
beispielsweise mit Tonerdehydrat, bei Ggw. von W. vermischt u. auf die Mischung 
Fluorwasserstoffsäure einwirken läßt.

K l. 12 o. Nr. 214041 vom 5/12. 1905. [2/10. 1909].
B adische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar

stellung von formaldehydhydroschwefligsaurem Zink. Aus Formaldehyd u. schwefliger 
S., bezw. aus formaldehydschwefliger S. entsteht beim Erhitzen mit Zinkstaub aut 
etwa 100°, bezw. bei mehrtägigem Durchrühren bei gewöhnlicher Temp. ein wl. 
Zinksalz der Formaldehydsulfoxylsäure. Es hat sich nun gezeigt, daß man die 
Umsetzung so leiten kann, daß als Endprod. das 11. Zinksalz der formaldehydhydro- 
schwefligen S. entsteht. Dieses erhält man, wenn man die genannten Komponenten 
unter Kühlung oder bei gewöhnlicher Temp., bezw. unter Vermeidung stärkeren 
Erhitzens nur so lange aufeinander einwirken läßt, als noch keine nennenswerte 
Abscheidung des wl. Formaldehydzinksulfoxylats erfolgt. Die Arbeitsweise der 
Patente 202 825 und 202 826 (C. 1908. H. 1477) soll hierbei ausgenommen werden.

Kl. 12o. Nr. 214048 vom 12/7. 1908. [2/10. 1909].
Chemische F a b r ik  von H eyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden, Verfahren 

zur Darstellung von Formaldehydsulfoxylaten aus den Stickstoffderivaten der Methylen- 
sulfoxylate. Die Ausgangsprodd. dieses Verf., die Stickstoffderivate der Methylen- 
sulfoxylate, sind diejenigen Prodd., welche sich bei der Reduktion der Einwirkungs- 
prodd. von Ammoniak oder Stickstoff basen auf formaldehydschwefligsaure Salze 
bilden (vgl. z. B. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1078; C. 1905. I. 990), und diejenigen 
wahrscheinlichzum Teil identischen Prodd., welche bei der Einw. von Ammoniak oder 
Stickstoff basen auf Formaldehydsulfoxy late sich bilden (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 
1078-79, und Pat. 185689; C. 1907. II. 760). Es wurde gefunden, daß man diese 
Prodd. in Formaldehydsulfoxylate umwandeln kann durch Behandeln mit Formaldehyd.

Die Patentschrift enthält ein Beispiel für die Darst. von wl., basischem Form- 
aldehydsulfoxylat aus dem Reduktionsprod. von aminomethylenschwefliger S. mit 
Zinkstaub und SS.

Kl. 12 o. Nr. 214150 vom 28/3. 1908. [5/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205195 vom 17/5. 1907; vgl. früheres Zue.-Pat. 205913;

C. 1909. I. 702.)
F arb en fab rik en  vorm . F ried r. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von Mtrohalogenanthrachinonen. Die Abänderung des durch Pat. 205195 ge
schützten Verf. zur Darst. von Halogenanthraehinonen besteht darin, daß man an
statt der Anthraehinonsulfosäuren hier zwecks Darst. von Nitrohalogenanthrachinonen 
Nitroanthrachinonsulfosäuren in Ggw. von W. mit Halogenen behandelt.

1-Chlor-5■ nitroanthrachinon (aus 1,5-nitioaathiachinonmonosulfosaurem Natrium) 
krystallisiert aus Eg. in hellgelben Nadeln; Lsg. in konz. Schwefelsäure gelb, beim 
Erhitzen mit Borsäure rot; Lsg. in Pyridin +  Methylamin beim Erwärmen rot; 
Lsg. in p-Toluidin nach längerem Kochen rotviolett, 1,6-, 1,7- und 1,8-Nitrochlor- 
anthrachinon geben gleichfarbige Lsgg. wie die 1,5-Verb.
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Kl. 12o. Nr. 214151 vom 3/5. 1907. [4/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 198852 vom 27/4. 1905; vgl. C. 1908. II. 121.)

(Der zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Priorität der franz.
Patentanmeldung vom 27/7. 1906 gewährt.)

