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Apparate.

Hermann Habe, H&hne mit quadratischer Bohrung. Bei diesen H&hnen bat
die Bohrung die Gestalt eines auf der Diagonale stehenden Quadrats; infolgedessen
bildet sich bei jeder Hahnstellung eine quadratische Durehgangsoffnung; die GroRe
dieser wird durch die Drehung des Hahnes in viel geringerem Grad beeinflufRt als
bei der gewdhnlichen Bohrung, infolgedessen ist, unabhéngig von der GroRe der
Bohrung, selbst eine feine Regelung ausfiihrbar. Die Bohrung ist bei allen Hahnen
verwendbar, gesetzlich geschitzt und wird fir Steinzeugh&hue von den Deutschen
Ton- und Steinzeugwerken, A.-G., Charlottenburg, ausgefiuhrt. (Ztschr. f. angew.
Ch. 23. 20. 7/1)) Bloch.

B. Szilard, Uber einen fiir die Messung der Jiadioaktivitdt bestimmten Apparat.
Eingehende Beschreibung eines App., der S. 494 schon referiert worden ist. (Le
Radium 6. 363—66. Dez. [25/11.] 1909. Fac. des Sciences de Paris. Lab. Cubie.)

Bugge.

Artur L. Day und Robert B. Sosman, Das Sticksto/fthermometer .im Intervall
der Schmelzpunkte des Zinks und Palladiums. Vif. arbeiteten nach den bereits
fruher (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 26. 405; C. 1909. |. 53) bekannt ge-
gebenen Methoden und lioffen, dal die ihren Bestst. etwa noch anhaftenden Fehler
noch keinen Grad ausmachen. lhre Unterss. erstreckten sieh bis hinauf zu 1550°,
ohne dall sie damit an der oberen erreichbaren Grenze fir das Stickstoffthermometer
angelangt gewesen wéren. Selbstverstdndlich kann auf Einzelheiten hinsichtlich
des Auffindens und Vermeidens der Fehlerquellen hier nicht eingegangen -werden.
Um zu einer Skala zu gelangen, wurden die FF. vorher auf das Sorgféltigste
analysierter Metalle — die Analysen wurden von Arten durchgefuhrt, ihre Resultate
sind in einer Tabelle zusammengestellt beigegeben — sowie einiger Salze bestimmt,
und zwar in den meisten Féllen nicht bloR F., sondern auch E. Hierdurch sind
eine Anzahl unten wiedergegebener Fixpunkte gewonnen worden. Denselben bei-
gefigt sind die FF. von Cd und Al, deren Ermittlung sich im Lauf der Unterss.
nebenher nétig machte, schlieRlich auch der F. des Pt, obwohl derselbe Uber die
gesteckte obere Temperaturgrenze hinausfallt. — Zwar gehen die direkten Bestst.
des F. beim Pt weit auseinander, doch wird die Differenz der FF. des Pt und Pd
von mehreren Beobachtern gut Ubereinstimmend zu 204—207° angegeben, man wird
also den F. des Pt um den Mittelwert 206° hdher ansetzen diirfen als den des Pd:

Cd 320» (x0,3°) Al 658° (x0,6») Cu 1082,6° (+0,8°) Co 1489,8° (¥2°) Pt 1755°

Zn 418,2° (+0,3°) Ag 960° (+0,7°) Diopsidl391,2°(£1,5°) Pd 1549,2° (x2°)

Sb 629,2° (+0,5°) Au1062,4(+0,8°) Ni 1452,3° (¥2°) Anorthit 1549,5° (£2°)

(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 29. 93—161. Febr. Washington. Geophysical

Laboratory.) Etzold.
XIV. 1. 73
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K. Matton, Neuer Sicherheitslieber. Nachstehender Sicherheitsheber (Fig. 35)
dient auch zum Trennen von geringen Flissigkeitsmengen. Er verhindert einerseits
das Einziehen irgend welcher (dtzenden) FI. in den Mund, gestattet andererseits,
selbst die kleinsten Flissigkeitsmengen bequem voneinander zu trennen. Saugt
man bei B nach vorherigem Schliefen des Hahnes, so tritt heim Ansteigen der FI.
der in der Kugel befindliche Schwimmer mit hérbarem Knall in die Saugrohre u.
verhindert das Weitersaugen (Aufhdren mit dem Saugen schon beim Anschldgen
des Schwimmers). Treten nun bei geringen Flissigkeitsmengen beide FIl. in den
Heber, so lassen sie sich durch Offnen des Hahnes tropfenweise voneinander
trennen. Gesetzlich geschitzt und zu beziehen von Dr. Bender & Dr. Hoisein,
Miinchen Zurich. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 20—21. 7/1.; Schweiz. Wehschr. f.
Chem. u. Pharm. 48. 113. 12/2. Zirich.) Bloch.

K. Matton, Neuer Schmelzpunlasbestimmungsapparat. Der App. vermeidet die
bei der Ablesung der Temp. lastigen H2504-Dampfe. Das eingesetzte, nach unten
konisch zulaufende Reagensrohr (vgl. Fig. 36) verschliet den engeren Teil des App.,
so dal die Dampfe in das seitlieh angeschmolzene Rohr eintreten missen. Der
App. ist mit Ruhrwerk versehen und trdgt einen Halter zum Einhéngen der uin-
gebogenen Schmelzpunktsréhrchen. (Bei J. ZOLLINGEB, Zirich, u. bei EIIRIIARDT &
Metzger Nachf., Darmstadt, erhdltlich.) (Schweiz. Wehschr. f. Chem. u. Pharm. 48.
114—15. 12/2.; Ztschr. f. angew. Ch. 23. 557. 26/3. [24/1.].) Alefeld.

Fig. 35 Fig. 36. Fig. 37.

A. Hahn, Ein neuer Fi'aJctionieraufsatz. Die vom Vf. konstruierte Kolonne
beruht auf dem Prinzip, das aus den sd. Fll. aufsteigende Dampfgemisch durch
einen Raum von konstant bleibender Temp. zu fihren, der aber trotzdem befdhigt
ist, Warme aufzunehmen. Ist die Temp. so gewéhlt, daB sie dem Kp. der niedriger
sd. FI. entspricht, so wird diese dampfformig den Raum verlassen, wdahrend die
héher sd. FI. ihre Wérme abgeben und kondensiert zurickflieBen muB. Der ge-
winschte Raum von geeigneter Konstruktion wird durch sd. FIl. auf konstanter
r';mp. gehalten.
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In den Zylinder a (vgl. Fig. 37), dessen verjingtes Ende i in den Destillations-
kolben eingefiihrt wird, ist 6 im Abstand von |—1V3 mm eingeschmolzen. Der
Raum zwischen a und b ist durch ¢ mit der Vorlage verbunden; d trdgt das Thermo-
meter; b enthdlt die Kihl-Siedeflissigkeit, deren Siedepunkt durch entsprechendes
Evakuieren bei k konstant gehalten wird; g ist ein Einhd&ngkihler; f dient zum
Einfullen; der Siederaum e setzt sich im Zylinder k fort. Fir konstante Tempp.
von 30—100° dient W. als Siedekihlflissigkeit, fir 100—184° Anilin, fur hdhere
Tempp. Glycerin. Zur Prufung des App. hat Vf. 45%ig. A. destilliert und erhielt
96%ig. A. in quantitativer Ausbeute. Der App. eignet sich 1. zum Fraktionieren
groBerer Flussigkeitsmengen, da er keine Beaufsichtigung bedarf, 2. als RuckfluB-
kiuhler bei Rkk., wo wdhrend langerer Zeit ein entstehender, niedrig sd. Stoff dem
Gemisch entzogen werden soll. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 419—23. 12/2. [19/1]
Danzig. Techn. Hochschule.) Alefeld.

W. S. Gripenberg, Selenzelle mit erhéhter Ausnutzung des Lichtes. (Vorlaufige
Mitteilung.) (Vgl. S. 379.) Die Elektroden bestehen aus feinen, in Glasplatten
beiderseitig eingebrannten Gittern aus Edelmetall; die Beleuchtung erfolgt von der
Schmalseite der Glasplatte her; mehrere solche Glasplatten mit Gitter und Selen-
belegungen werden, unter Zwischenschaltungen von gedltem Papier, gegeneinander
gepreBt. So erreicht der Vf. bei einer wirksamen Oberflache von 5 X 3 qcm und
einem Dunkelwiderstand von ca. 30 Ohm einen Hellwiderstand (20000 Lux) von
ca. 6 Ohm, und bei Anlegung von 110 Volt ca. 19 Amp. Stromstdarke. 60°/0 der
Widerstandsabnahme gehen in 10 Sek. nach dem Aufhdren der Belichtung zurick.
(Physikal. Ztschr. 11. 132—33. 15/2. [9/1.] Helsingfors.) W. A. ROTH-Greifswald.

Carl Hiulsenbeck, Ein neuer Trockenschrank mit Zentralheizung und Aus-
nutzung der Abhitze. Der Schrank zerféllt in 2 Fé&cher, die durch einen Schacht
voneinander getrennt werden, der die Warme von einem horizontal unter ihm
liegenden Brennerrohr erhdlt; die Flammen berlihren keine Metallteile, so dal ein
Durehbronnen solcher vermieden wird. Die erhitzte Luft wird im Schrank auf
und ab gefihrt und entweicht oben aus dem &uBeren Gehduse durch rostartige
Offnungen, wodurch sie noch zur Erwdrmung verschiedener Gegenstinde nutzbar
gemacht wird. Ein Schieber dient zur Zugregulierung. Zu beziehen von Robert
M dller, Essen (Ruhr), Kaupenstrale 46—48. (Chem.-Ztg. 34. 204. 26/2.) Riuhle.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Bernhard Flirscheim, Die Beziehung zwischen der Stdrke von Sauren und
Basen und der quantitativen Verteilung der Affinitat in der Molekel. Teil Il. Fur
die in Teil I (Joum. Chem. Soc. London 95. 718; C. 1909. H. 1) in Aussicht ge-
stellte Neubostimmung der Affinitdtskonstanten derjenigen Basen, die sich der dort
entwickelten Theorie nicht einordnen lieBen, wurde das Verf. von Farmer und
W arth dahin abgedndert, daB zur Best. der in der benzolisclien Schicht gel. Base
die Lsg. in Ggw. einer bekannten Menge Pikrinsdure eingedampft wurde; event.
kann man die Lsg. auch im HCi-Strom eindampfen. Hierbei wurde erhalten fur:
m-Toluidin, k = 5,48 X 10—1°; p-Toluidin, 1,48 X 10—°; m-Chloraniin, 3,45 X 10~";
m-Bromanilin, 3,82 X 10 11; p-Chloranilin, 9,9 X 10 11; p-Bromanilin, 8,8 X 10~n.
Diese Werte stimmen mit den theoretischen Forderungen, bezw. der relativen Stérke
dieser Basen vollkommen uberein und kénnen daher als ein Beweis der Theorie
angesehen werden. Die Nutzlichkeit dieser Theorie zur Erklarung der Konstitution
und relativen Bestandigkeit einiger quaternédrer Basen, Salze und lonen wird an

73*
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einigen Beispielen bewiesen. Die drei Faktoren, die den EinfluR eines Substituenten
auf die Dissoziationskonstante bestimmen, kénnen durch eine graphische Darst. zur
Anschauung gebracht werden. (Joum. Chem. Soc. London 97. 84—97. Januar.
Fleet, Hants.) . Franz.

H. R. Kruyt, Die Arten der Isomerie. (Vgl. Fock, S.222.) Vom Standpunkt

der Phasenlehre erscheint eine Einteilung der verschiedenen Isomeriefiille in drei
Klassen erwinscht, da sich zwei Isomere wie zwei Phasen eines selben Kompo-
nenten, wie zwei Komponenten u. wie zwei Pseudokomponenten verhalten kdénnen.
Am einfachsten waére es, diese drei Klassen mit den Namen Phasenisomerie, Kom-
ponentenisomerie und dynamische Isoinerie zu belegen. Im groBen und ganzen
stimmen diese drei Klassen tberein mit denen, welchen man gewdhnlich die Namen
physikalische Isomerie, chemische Isomerie u. Tautoinerie beilegt; die vorgeschlagene
neue Einteilung hat aber den Vorzug, sich auf direkt beobachtete Zustdnde zu
grinden. (Chemisch Weekblad 7. 136—38. 5/2; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 540
bis 545. 26/2. Utrecht. Vant HoFF-Lab.) Ilenle.

Boliuslav Brauner, Unter drei Konigreichen. Chemische Erinnerungen. Ein
Blick auf die AVandlungen chemischer Theorien seit 1864, von Berzelius her uber
Mendebejew hinweg zu Arrhenius. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. Il. Arrhenius-
Festband 28—33. Febr. Prag.) Leimbach.

Ernst Cohen und J. Olie jr., Das Atomvolumen allotropcr Modifikationen hei
sehr tiefen Temperaturen. I. Durch Unterss. am Kohlenstoff und Zinn wurde fest-
gestellt, daB die Atomvolumina der verschiedenen allotropen Modifikationen eines
bestimmten Elements in der Richtung des absoluten Nullpunkts (248 bis —164°)
nicht nach einem und demselben Endwerte konvergieren:

Spez. Gewicht df°

Temperatur
Diamant Graphit WeiRes Zinn Graues Zinn
—163,6 3,519 2,223 - _
—163,2 3,518 2,224 - -
—163,5 3,509 2,222 - -
—163,3 - — 7,350 5,768
—163,3 — — 7,351 5,768
— 38,0 3,510 2,217 — —
— 37,75 3,510 2,217 — —
+ 18,0 3,514 2,216 7,285 5,751

(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam Wis-en Nat. Afd. 18. 377—85. Okt. 1909;
Ztschr. f. physik. Ch. 71. 385—400. 8/2. 1910. [Oktbr. 1909.] Utrecht. Leiden.)
Leimbach.

P. von Weimarn, Uber einige Oberflaicheneigenschaften disperser krystallinischer
Stoffe und uber die Beziehung dieser Eigenschaften zu dem Dispersitatsgrad. (Vgl.
S. 74) Vf. erdrtert zundchst Anordnung u. Bewegungscharakter der Molekile der
Oberflachenschicht eines_\Krys_taIIs und diskutiert dann den ,Unorientierungs-

r

koeffizienten“ B — J[’\=1>£ — Z worin ilf samtliche g-Molekile des Stoffes,
K die (ganz orientierten) g-Molekille der inneren Krystallschichten, M —Ar = 1V,
die (halborientierten) g-Molekiile der Oberflachenschichteu bedeutet, und die Be-
ziehungen desselben zu den Eigenschaften. Da der Dispersititsgrad des Stoffes
mit B wachst, kann man B auch als ,Dispersoiditdtskoeffizienten* (oder



»Kolloiditdt“) bezeichnen. Mit R wdachst auch die AKktivitdt (im weitesten
Sinne genommen) des Stoffes (F. sinkt, Tension, Ldslichkeit, chemische Reaktions-
fahigkeit, kinetische Energie etc. steigen). Vom Standpunkt der Lehre vom Capil-
lardruck gelangt man theoretisch zu Resultaten, die den Verss. widersprechen (vgl.
Vf., Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 1434; C. 1909.1. 898). Dieser Widerspruch
wird behoben, indem man den Bau der Oberflaichensehicht und die Vorgénge in
derselben berticksichtigt. Gegenuber Wo. Ostwali> (,,Grundrif der Kolloidchemie®,
S. 122) betont Vf., dal die Krystalle bei-ihrer Entstehung von Anfang an krystal-
liniseh sind; die anfdanglich erscheinenden Tropfchen beruhen auf optischer T&u-
schung (vgl. K uster, ,Lehrbuch der allgemeinen Chemie*, S. 384). (Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 6. 32—38. Januar 1910. [Juni 1909.] Petersburg.)
Groschuff.
Ernst Ginther, Untersuchungen lber die Beziehungen zwischen eutropischen und
isomorphen Substanzen. Die Unters, einer groBen Reihe von Salzen, deren DD.
teilweise neu bestimmt wurden, ergab, dal Uberall die Quotienten der isomorphen
Substanzen zu denen der eutropischen Salze im einfachen rationalen Verhdltnis
stehen, das LiINCKsche Rationalititsgesetz demnach seine Giltigkeit auch fir iso-
morphe Kdrper behdlt. (N. Jahrb. f. Mineral. 1910. I. 7—8. 22/2. Jena. Ref.
Brauns.) Etzold.