Sociétó P ag  es Camus e t C ie, Paris, Verfahren zur Darstellung von Aceton 
durch Überleiten von Essigsäuredämpfen über ein erhitztes Acetat oder eine Base. 
Die Abänderung des durch Pat. 198852 geschützten Verf. zur Darst. von Aceton 
durch Überleiten von Essigsäuredämpfen über ein erhitztes Acetat oder eine Base 
ist dadurch gekennzeichnet, daß man das Überleiten der rohen Holzessigsäure
dämpfe über die erhitzte Base unter Anwendung einer die Beaktionstemp. wesent
lich erniedrigenden Druckverminderung ausführt.

Kl. 12 o. Nr. 21 4 1 5 2  vom 9/5. 1907. [4/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 189852 vom 27/4. 1905; früheres Zus.-Pat. 214151; vgl. vorstehend.)

Société P agés Camus e t C ie, Paris, Verfahren zur Darstellung von Aceton 
durch Überleiten von Essigsäuredämpfen über ein erhitztes Acetat oder eine Base. 
Al« Träger für die reagierenden Stoffe werden Metalle angewendet; vorzugsweise 
werden die Acetate auf der Oberfläche der Metalle erzeugt. Es empfiehlt sieb, bei 
der Ausführung des Verf. die Holzessigdämpfe, bevor sie in die Beaktionsräume 
eintreten, zu überhitzen. Ferner ist es zweckmäßig, hinter dem Vakuum, in dem 
die Zers, der Acetate u. die B. des Acetons stattfindet, die Verdichtung des Acetons 
unter vermehrtem Druck voizunehmen, da hierdurch die Leistungsfähigkeit der 
Kondensationsapp. erhöht wird.

Kl. 12 o. Nr. 214153 vom 28/4. 1908. [5/10. 1909].
KaUe & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von p-Methoxy- 

salicylaldehyd aus Besorcinaldehyd durch Methylieren mit Halogenmethyl oder Di- 
methylsulfat. Es wurde nun gefunden, daß bei Durchführung der Methylierung des 
Besorcinaldehyds in A b w e se n h e it  überschüssiger fixer Alkalien nicht nur weit 
bessere Ausbeuten an dem p-Methoxysalicylaldehyd erhalten werden, sondern daß 
das so gewonnene Prod. auch viel einheitlicher ist u. erst die wirklich reine Verb. 
voratellt, deren Eigenschaften sich sehr wesentlich von den in der Literatur (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 13. 2368 und 2373) beschriebenen unterscheiden. Der reine 
p-Methoxysalicylaldehyd ist eine vollkommen beständige, beim Trocknen nicht ver
harzende Verb., die in W. nicht nahezu uni., sondern namentlich in der Wärme 11. 
ist und nicht hei 62—63°, sondern hei 41° schm. Der Geruch der Verb. erinnert 
nur entfernt an Vanillin, ist aber durchaus charakteristisch und sehr angenehm.

Kl. 12 o. Nr. 214154  vom 29/3. 1908. [2/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 208699 vom 22/9. 1906; vgl. 0. 1 9 0 9 . I. 1520.)

Georges Im b ert und Consortium für elektrochem ische Industrie , G. m. b. H., 
Nürnberg, Verfahren zur Darstellung von Oxyfettsäuren aus dm  Anlagerungspro- 
dulcten von unterchloriger Säure oder Chlor an die Glyceride von Fettsäuren pflanz
licher oder tierücher Herkunft. Die Anlagerung« prodd. von unierchloriger 8. oder 
Chlor an die Fettsäuren pflanzlicher oder tierischer Herkunft werden durch die
jenigen an deren Glyceride ersetzt u. die zur Verseifung des Glyeerids notwendige 
Menge eines Alkaliearbonats oder -bicarbocats hinzugefügt. Die Patentschrift ent
hält Beispiele für die Darst. von Dioxystearinsäure aus dem Glyeerid der Oxychlor- 
stearinsäure, das aus Olivenöl (Sulfuröl) durch Anlagerung von unterchloriger S. 
entsteht.
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Kl. 12 o. Nr. 214156 vom 4/2. 1909. [4/10. 1909].
F ritz  T hüm m ler, Dresden-Plauen, Sulfurierung organischer Produkte. Es 

wurde beobachtet, daß Vanadinsalze auch auf Sulfurierungen beschleunigend ein
wirken u. dadurch den Sulfarierungsprozeß abkürzen. Hierdurch wird einmal ein 
größerer Effekt mit der gleichen Apparatur erzielt und ferner erreicht, daß etwa 
auftretende, mit Verlast verbundene unerwünschte Rkk. in ihrer W irkung zurück
treten, Die Patentschrift enthält ein Beispiel für die Überführung von Anthra- 
chinon in Anthrachinonmono- und -disulfosäu/re.