N. Schilow und A. Pudofkin, Uber den EinfluR des Mediums auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Vorversuche haben den Vff. gezeigt, dal die Geschwindigkeit
homogener Rkk. in hohem MaBe von der Natur des Ldsungsmittels abhiingt. Zur
systematischen Unters, wdahlen die Vff. Gemische von miteinander mischbaren
Ldsungsmitteln u. studieren die Oxydation des Jodions durch Wasserstoffsuperoxyd
in schwefelsaurer Lsg. von W. mit Methyl- und Athylalkohol. Der Fortgang der
Rk. wurde von Zeit zu Zeit durch Titration einer Probe mit Thiosulfat bestimmt.
Bei Verwendung von Kaliumjodid nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit wachsen-
dem Gehalt an Methylalkohol bis zu einem Prozentgehalt von 66,67°/0 ab. Stéarker
alkoh. Lsgg. konnten nur untersucht werden, falls die Unters, mit Jodwasserstoff
an Stello von Kaliumjodid ausgefihrt wurde. Hierbei ergab sich bei beiden Al-
koholen ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit in den reinen Alkoholen und
ein Minimum bei Gehalten von 40—50°/0 Alkohol. In den reinen Alkoholen ist die
Geschwindigkeit der Umsetzung wesentlich gréfRer als in rein wss. Lsg. Einen
&dhnlichen Verlauf zeigen die Kurven der inneren Reibung, wenn auch die Lage
der maximalen Z&higkeit nicht mit der der minimalen Reaktionsgeschwindigkeit
Ubereinstimmt. Es muB vorldufig dahingestellt bleiben, ob beide Erscheinungen
die gleichen Ursachen haben. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 125—29. 15/2. 1910.
[14/12. 1909.] Moskau. Chem. Lab. d. Kaiserl. Ingenieur-Hochschule.) Sackur.

H. R. Kruyt, Die Nomenklatur von Pseudosystemen. In friheren Arbeiten
(Ztschr. f. physik. Ch. 64. 513; 65. 486; 67. 321; C. 1909. |. 127. 1142; 1l. 1911)
hat Vf. Systeme wie Schwefel pseudobin&r (im Wesen unér), Systeme wie Schwefel-
Benzol pseudoterndr (im Wesen bindr) genannt, ohne zu bedenken, daf derartige
Systeme von Bakjiuis Roozeboom und Aten (Ztschr. f. physik. Ch. 53. 449;
C. 1905. Il. 1653) anders (bindre pseudoundro, resp. terndre pseudobindre Systeme)
benannt werden. Vf. sucht zu zeigen, daR seine Nomenklatur vorzuziehen ist. Die
Benennung von Roozeboom u. Aten fiihrt zu Konsequenzen, die im Widerspruch
zu dem von Roozeboom (vgl. ,Heterogene Gleichgewichte“, 1., S. 17) gegebenen
Begriff ,Komponent” stehen. Nach Vf. ist pseudobinér ein undres System, welches,
infolge Annahme von ,Pseudokomponenten®, als bindres System gedacht werden
kann. Die Bezeichnung ,bindre pseudoundre Systeme“ paBt nur fir binére Verbb.,
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deren Schmelze (bezw. Dampf) scheinbar die gleiche Zus. wie die Verb. hat.
(Chemisch Weekblad 7. 133—36. 5/2. 1910. [Dez. 1909 bis Jan. 1910.] Utrecht.
Van’t HOFF-Lab.) Groschtjff.

W. Spring, Uber eine langsame Anderung der Konstitution gewisser Salz-
losungen. Der Vf. hat zuerst 1898 optisch leere FII. dargestellt und gezeigt, daR
die TYNDALLsche optische Methode in der Tat dazu dienen kann, Fll. als homogen
oder heterogen zu erkennen, wie Lindner und Picton schon 1892 behauptet
hatten. Lsgg. von Al-, Fe-, Cr-, Cu-, Pb- u. Hg-Salzen sind nie optisch leer, weil
sie stets kolloidal gel. Hydroxyde enthalten. Da Alkohole und KW-stoffe mit
steigendem Mol.-Gew. immer weniger optisch leer erscheinen, selbst wenn sie auf
das sorgféltigste gereinigt werden, liegt die Annahme nahe, daf sich Molekular-
aggregate bilden. Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestutzt, dal konz.
Lsgg. von Alkalisalzen optisch nicht ganz rein sind, wdhrend sie es in verd. Zu-
stande sind. Lsgg., die der Vf. 1905 hergestellt hat, von denen die konz. damals
optisch nicht ganz rein waren, werden von neuem geprift: sie sind durchsichtiger
und reiner geworden. Es gehen also in den Lsgg. langsame Verdnderungen vor;
sofort nach der Auflésung ist noch nicht der endliche Gleichgewichtszustand er-
reicht. Mit der optischen Durchléssigkeit ist auch der elektrische Leitungswider-
stand der Lsgg. in frischem u. altem Zustand hé&ufig ein anderer, u. zwar dndern
hauptséchlich die optisch nicht reinen Lsgg. ihren Widerstand. Die groRte
Anderung wird beim Kaliumbichromat beobachtet; es tritt bei diesem Salz zugleich
eine geringe Anderung der Farbe auf. Weiteres Material, um zu entscheiden,
welcher Art diese langsamen Verdnderungen der Ldsungen sind, ist in’ Arbeit.
(Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 29. 145—56; Bull. Soc. Chim. Belgique 24.
109—17; Rec. trav. chim. Pays-Bas 29. 163—72. Februar 1910. [Dezember 1909.]
Lattich. Inst, fir allgemeine Chemie.) W. A. RoTH-Greifswald.

A. A. Jakowkin, Zur Theorie der Losungen. Vf. sucht zu beweisen, daf
ungeachtet der enormen Verschiedenheit der Affinitdit zwischen verschiedenen
Lésungsmitteln u. geldsten Substanzen der osmotische Druck eine bestimmte GroRe
haben muB, welche in ihrem Grenzwert von der Affinitdt unabhéngig und dem

Gasdruck gleich sein muB. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. Il. ARRHENius-Festband
158—97. Febr. 1910. [Jan. 1909.] St. Petersburg. Chem. Lab. des Technolog. Inst.)
Leimbach.

Carl L. Wagner, Uber die Auflésungsgeschtoindigkeit von Salzen. Zunéchst
wird ein Uberblick iber die in den letzten Jahren erschienenen Unterss. im Gebiet
der Loésungs- und Wachstumserscheinungen der Krystalle gegeben und dann an
eigenem Material GesetzméRigkeiten aufgesucht. Die eigenen Unterss. sind nach
einer Methode angestellt, die allerdings keinen besonders hohen Grad von Genauig-
keit erreicht, daflr aber erlaubte, mit allen Krystallen, welche man in brauchbarer
Form erhalten kann, rasch zu arbeiten. Um die Ldsungsgeschwindigkeit fir jede
Flache des Krystélls einzeln messen zu kénnen, wird der Krystall im {brigen ganz
in Paraffin gebettet, in destilliertes W. gebracht, dessen Leitfahigkeitsdnderung
man nun miBt. Auf diese Weise untersucht wurden: Gips, CaS04-2aq., Thallium-
chlorid u. -bromid, Bleichlorid u. -bromid, Kaliumchlorid, -bromid, -jodid, Natrium-
chlorid, Bariumchlorid, Kaliumsulfat, Kaliumferrocyanid, Ferrosulfat, FeS04-7aq.,
Nickelsulfat, NiS04-7aq., Kobaltsulfat, CoS04-7aq., Magnesiumsulfat, MgS04-7aq.,
Kupfersulfat, CuS04-7aq., Cadmiumsulfat, CdS04-s/3aq.