Kl. 12o. Nr. 214157 vom 19/7. 1908. [4/10. 1909].
Chem ische W erke  vorm  Br. H ein rich  Byk, Charlottenburg, Verfahren zur 

Darstellung des a-Bromisovaleriansäureesters von Cholesterin. Zur Gewinnung des 
a-Bromisovaleriansäureesters von Cholesterin wird die cc-Bromisovaleriamäure mit 
Cholesterin in der üblichen Weise verestert. Der Ester krystallisiert aus A., schm, 
bei 132--133°, ist uni. in W., ganz geschmackfrei. In k. A. wl., in Bzl. 1. Alkalien 
spalten den Ester in seine Komponenten.

Kl. 18a. Nr. 213719 vom 30/4. 1908. [4/10. 1909].
H enry  K elw ay G w yer Bam ber, Greenhithe (Kent, Engl.), Verfahren der Be

handlung flüssiger Hochofenschlacke mittels L u ft allein oder gemeinsam mit stärker 
oxydierend wirkenden Stoffen. Man läßt einen Teil der b. Gebläseluft, die sonst 
durch die Düsen etwas oberhalb der geschmolzenen Schlacken eingeblasen zu 
werden pflegt, durch kleinere Hilfsdüsen vor dem Abziehen der Schlacken während 
einer kurzen Zeit unmittelbar über dem geschmolzenen Eisen und unter der Ober
fläche der geschmolzenen Schlacken einströmen, go daß die h. Gebläseluft durch 
die geschmolzene M. der Schlacken hindurchgetrieben wird.

Kl. 18a. Nr. 213720 vom 17/1. 1908. [5/10. 1909].
N ils  W ikström , Högfors, Finnland, Verfahren und Ofen zur Herstellung von 

Eoheisen, Fluß eisen oder Flußstahl aus Erz- und Kohlenpulver, Kalk und anderen 
Zuschlägen. Das Verf. zur Herst. von Roheisen, Flußeisen oder Flußstal aus Erz- 
und Kohlenpulver, Kalk und anderen Zuschlägen, dadurch gekennzeichnet, daß ein 
erhitzter Luft- oder Gasstrom das senkrecht dazu eingeführte Gemisch von Erz, 
Kohlen und Zusätzen durch einen rohrförmigen Brennerraum, in dem die Reduktion 
des Erzes hauptsächlich stattfindet, in miteinander verbundene Ofenräume hinein
bläßt, wo die Nachbehandlung des reduzierten Eisens stattfindet, und in welche 
erforderlichenfalls je nach der Art des herzustellenden Eisens W ärme, Kohle oder 
Eisenoxyd, zwecks Kohlung oder Frischung des Eisens eingeführt werden können.

Kl. 18 a. Nr. 213721 vom 4/3. 1908. [27/9. 1909].
E lek trochem ische W erke, G. m. b. H., Bitterfeld, Verfahren zur Verhüttung 

von sehwefel- und eisenhaltigen Erzen oder schwefelhaltigen Eisenverbindungen a u f 
Ferrosilicium. Die sehwefel- und eisenhaltigen Erze oder schwefelhaltigen Eisen- 
verbb. werden entweder roh oder geröstet mit Kieselsäure oder kieselsäurehaltigen 
Stoffen und Kohle oder kohlenstoffhaltigen Stoffen unter Zuhilfenahme von elek
trischer Erhitzung zu Ferrosilicium reduziert, wobei die Kieselsäuremenge so zu 
bemessen ist, daß das gebildete Silicium hiureieht, um aus dem Schwefeleisen den 
Schwefel vollkommen auszutreibea.

Kl. 18c. Nr, 213950 vom 5/5. 1908. [1/10. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 205210 vom 6/6. 1907; C. 1909. I. 478.)