Wie eine Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse zeigt, herrscht
zwischen Léoslichkeit und Lésungsgeschwindigkeit kein Zusammenhang. Dagegen
besteht eine deutliche Beziehung zwischen Auflésungskonstante und Wertigkeits-
produkt des Salzes, wenn man unter dieser letzten GrofRe das Prod. der Wertig-
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keiten der lonen versteht. In grober Annéherung gilt der Satz, daR das Prod.
aus Auflésungskonstante und Wecrtigkeitsprod. eine Konstante ist. Es entsprechen
sich als Wertigkeitsprod. und Aufldsungskonstante, bezw. 1 und 0,16, 2 und 0,0S,
4 u. 0,034. Auch zwischen Auflésungskonstante und Diffusionskoeffizienten ergeben
sich deutliche Zusammenhénge; die 1 X 1-wertigen Salze besitzen stets grofRere
Diffusionskoeffizienten als die 2 X 2-wertigen. Mehr a8t sich wegen der Un-
genauigkeit der in der Literatur vorliegenden Daten hier nicht folgern. (Ztschr. f.
physik. Ch. 71. 401—36. 8/2. 1910. [Sept. 1909.] Prag. Physik.-chem. Inst, der
Deutschen Univ.) Leimbach.

0. Faust und G. Tammann, Uber Verschiebungselastizitat und ihren Zusammen-
hang mit der inneren Reibung. Nach dem friher mitgeteilten Verf. (Ztschr. f.
physik. Ch. 63. 141; C. 1908. Il. 1319) mit nur geringer Abédnderung der Versuchs-
anordnung wurde untersucht die Verschiebungselastizitit von Aceton, Athylacetat,
Benzin, Athylalkohol, Benzol, Wasser, Nitrobenzol, Terpentinél, Propylalkohol,
i-Butylalkohol, Anilin, Amylalkohol, 43°l,,ig. Glycerin, 440,,ig. Rohrzuckerlésung,
Phenol -f- 4,6°10 Wasser, m-Kresol, 69%0ig. Glycerin, konz. Schwefelsdure, Gummi
arabicum 25 g auf 100 g Wasser, SI°/0ig. Glycerin, 86°/0ig. Glycerin, Olivendl,
Paraffindl, Ricinusdl, 98°/0ig. Glycerin. Das Ergebnis der Unters, ist folgendes:
Alle Stoffe mit einer Viscositdt kleiner als 4,3<10-2 zeigten keine Verschiebungs-
elastizitat (von Aceton bis 43%ig- Glycerin), wdahrend hei allen Stoffen mit einer
Viscositat groBer als 8,6-10-2 Verschiebungselastizitdt auftrat. Von einer inneren
Reibung von ca. 16,9-10 2 an zeigte sich nur eine einmalige ricklaufige Bewegung
der Nadel. Die GroBRe a2:«,, d. h. das Verhdltnis der einmaligen riucklaufigen
Bewegung a2 zum Drehungswinkel o, nach dem Impuls, nimmt mit wachsender
Viscositdt im allgemeinen zu und erreicht bei den zwei letzten FII. mit groBter
Viscositdt sogar einen Wert héher als 1. Das erklart sich daraus, daB der Reibungs-
widerstand quadratisch mit der Geschwindigkeit zunimmt.

Die Temperaturen, bei denen die Verschiebungselastizitat auftritt, fallen in
ein enges Intervall der Viscositdt, ndmlich zwischen 30—32-10-2. Die Versehiebungs-
elastizitat verschwindet also unabhédngig von der Natur des Stoffes bei einer
bestimmten inneren Reibung. Es ist aber auch als erwiesen anzusehen, daB sich
die Verschiebungselastizitdt der inneren Reibung proportional &ndert. Die Unters,
der Beziehung, welche zwischen der Verschiebungselastizitdt und der erzwungenen
Doppelbrechung vermutet wird, ist noch nicht abgeschlossen. (Ztschr. f. physik.
Ch. 71. 51—58. 18/1. 1910. [22/5. 1909.] Gottingen. Inst. f. physik. Chem.) Leimbach.

Kurt Buch, Die Hydrolyse der Ammoniumsalze flichtiger S&uren. Die bis-
herigen Unterss. in diesem Gebiet haben zu recht widersprechenden Resultaten
tber die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf die lonisation hydro-
lysierter Salze, deren beide Komponenten schwach sind, gefiuhrt. Besonderes
Interesse beanspruchen nun die Ammoniumsalze solcher S&uren, welche nicht nur
schwach, sondern auch, gerade wie das NH3 flichtig sind. Die Hydrolysenprodd.
sind hier identisch mit den Prodd. der direkten Dissoziation. In vorliegender Arbeit
wird untersucht die Hydrolyse von Ammoniumcarbamatlsgg., in denen sieh ja immer
auch Ammoniumcarbonat vorfindet und beim Eindampfen gleichzeitig auskrystalli-
siert, durch Bestimmung der freien Base, bezw. freien S. mittels Messungen ihrer
Partialdrucke und in Fortsetzung einer friheren Arbeit (Ber. Dtseh. Chem. Ges.
41. 692; C. 1908. I. 1386) das Ammoniumphenolat. Die Verss. mit Ammonium-
carbamat lassen eine deutliche GesetzméaRigkeit bei der Variation der Partialdrucke
mit der Salzkonzentration schon bei qualitativer Betrachtung erkennen. Auch
scheint es, daR diese GesetzméaRigkeit sich durch die Hydrolysenkonstanteu des
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Massenwirkungsgesetzes fir die in den Lsgg. enthaltenen Komponenten ausdricken
1akt, und daR die aus diesen Konstanten berechnete Gleichgewichtskonstante auch
die Konzentrationsverachiebung der beiden Salze, des Carbamats u. des Carbonats,
gut wiedergibt. Indessen ist der aus den bekannten Dissoziationskonstanten ihrer
Komponenten theoretisch berechnete W ert der Hydrolysenkonstanten des Bicarbonats
rund 8 mal grofer als der aus den Dampfdricken gefundene. Trotzdem glaubt
Vf. noch nicht den SchluB auf die Nichtgultigkeit des Massenwirkungsgesetzes ziehen
zu sollen, und das umso weniger, als das weiterhin untersuchte Ammoniumphenolat
das Massenwirkungsgesetz bestatigt. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. Il. Arrhenius-
Festband 66—87. Febr. 1910. [25/2. 1909.] Helsingfors.) Leimbach.

A. Lottermoser, Beitrdge zur Kenntnis des Hydrosol- und Hydrogelbildungs-
vorganges. Il. (Forts, von Ztschr. f. physik. Ch. 60. 451; C. 1908. I. 89.) Die
Arbeiten von Buxton u. Teague (Ztschr. f. physik. Ch. 57. 64 u. 76; 60. 469 u.
489; 62. 287; C.1906. I1. 1858; 1908.1. 51 u. 2125) veranlassen den Vf. zu einigen
Bemerkungen. Die Annahme, dafl FeCl3 u. A1C13 die B. der ,,unregelméafigen Reihen*
nur durch die hydrolytisch abgespaltene S. veranlassen, ist nicht stichhaltig, da HCI
anders als FeClI3 wirkt. Die Erscheinung der ,unregelméBigen Reihen“ l4Rt sich
auch bei der Einw. von AgNO03 auf negativ geladenes Jodsilberhydrosol beobachten.
Nach Ansicht des Vf. lassen sich alle Erscheinungen einheitlich -erkldren, indem
man lonen als Kondensationskerne annimmt, um die sich nicht ionisierte Aggregate
scharen (vgl. Vf., Journ. f. prakt. Ch. [2] 72. 39; 73. 374; Verb. Ges. Dtsch. Naturf.
u. Arzte 1905. 11, Teil. 1. Hilfte. 87; C. 1905. Il. 450; 1906. I. 1867; Il. 1597). —
Allgemein gilt, daB entgegengesetzt geladene Hydrosole sich gegeneinander nach
MaRgabe ihres Gehaltes an hydrosolbildenden lonen verhalten u. daB immer dann
ein Fallungsoptimum eintritt, wenn diese gegenseitig ihre Ladungen gerade neutrali-
sieren. Vf. illustriert dies durch verschiedene Verss., bei denen er negativ ge-
ladenes (durch uberschussiges KJ entstandenes) Jodsilberhydrosol auf e;n positiv ge-
ladenes (mit Uberschiissigem AgNO03 dargestelltes) Jodsilberhydrosol einwirken lieR.
Das Fallungsoptimum tritt deutlich unabhdngig von der Menge des im Hydrosol
enthaltenen AgJ beim Zusammentreffen &quivalenter Mengen hydrosolbildender
lonen ein. Der Fallungsbereich ist nach beiden Seiten um so enger, je bestdndiger
die aufeinander reagierenden Hydrosole sind (je mehr hydrosolbildende lonen im
Verhéltnis zum AgJ zugegen sind); der Féllungsbereich wird umgekehrt erweitert
nach der Seite des unbestdndigeren (weniger hydrosolbildendes lon enthaltenden)
Hydrosols, und zwar um so mehr, je unbestadndiger dasselbe ist. (Ztschr. f. physik.
Ch. 70. Il. ARRHENIus-Festband 239—48. Februar. Dresden. Lab. f. Elektrochem.
u. physik. Chem. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

A. Lottermoser, Beitrdge zur Theorie der Koagulation der Hydrosole. Vf. zeigt,
daR Jodsilberhydrosol sich &hnlich wie die von Buxton und seinen Mitarbeitern
untersuchten kolloiden Farbstoffe verhalt (vgl. vorst. Referat). (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 6. 78—83. 5/2. [15/1.].) Groschuff.

Wa. Ostwald, Beitrdge zur Kenntnis der Emulsionen. (Vorladufige Mitteilung.)
Bei Holzimpragnierungen gebraucht man vielfach, um 6l zu sparen, wss. Teerdl-
einulsionen. Vf. beobachtete bei diesbeziglichen Verss., da die meisten derartigen
Emulsionen aus Teerdltropfchen bestanden, die in W. schwammen. Offenbar ist es
aber vorteilhafter, Emulsionen zu verwenden, bei denen das W. die disperse
Phase ist. Eine Emulsion muB theoretisch bei der VergréBerung der Konzentration
eines ihrer Bestandteile durch einen kritischen Punkt gehen, bei dem die bis dahin
disperse Phase zum Dispersionsmittel wird. Geht man von der umgekehrten Emul-



1093

sion der gleiehen Bestandteile in entsprechender Weise aus, muB sich ein zweiter
solcher kritischer Punkt ergeben. Dieso kritischen Punkte fallen nicht zusammen,
sondern es muf ein ziemlich umfangreiches kritisches Gebiet (nach einer theoretischen
Rechnung 56% aller mdglichen Gemische der beiden Stoffe vorhanden sein, in
welchem zwei verschiedene Emulsionen von zwar gleicher %ig. Zus., aber mit ver-
schiedenen Eigenschaften hergestellt werden koénnen. Verss. mit Emulsionen von
Benzol und 1Passer, Teerdl und Wasser, Baraffin6l und Wasser ergaben die Richtig-
keit dieser theoretischen Uberlegungen. Mit Ol, bezw. W. benetzte GefiiBobcrflaeheu
vernichten den dispersen Zustand der eigenen Phase und konservieren den der
anderen. Auf diese Weise ist es mdglich, willkirlich die gewinschte Emulsion zu
erhalten. Die Emulsionen von Ol in W. sind die bestdndigeren (setzen sich weniger
rasch ab). Nach dem Absetzen der beiden Schichten enthdlt die eine, und zwar
stets nur diejenige, welche das Dispersiousmittel der friheren Emulsion bildete,
eipe sehr langlebige, geringhaltige, sekundére Emulsion mit dem anderen Bestand-
teil, wahrend die andere Schicht nach dem Absetzen véllig klar ist. Es gibt Uber-
schreitungserscheinungen des kritischen Gebietes, bei denen die eine Phase in Form
auBerordentlich dinner Hautchen die grobdisperse andere Phase umgibt (,Schdume®).
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6. 103—9. Febr. [8/1.] Wilmersdorf und
Leipzig. Lab. f. augew. Chemie.) Groschuff.

F. K. Cameron und W. 0. Robinson, Die Kondensation von Wasser durch
Elektrolyts. Es ist bekannt, daR bei der Auflosung vieler Elektrolyts in W. eine
Volumenverminderung eintritt, ’so dal das W. kondensiert erscheint. Bei verd.
Lsgg. kann man die Volumenédnderung des geldsten Stoffes vernachldssigen und die
gesamte Kontraktion auf Rechnung des W. setzen. Eine Betrachtung der vor-
liegenden Literatur fuhrt die Vff. zu dem Ergebnis, dal die Volumendnderung
verd. Lsgg. noch nicht gentgend genau untersucht ist. Daher bestimmen sie die
Dichten einer Reihe verd. wss. Lsgg. von Séduren, Basen und Salzen sehr sorgféltig
mit dem Pyknometer bei 25°. Allgemeine .Beziehungen zwischen der chemischen
Natur des geldsten Stoffes und seinem Vermdgen, das W. zu kondensieren, lassen
sich nicht feststellen. Es scheint, als ob groBe Werte der Lésungswérme und die
Fahigkeit, krystallwasserlialtige Salze zu bilden, eine starke Kontraktion hervor-
rufen. Das spezifische Kondensationsvermdgen wadachst im allgemeinen mit steigen-
der Verdinnung. (Journ, of Physical Chem. 14. 1—11. Jan. Bureau of Soils U. S.
Department of Agriculture, Washington.) Sackur.

W. Kistiakowsky, Die Elektrodenpotentiale und die elektrochemischen Reaktionen.
Entsprechend den ,Elektrodenpotentialen” als Bezeichnung fiur den Potentialabfall
an der Grenze von Metall und Elektrolyt empfiehlt sich die Einfihrung einer Be-
zeichnung ,Elektrochemische Reaktion* fiir Prozesse, die sich an der Berlihrungs-
stelle des Metalls mit dem Elektrolyten abspielen. AuBer den gewdhnlichen
elektrochemischen Rkk. der Form: 1-n. Me — Q = Me', worin n die Wertigkeit
des Metalls bedeutet, verlaufen an Elektroden aus metallischem Magnesium, Alu-
minium u. wahrscheinlich Chrom (in aktivem Zustand) die elektrochemischen RkK.
nach folgendem Schema: 1-n. Me -j- HO'— Q — Me(HO)n. Werden diese elektro-
chemischen Rkk. je nach dem Metall der Berechnung von e,, dem relativen Elek-
trodenpotential, zugrunde gelegt, so resultiert eine befriedigende Ubereinstimmung
der aus der Warmetdnung berechneten und direkt beobachteten e,-Werte. (Ztschr.
f. physik. Ch. 70. Il. ARRHENIUS-Festband 206—11. Februar.) Leimbach.

R. Seeliger, Uber lonenadsorption an fallenden Wassertropfen. Nach einer
Beobachtung von Schmauks (Ann. der Physik [4] 9. 224) nehmen Wassertropfeu,
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die durch mittels Rontgeustrahlen ionisierte Luft fallen, in betrdchtlichem MaRe
negative Elektrizitdt auf. Zur Nachprifung dieser Beobachtung fielen Wasser-
tropfen durch ein mit Réntgenstrahlen bestrahltes Gef4dR in eine mit dem Elektro-
meter verbundene isolierte Schale. Der Effekt trat zwar ein, aber in viel geringerem
Mafe, als nach Sciimauss zu erwarten war, und nur dann, wenn die Bestrahlung
wdhrend des Fallens andauerte. Die Tropfen nehmen etwa 0,5% der in der Fall-
linie vorhandenen lonen auf. Die Resultate von Sciimauss sind etwa tausendmal
zu hoch und lassen sich durch die Nichtberlcksichtigung von stérenden Neben-
effekten erklaren. (Ann. der Physik. [4] 31. 500—18. 1/3. 1910. [23/12. 1909.]
Minchen. Physik. Inst, der Techn. Hochschule.) Sackur.