R u d o lf Schieszl, St. Pölten, Österreich, Verfahren zur Herabminderung des 
Kohlenstoff geholtes von Gußstücken aus Gußeisen. Die Gußstücke werden bei 1100



bis 1150° in geschlossenen Retorten oder Muffelöfen der Einw. von geschmolzenem 
Alkalihydroxyd ausgesetzt,

Kl. 21b. Nr. 215013 vom 18/3. 1909. [29/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 213725 vom 31/1. 1908; vgl. C. 1909. II. 1098.)

W ilh. Schleenbäcker, Berlin, Galvanisches Zweiflüssigkeitselement mit Kohlen
diaphragma. Die undurchlässige Schicht wird nunmehr nur auf der dem Depolari
sator zugekehrten Seite angebracht. Man kann die Größe der undurchlässigen 
Fläche beliebig veränderlich machen, wenn man an der dem Depolarisator zu
gekehrten Wand der Kohle und ihr anliegend eine verschiebbare Platte oder bei 
Kohlenzylindern einen verschiebbaren Zylinder aus Celluloid, Glas o. dgl. anbringt.

Kl. 21c. Nr. 215175 vom 4/5. 1907. [4/10. 1909].
W illiam  Hosktns, La Grange, Ver. St. A., Elektrischer Widerstandskörper aus 

Nickel oder Kobalt oder einer Legierung dieser mit Chrom. Dem Nickel oder Kobalt 
oder der Legierung mit Chrom werden kleine Mengen eines Metalles zugesetzt, 
welches elektropositiver als Nickel ist, und dessen Oxyd bei hohen Tempp. be
ständig ist und einen F. von wenigstens 1200° besitzt, z. B. Aluminium. Eine be
sonders geeignete Legierung besteht aus 88 Tin. Nickel, 8 Tin. Chrom und 4 Tin. 
Aluminium.

Kl. 21 f. N r. 214493 vom 21/1. 1909. [1/10. 1909],
W ilhelm  H ein rich , Charlottenburg, Herstellung von reinen Metallfäden aus 

schwer schmelzbaren Metallen oder deren Gemischen. Als Bindemittel wird ein bei 
gewöhnlicher Temp. fl. Gemisch von Schwefel und weißem Phosphor angewendet, 
welches sich beim Erhitzen der Fäden im Vakuum vollständig abscheidet.

Kl. 21 f. Nr. 214495 vom 18/12. 1908. [24/9. 1909].
(Zus.-Pat. zu Nr. 209919 vom 15/4. 1908.)

Georg S enftner, Berlin, Verfahren zur Erzeugung von Bogenlampenelektroden 
für erhöhte Leuchtwirkung. Bei der Herst. der Elektroden werden einzelne Metalle, 
bezw. deren Verbb., Salze o. dgl., in derartigem Verhältnis zugesetzt, daß sie während 
des Stromschlusses beim Verbrennen die nach Pat. 209919 zur Erhöhung der Leucht- 
wrkg. erforderliche pyrophore M. bilden.

K l. 22«. Nr. 212939 vom 14/5. 1907. [1/10. 1909].
G esellschaft fü r chem ische Ind u strie  in  Basel, Basel, Verfahren zur Dar

stellung eines gelben Monoazofarbstoffs. Es wurde gefunden, daß der durch Einw. 
von diazotierter m-Chloranilin-o-sulfosäure, NHa : C I: SOsH =  1 :3 :6 ,  auf Sulfo- 
tolyl-5-pyrazolon-3 carbonsäure entstehende Farbstoff sich namentlich in Form seines 
T o n e rd e la c k e s , aber auch bezüglich der damit erzielbaren Textilfärbungen durch 
eine ganz hervorragend grünstiehige, sehr klare Nuance auszeichnet und dadurch 
technisch besonders wertvoll ist. Letzteres namentlich in bezug auf die Verwendung 
seines Lackes für die Zwecke des Dreifarbendruckes, wo es auf ein möglichst grünes, 
klares Gelb wesentlich ankommt.

Kl. 22a. Nr. 214352 vom 19/2. 1908. [28/9. 1909].
F arben fab riken  vorm . F ried r. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur 

Darstellung von substantiven Baumwollfarbstoffen. Das Verf. zur Darst. von sub
stantiven Baumwollfarbstoffen, welche sich auf der Faser weiter diazotieren u. ent
wickeln lassen, besteht darin, daß man die Tetrazoverbb. von p-Biaminen, z. B. D i
anisidin, mit 1 Mol. einer Acidylperiaminonaphtholsulfosäure, z. B. 1-Acetylamino-
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8-naphthol-4 6 disulfosäure, und 1 Mol. von solchen monoacetylierten m-Diaminen, 
bei denen die Parastellung zur freien Aminogruppe unbesetzt ist, z. B. 4-Acetyl- 
amino-2-aminotoluol, oder Derivaten dieser Körper kombiniert.