S. Sserkow, Uber die Leitfahigkeit und den Zustand geldster Stoffe. Vor-
laufige M itteilung. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. Physikal. Teil. 40.
399; 41. 1; C. 1909. I|. 1452)) Bei seinen Unterss. uUber die Leitfdhigkeit von
Salzen in gemischten bin&ren Losungsmitteln kam Jones zu dem Schlisse, dal die
Ausbildung der Maxima in den Leitfdhigkeitskurven durch Zers, von Hydraten er-
klart werden kann, die die Kationen der gel. Salze mit dem Ldsungsmittel bilden.
W ére dies der Fall, dann muRten die Leitfadhigkeitsmaxima von der Natur des An-
ions ganz unabhéngig sein, also z. B. die Salze LiCIl, LiBr, LiJ u. LINO;, gleich
scharfe Maxima ihrer Leitfahigkeitskurven aufweisen. Dies stimmt aber mit den
Ergebnissen der Messungen des Vfs. nicht Uberein. Im Gegenteil, die Ausgepragt-
heit der Maxima der Leitfadhigkeitskurven der Lithiumsalze in Aceton-Methylalkohol-
gemischen zeigt folgende Reihenfolge: NaJ, LiJ (kein), LiBr (schwach), LiNOa, LiCl
(am stérksten). Beriucksichtigt man noch die groBen Unterschiede der Leitfédhig-
keitswerte obiger Salze in reinem Aceton, und zwar fur LiJ — p.i0 61,2, ji* 181,0;
LiBr — /)m 19,4, pny 144,0; LiCl — p.i0 3,3, /i 63, und die Tatsache, dal bei Zu-
satz von 25% Methylalkohol die -Werte identisch werden (LiJ 159, LiBr 141,
LiCl 158), so folgt hieraus, daR entgegen der Solvattheorie von Jones, den Anionen
der Salze eine ausschlaggebende Rolle bei der Aushildung der Leitfahigkeitsmaxima
zukommen mug.

Weitere Unterss. des Vfs. iiber die Uberfilhrungszahlen der Auionen in ver-
schiedenen Ld&sungsmitteln und deren bindren Gemischen haben obige Schluf3-
folgerungen vollkommen bestatigt. So zeigte sich unter anderem, daB die Uber-
fuhrungszahl der Cl-lonen in Aceton gréfRer als 1 ist, woraus weiter folgt, daR
LiCl in Acetonlsgg. komplexe lonen bildet, die beim Verdinnen des Acetons mit
Methylalkohol rasch zers. werden. Diese Tendenz zur Komplexbildung ist beim
LiBr schwéacher und beim LiJ am schwdchsten ausgedriickt. Weiter hat sich er-
geben, dal die molekulare Leitfahigkeit der Salze dem Quadrate ihres Polymeri-
sationsgrades umgekehrt proportional ist. Eine quantitative Aufklarung der hier
herrschenden Verhéltnisse ist durch den Umstand erschwert, dal in den Lsgg.
gleichzeitig verschiedene Komplexe auftreten, z.B.: (LiGl), (LicCly,,_, -|- LicCl,
die sowohl miteinander, wie auch mit ihren komplexen und normalen lonen ein
Gleichgewichtssystem bilden. Bezeichnet man aber mit cp,, cp? die Viseositéts-
koeffizienten, mit ux, «2 die lonisationsfahigkeiten zweier Lésungsmittel, und mit
p,, /(., die molekularen Leitfahigkeiten, mit die Polymerisationsgrade eines
Elektrolyten in jenen Ld&sungsmitteln, so 148t sich dennoch folgende allgemeine
Beziehung zwischen diesen GréBen ableiten: . die besagt, daB

ftaveci» 2y,
die Kurven der Viscositdten und der Leitfahigkeiten in zwei Ldsungsmitteln um
so mehr voneinander differieren werden, je groRer die Unterschiede der Polymeri-
sationsgrade der gel. Salze in jenen Solvenzien sind. Dies folgt z. B. aus dem
experimentell bestimmten Verhéltnis der Leitfahigkeiten (pc:pj) und der Vis-
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eositdten (t//78:ijJ100) fur Lsgg. der Lithiumsalze in reinem Aceton und einem Ge-
misch desselben mit 25% W .:

v - 20 100 500 2000 s - w100
ufl * fUr LiCl . . . . 121 6,95 3,72 2,01
WV -fi/ i LIBr . . . . 249 1,51 0,962 0,682 0,3G4
fly :ft/ y LIJ . . . . 0895 0,649 0,554 0,525

Zu denselben SchluRfolgerungen fihren die Ergebnisse der Messungen der
Leitfahigkeiten und der Uberfihrungszahlen von ZnCl2, ZnBr2, ZnJ2 und CdJ2 in
W., Methylalkohol, A., Aceton und den bindren Gemischen dieser Solvenzien. Sie
hatten ndmlich gezeigt, da die Abweichungen der Leitfdhigkeitskurven von den
Viscositatskurven nicht durch die individuellen Eigenschaften der betreffenden
lonen, sondern einzig und allein durch die verschiedenen Polymerisationsgrade der
genannten Salze bedingt werden.

Indem Vf. die von ihm gewonnenen Resultate auf das ganze Gebiet der Leit-
fahigkeitsmessungen von Salzlsgg. ausdelmt, kommt er zum Schlisse, daB .alle
Messungen der Uberfilhrungszahlen, insbesondere in konz. Lsgg., kein MaR der
lonenbeweglichkeiten bieten kénnen. Die Anderung der Uberfilhrungszahlen mit
steigender Verdinnung der Lsgg. und die Verschiedenheit der Geschwindigkeiten,
die sich aus ihnen fir verschiedene lonen ergibt, 148t sogar an der Mdglichkeit der
Existenz solcher Unterschiede der lonenbeweglichkeiten zweifeln. — Dies gilt nicht
direkt fir die H- und OH-lonen, die besonderen, noch nicht aufgeklarten Gesetz-
maRigkeiten unterworfen sind. Es hat dies seinen Grund darin, daf jedesmal,
wenn ein gel. Elektrolyt mit dom L&sungsmittel ein gemeinsames lon aufweist,
wie es z. B. der Pall fiur Lsgg. von SS. u. Basen in W., der Formiate in Ameisen-
sédure, der Acetate in Essigsdure etc. ist, diese seine lonen eine anormal grofe
Beweglichkeit aufweisen.

Durch obige Betrachtungen werden die Grundlagen der Solvattheorie er-
schittert und zugleich Bedenken Uber die Zuldssigkeit der Berechnung der Disso-
ziationsgrade aus dem Verhéltnis fiv:fi® ausgesprochen. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. Physikal. Teil. 42. 1—14. 12/2. Petersburg. Physikal. Univ.-Lab.)

V. Zawidzki.

Gilbert Newton Lewis, Der Gebrauch und MiRbrauch der lonentheorie. Es
wird die groRe Bedeutung der lonentheorie fir schwache Elektrolyte anerkannt,
zugleich aber darauf liingewiesen, daR man in der Anwendung der Theorie auf
starke Elektrolyte bisweilen zu weit gegangen ist. (Ztschr. f. physik. Cb. 70.
U. AKRHENios-Festband 212—19. Februar 1910. [Dezember 1908*].) Leimbach.

W. Heil, Diskussion der Versuche uber die trdge Masse bewegter Elektronen.
HUPKA hat (S. 717) mit Unrecht aus seinen Messungen gefolgert, dal diese mit der
Relativitatstheorie in besserer Ubereinstimmung stehen als mit der Kugeltheorie.
Die sorgféltige Diskussion der Verss. von Hupka und ihrer Fehlerquellen fihrt
den Vf. zu dem Resultat, daR die Verss. Hupkas mit keiner dieser Theorien in
quantitativer Ubereinstimmung stehen und daher fiir eine Entscheidung unzulang-
lich sind. Ebensowenig sind fur diesen Zweck die Versuche Kaufmanns und
Buchekees genau genug. (Ami. der Physik [4] 31. 519—46. 1/3. 1910. [2/11.1909.]
Hermsdorf bei Berlin.) Sackuk.

Richard Lorenz, Uber die Anwendung der Theorie der elektrolytischen lonen
auf die geschmolzenen Salze. |I. Es wird dargelegt, wie weit man damit gekommen
ist, die Theorie der elektrolytischen lonen auf den glihendflussigen Zustand der
Materie anzuwenden. Zwar sind die glihendflussigen Elektrolyte aus einem einzigen
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Stoffe aufgebaut oder aus Mischungen mehrerer, doch so, daR jede der Komponenten
einen elektrolytischen Leiter von ungefédhr der gleichen Ordnung darstellt, wé&hrend
die wss. Elektrolyte als Ldsungsmittel einen fast vollkommenen Nichtleiter, das
W., enthalten, doch erkennt man einen erheblichen Parallelismus zwischen beiden
Gruppen. In beiden Féllen werden bei der Elektrolyse lonen abgeschieden, und
dieselben Stoffe fungieren hier wie dort als Kationen und als Anionen. Das wird
im einzelnen nachgewiesen. Auch wird der Weg gezeigt, auf welchem man dazu
gelangt, den Konzentrationsgrad der ARBHENiusschen elektrolytischen lonen ab-
zumessen: Man zieht Schlisse aus dem Schmelzdiagramm. Beispielsweise erkennt
man aus dem Schmelzdiagramm von Mischungen von Bleichlorid mit Kaliumchlorid
die Existenz von 3 komplexen Verbb., ndmlich 2PbCla-KCI, PbCL,-2KC1, PbCl2-
4KC1. Davon besitzt 2PbCI2«KCI einen wohldefinierten F., was auf bestdndige
komplexe lonen im Schmelzflisse schlieRen 14Rt. Auch das Phidnomen der Uber-
fuhrung wurde bei der Elektrolyse von Mischungen geschmolzener Elektrolyte
beobachtet. Einfache Molekularverhéltnisse kénnen in den geschmolzenen Elektro-
lyten nicht herrschen, weil die Konzentration der geschmolzenen Elektrolyte sehr-
groB ist. Die Messung der Oberflaichenspannung zeigt, dal die Salze in glihend-
flissigem Zustande zu den stark assoziierten Substanzen zu zdhlen sind. (Ztsehr.
f. physik. Ch. 70. Il. ARRHENIUS-Festband 230—38. Februar 1910. [Februar 1909.]
Zirich.) Leimbach.

Pierre Weis3, Messung der Magnetisierungsintensitdt bei der S&ttigung als
Absolutwert. Die Magnetisierungsintensitdt des -weichen Eisens ist angegeben zu
1700 4; 40, 1688, 1720, wahrend andere Forscher bei der Verwendung sehr starker
Felder ein Wachsen bis 1850 beobachtet haben. Der Vf. beschreibt seine Methode
eingehend: Ein besonders gut gewickeltes Solenoid liegt zwischen den Polen eines
sehr starken Elektromagneten. Der Ausschlag an einem geeichten ballistischen
Galvanometer wird beobachtet, wenn man ein sehr prézis gearbeitetes kleines
Ellipsoid des zu untersuchenden Kdrpers in dem Solenoid verschiebt. Die rein
physikalischen Einzelheiten der Eichung und der Arbeitsmethode entziehen sich
der Wiedergabe.

Untersucht wird schwedisches Eisen (Koheswa d = 7,862, 0,09°/0C, 0,024 °/0
P, 0,04% Si, 0,06% Mn, 0,01% S), Eisen von Merck (in einer Stickstoffatmosplitre
geschmolzen, frei von Mn, S u. Si) und KREUSLERsches Eisen (Ber. Dtsch. Physik.
Ges. 6. 344; C. 1908. Il. 20). Die Magnetisierungsintensitat (J) fir die Volumen-
einheit (,Spezifischer Magnetismus*) ergibt sich fur das schwedische Eisen bei 19°
zu 1706. Fur Nickel von Merck (im Stickstoflstrom geschmolzen) ergibt sich
J = 479 bei 18°. Fur ebenso behandeltes Kobalt, erhalt der Vf, je nach der Vor-
geschichte des Stickes verschiedene Werte; die aber demselben Endwert fir eine
unendlich grofe Feldstdrke zustreben. J ist 1412 bei 17°. Mit natlrlichem Mag-
netit ergeben sich ebenfalls sehr schwankende Werte. Der Vf. stellt sich ein
Magnetitellipsoid her, indem er reines Fe203in einem ellipsoidalen Iridiumtiegel schm.
Nimmt man d zu 5,252 an, so folgt aus den Messungen des Vfs. J = 476,5. Be-
ziiglich der theoretischen Folgerungen aus den Verss. (Anderung der spezifischen
Magnetisierung mit der Feldstdrke, EinfluB der Vorgeschichte etc.) sei auf das
Original verwiesen. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 29. 175—203. 15/2))

W. A. Rom-Greifswald.

Ladislas Natanson, Beitrag zur Theorie der Dispersion in gasformigen Kdrpern.

Die Diskussion der LORENXZschen Dispersionsformel fir monoelektronige Gase:

T™vVdr.it = [/ — _Lj fuhrte den Vf. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907.

316) zum Schlusse, dal das Prod. aus der in Gasmolekeln tdtigen Valenzzahl (U) u.
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dev Konstante A obiger Dispersionsformel eine universelle Konstante, v-A —
Konst. 8= 16, darstellt. Eine aufféllige Ausnahme schien hiervon beim Stickstoff
vorzuliegen. Werden aber der Berechnung die Ergebnisse der neuesten Experi-
mentalunterss. von Rentschler (Astrophys. Journ. 28. 345), Cuthbertson u. von
John Kocii (Dissert.,, Halle 1909) tber die Dispersion des Lichtes im gasférmigen
Stickstoff zugrunde gelegt, so ergibt sich auch fur dieses Gas ein Mittelwert von
v-A — 16,33. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 907—15. 17/1. 1910. [13/12.*
1909.] Krakau. Univ.) V. Zawidzki.

Ladislas Natanson, Uber die Theorie der Extinktion in gasformigen Kérpern.
Ausgehend von der Elektronentheorie untersucht Vf. mathematisch die bereits von
Lord Rayleigh vom anderen Gesichtspunkte behandelte Frage nach der Licht-
zerstreuung in gasformigen Medien. Die abgeleiteten mathematischen Ausdricke
werden dann zur Berechnung der von Abbot u. Fowles beobachteten Extinktions-

koeffizienten des Sonnenlichtes in der Erdatmosphdre angewandt. — Weiter zeigt
Vf., daR das RAY'LEiGHsclie Gesetz nur fir enge Spektralgebiete seine Gultigkeit
behdlt. — Zuletzt berechnet er die Werte der Dissipationskoeffizienten der Elek-

tronen und kommt zum Schliusse, daB die LoRENTZsche Theorie der Extinktion in
Gasen der Erfahrung widerspricht. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 915—41.
17/1. 1910. [13/12.* 1909.] Krakau. Univ.) V. ZawidzKki.

M artin Knudsen, Thermischer Molekulardruck der Gase in Rdhren und pordsen
Korpern. Die friher gegebene Formel (S. 718) wird einerweiteren Bestédtigung
unterworfen. Zu beiden Seiten eines Magnesiapfropfenswird eine Temperatur-
differenz von etwa 230° hevgestellt und die Réhre mit Wasserstoff von etwa 0,3 mm
Druck gefillt. Alsbald traten zu beiden Seiten des Pfropfens Druck&nderungen
ein, die nach ldngerer Zeit den Betrag von 0,08 mm erreichten. Dieser Wert steht
mit der Theorie in guter Ubereinstimmung. Die Gasstromung besitzt Ahnlichkeit
mit der elektrischen Stromung unter dem EinfluR einer konstanten elektromoto-
rischen Kraft. Verdnderung des Druckes an den Seiten des Pfropfens ruft eine
Anderung der Strémung hervor, die einer Selbstinduktion etc. entspricht. — In
einem Nachtrag wird mitgeteilt, dal ein Teil der theoretischen Ergebnisse des Vf.
bereits von Reynolds 1879 gefunden wurden. (Ann. der Physik [4] 31. 633—39.
1/3. 1910. [18/12. 1909.] Kopenhagen. Univ.) Sackur.