Kl. 26 d Nr. 214070 vom 30/5. 1907. [2/10. 1909].
Walther Feld, Zehlendorf, Verfahren zum Auswaschen von Ammoniak aus 

Kohlendestillationsgasen. Die Behandlung der Glase mit den Waschmitteln wird 
erst vorgenommen, nachdem man die Gase derart mit anderen Gasen gemischt hat, 
daß der Taupunkt des entstehenden Gasgemisches für W.- und Teerprodd. unter 
diejenige Temp erniedrigt wird, bei welcher man das Ammoniak auswaschen will, 
zum Zwecke, die Abscheidung von W.- oder von Teerprodd. bei der Ammoniak
auswaschung zu vermeiden. Man kann dabei die Verdünnung der Gase erst vor
nehmen, nachdem diejenigen Teerprodd. aus dem Gase abgeschieden sind, welche 
sich entsprechend ihrer Verdampfungstension oberhalb des Taupunktes der Gase 
für W. kondensieren. Ferner kann man das Gasgemisch nach der Ammoniak
auswaschung fraktioniert abkühlen, zum Zwecke, die darin enthaltenen Teerprodd. 
entsprechend ihrer Verdampfungstension in verschiedene Fraktionen zu trennen.

Kl. 80h. Nr. 214282 vom 9/4. 1908. [1/10. 1909].
Heinrich Wienand, Frankfurt a. M., Mischung zum Brennen künstlicher 

Mineralzähne. Die Mischung besteht aus sehr schwer schmelzbaren, mit Kohlen
stoff gesättigten Metallteilchen, wie Nickel oder Nickellegierungen, die in gekörntem 
Zustande oder in einer sonst geeigneten Form mit Kaolin, Kieselgur u. Quarzsand 
gemischt sind.

Kl. 39b. Nr. 214193 vom 23/11. 1907. [5/10. 1909].
Bernard Herstein, Bayonue (New-Jersey, V. St. A.), Verfahren z w  Herstellung 

hornartiger Massen. Bei dem Verf. zur Herst. hornartiger Massen wird eine Nitro
cellulose verwendet, die auf bekannte Weise durch Einw. einer aus ungefähr 63% 
Schwefelsäure, 10% Salpetersäure und 27% W. bestehenden Mischsäure auf Cellu
lose erhalten wird. Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daß man die so 
erhaltene Nitrozellulose mit kaustischen Alkalilsgg. behandelt und durch Zusatz 
schwacher SS. Salze o. dgl. zum Erhärten bringt.

Kl. 39 b. Nr. 214194 vom 4/7. 1908. [4/10. 1909].
Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Beschleunigung der Erhär

tung von Kondensationsprodukten aus Phenolen und Aldehyden. Es wurde gefunden, 
daß eine Herabsetzung der Erhitzungsdauer auf einen kleinen Bruchteil der bisher 
erforderlichen Zeit und damit eine erhebliche bessere Ausnutzung der Formen in 
einfacher Weise dadurch erreicht wird, daß die S. nach eingetretener Konden
sation, aber vor dem vollständigen Erhärten der M. zugesetzt wird.

Kl. 421. Nr. 213651 vom 1/5. 1908. [27/9. 1909],
Paul Desq, Argenteuil, Frankr., Alkoholmeßapparat, welcher zuerst die Tempe

ratur der Flüssigkeit, sodann das Volumen der a u f Temperatwkomtanz reduzierten 
Flüssigkeit und endlich das Gewicht derselben anzeigt, so daß' daraus der Gehalt der 
alkoholischen Flüssigkeit an absolutem Alkohol bestimmt werden kann. Die Erfin
dung beruht auf folgendem: a) Stets genau einen 1 Fl. beim Titrieren zu erhalten, 
welches auch die Temp. sein möge, bei welcher sie zur Anzeigevorrichtung zu
gelassen wird. Bekanntlich ändert sieh das Volumen des Alkohols in bemerkens
werter Weise in bezug auf die Temp.; die Fehlerquellen hierbei (zwischen 0 u. 30°) 
können bis zu 3% betragen; b) genau diesen wirklichen 1 Fl. zu wiegen; e) von



diesem Gewicht den wirklichen Grad A. oder dss Volumen W. und das Volumen 
reinen A. abzuziehen, deren Mischung 11 Fl. beim Titrieren bildet; d) schließlich 
auf einem Zählzifferblatt die Ziffer anzugeben, welche dem reinen A. (bei 100° G. L. 
und bei 15°) entspricht, der in die Anzeigevorrichtung gegangen ist.

Kl. 451. Nr. 214203 vom 25/11. 1908. [5/10. 1909],
Ph. Schneider, Köln, Verfahren zur Herstellung eines trocken zerstäubbaren Heu- 

und Sauerwurmbekämpfungsmittels. Sehr feiner Braunkohlenstaub wird mit Schmier
seife innig gemischt, wobei ein trockenes Pulver entsteht, dem zur Erhöhung der 
Wirksamkeit weitere vorteilhaft wirkende Bekämpfungsmittel, z. B. Arsen- und 
Kupferverbb, zugefügt werden können.

Kl. 53i. Nr. 214209 vom 26/9. 1908. [4/10. 1909].
P an i R unge Hamburg, Verfahren zur Herstellung von reiner Albumose. Es 

werden die in bekannter Weise durch Aufspalten von Casein etc. erhaltenen alkal., 
erdalkal. oder schwefelalkal. Albumoselsgg. nach der üblichen Klärung u. nötigen
falls nach vorangegangener Konzentrierung mit höheren Fettsäuren, insbesondere 
Palmitin-, Stearin-, Öl- oder Linolsäure oder Gemischen dieser SS. behandelt. Die 
Fettsäuren bilden mit den Alkalien bezw. Erdalkalien u. dgl. entsprechende Seifen. 
Das entstandene Gemisch von Albumose und Seife wird eingetrocknet u. aus ihm 
die Seife durch A. oder andere geeignete Lösungsmittel, welche die Albumose nicht 
oder nur sehr wenig angreifen, ausgezogen. Der Extraktionsrückstand stellt dann, 
sofern die Verseifung vollständig gewesen ist, reine Albumose dar, welche vor
züglich zur Herst. pharmazeutischer Präparate, kollodiumartiger Albumoselsgg. und 
anderer Albumosepräparate geeignet ist.

Kl. 57b. Nr. 213772 vom 19/7. 1908. [27/9. 1909].
Leo Jacobsohn, Charlottenburg, Verfahren zur Entwicklung von durch Be

lichtung erhaltenen Chromatgelatinebildern. Die Grundlage des Pigmentprozesses 
bildet bekanntlich die Eigenschaft der belichteten Chromatgelatine, ihre Löslichkeit 
in warmem W. zu verlieren. Es wurde gefunden, daß die Chromatgelatine ein 
analoges Verhalten eiweißverdauenden Fermenten gegenüber zeigt. Belichtete 
Chromatgelatine wird von peptischen Fermenten nicht verdaut, d. h. nicht gelöst, 
während unbelichtete Chromatgelatine durch peptische Fermente zers. wird. Durch 
dieses verschiedenartige Verhalten der belichteten u. unbelichteten Chromatgelatine 
ist die Möglichkeit gegeben, auf biologischem Wege mit Hilfe peptischer Fermente 
Pigmentdrucke herzustellen.

Kl. 80b. Nr. 213919 vom 10/11. 1908. [27/9. 1909],
R udo lf T ornyay-Sckosberger, Budapest, Verfahren zur Erzeugung von Zement 

unter Verwendung des bei der Zruckerfahrikation gewonnenen Saturationsschlammes. 
Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß den mit Kalkmilch versetzten Zucker
säften im Saturateur die entsprechende Menge silicathaltiger Stoffe zugesetzt wird, 
worauf der beim Saturieren ausgeschiedene und abgepreßte Schlamm in bekannter 
Weise gebrannt und gemahlen wird.

Kl. 8 9 t. Nr. 214244 vom 1/7. 1908. [29/9. 1909], 
F arb en fab rik en  vorm . F ried r. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung löslicher Stärke. Die Stärke wird mit geringen Mengen Kieselfluorwasser
stoffsäure beiTempp. unterhalb 100° behandelt.
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