W illiam Edward Story, Partialdrucke von flissigen Gemischen, von rein
mathematischen Gesichtspunkten aus untersucht. Es zeigt sich, daB das RAOULTsche
Gesetz eine unmittelbare Folge der DuiiEM-MARGULESschen Gleichung ist, wenn
man nur konvergentere Reihen als bisher benutzt, und dal dann die Makgules-
schen Formeln fir die Partialdrucke eines bindren Gemisches keine anderen An-
nahmen in sich schliefen, als sie in der erwédhnten Gleichung enthalten sind. Die
Methode wird auf bindre und terndre Gemische angewendet. (Ztschr. f. physik. Ch.
71. 129—51. 25/1. 1910. [3/8. 1909, bezw. 24/12. 1908.] Worcester.) Leimbach.

A. Byk, Fortschritte der Photochemie (vom 1 Januar bis 1. November 190!)).
Zusammenfassender Bericht lber neuere experimentelle und theoretische Unterss.
(Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 2. 11—19. 15/1)) BUGGE.

W ilder 3). Bancroft, Die photographische Platte I. Die Emulsion. 1. In
dieser Abhandlung, die als Einleitung zu einer ganzen Serie von Abhandlungen
gedacht ist, zitiert der Vf. die wertvollsten Arbeiten friherer Forscher Uber die



1098

Herst. und Beschaffenheit von Emulsionen, und zwar gréBtenteils im Wortlaut der
Originalabhandlung. (Journ. of Physical Chem. 14. 12—83. Jan. CORNEEL-Univ.)
Sackur.

L. H. Friedburg, Uber einen Rat zur Messung der Durchsichtigkeit. Zur ein-
fachen Best. der Schwdrzung einer photographischen Platte und ihrer Lichtdurch-
lassigkeit schlédgt der Vf. das folgende Verf. vor. Die nicht ganz durchléssige
Platte wird zwischen zwei parallel zu ihren optischen Achsen geschnittene Turmalin-
platten gestellt. Dadurch wird der Winkel, um den die eine Platte zur Auslésehung
des Lichtes gedreht werden muR, verringert, und zwar um so starker, je undurch-
sichtiger die Platte ist. Man erhdlt also ein WinkelmaR fur die D. des Silber-
niederschlages. Voraussetzung fur dieses Verf. ist, daB die Platte die Ebene des
polarisierten Lichtes selbst nicht dreht. Dies wurde fur eine grofRe Zahl von Platten
bestatigt. (Journ. of Physical Chem. 14. 84—87. Jan. 1910. [Okt. 1909.] New York.)

Sackur.

J. Joly, Gefarbte Ringe (vgl. Rutherford, S. 603). Der Vf. hat kiirzlich in
einem Mineral gefarbte Ringe beobachtet, die aus einem inneren, intensiv gefarbten
Felde und einem &ufBeren, schwadacher gefarbten Hof bestehen. Die Durchmesser
des inneren und duleren Ringes verhielten sich etwa wie 5 zu 8. Eine Erklérung
der Erscheinung gelingt auf Grund der Annahme, dal die Farbung die Wrkg. einer
«-Strahlung ist. Der &uBere, schwéchere Ring entspricht dem Wirkungsbhereich des
Ra C, die innere, starkere Farbung dem kleineren Wirkungsbereich von Ra selbst,
der Emanation und dem Ra A. Die absoluten Dimensionen des gefarbten Hofes
stimmen mit der Berechnung gut Gberein. (Philos. Magazine [6] 19. 327—30. Februar.)

Sackur.
V. F. Hess, Die Fortschritte der Radioaktivitat und Elektronik in der Zeit vom
15. Juni bis 31. Dezember 1909. (Vgl. Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie
1. 7; C. 1909. I|. 1636.) Besprochen werden die letzten Arbeiten Uber Natur,

Eigenschaften u. Wrkgg. von radioaktiven Strahlungen u. Rdntgenstrahlen, ferner
die wichtigeren Unterss. lUber spezielle Chemie u. Physik der radioaktiven Elemente,
sowie Uber die Radioaktivitdt der Erde u. der Atmosphdre. (Fortschr. der Chemie,
Physik u. phys. Chemie 2. 59—73. 15/2. Wien.) Bugge.

H. v. W artenberg, Optische Konstanten einiger Elemente. Der Vf. bestimmt
das Re/lexionsvermdgen einiger Metalle, deren ,schwarze Schmelztemperatur® optisch
gemessen war, um die wahren FF. berechnen zu kénnen. Benutzt wird die Voigt-
DRUDEsche Spiegelmethode, die den Brechungsindex n, den Absorptionskoeffizien-
ten nkt und das Reflexionsvermdgen Il aus den Hauptwinkeln der Reflexion linear-
polarisierten Lichtes bestimmen 14Rt:

n nij R in % Gelbes Licht
M n. 2,49 3,89 63,5 I = 579/qa
Cr 2,97 4,85 69,7 "
V. 3,03 3,51 57,5
Ta. . . . . . 2,05 2,31 43,8
N Do 1,80 2,11 41,3 »
W 0 e 2,76 2,71 48,6 "
P d i 1,62 3,41 65,0 ”
R h o 1,54 4,67 78,3
| PR 2,13 4,87 74,6 ”
Pt 2,03 4,4 71,3
Pt, 10% Rh ... 1479 4,20 71,7 "
S 0 . 3,87 0,47 35,7

Graphit.....oceneee 2,98 1,74 36,7 "
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Dur Brechungskoeffizient des Graphits liegt dem des Diamants (2,41) sehr nahe.

n nk, R in % Rotes Licht
LT 2,40 5,05 74,1 1 = 660/x/x
R h e 1,81 5,31 79,7
Pt, 10% Rh . . . 2,08 4,62 73,2 ”
(Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 12. 105—20. 15/2. 1910. [17/12* 1909.] Berlin. Phys.-
Chem. Inst. d. Univ.) W. A. Rom-Greifswald.
H. v. W artenberg, Uber optische Temperaturmessung blanker Kérper. Holborn

und Henning haben eine Beziehung zwischen der wahren und der scheinbaren
absoluten optischen Temperatur einer Substanz und ihren Absorptionsvermégen ab-
geleitet. Die Beziehung soll fiir hohere Tempp. als bisher nachgeprift werden.
Zu dem Ende werden die ,wahren Schmelztemperaturen“ einiger Substanzen in
einem schwarzen Kdrper aus Wolfram neu gemessen und die Werte mit friheren
Beobachtungen unter Benutzung der in der vorstehenden Arbeit angegebenen Re-
flexionsvermdgen verglichen. Die Metalle befinden sich in einem kurzen, elektrisch
geheizten Wolframrohr, das 2400—2500° vertrdgt. Der F. wird mit einem W anner-
sehen Pyrometer gemessen, das zwischenein mit Pt (F. 1745°) geeicht wird.
Gefunden wird fur Iridium 2360°, fir Rhodium 1970°, fir Platinrhodium
(Tliermoelementmetall) 1830°, fir Vanadin (97%ig. Metall) 1710°, fur die Masse der
Nemststifte 2550°; der F. von Molybdan liegt Uber 2550°. Die aus Holborn und
Hennings Bestst. der schwarzen Schmelztempp. nach ihrer Formel berechneten
wahren Tempp. stimmen mit den gefundenen bei Pt, Ir, Rh u. Pd gut Uberein.
Also dirfte die Formel auch fur héhere Tempp. gultig sein. So berechnet sich die
wahre Schmelztemperatur des Wolframs (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3287; C. 1907.
I1. 884) zu 2900°. So stark reflektierende Metalle wie Ag und Au sind als Eicli-
substanzen unbrauchbar, weil sie beim Gluhen rauh werden, und schon eine kleine
Verminderung ihres Reflexionsvermdgens die Zahlen stark verdndert. (Verh. d.
Dtsch. Phys. Ges. 12. 121—27. 15/2. 1910. [17/12. 1909.*] Berlin. Phys. Chem. Inst,
d. Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

W. de W. Abney, Uber die Verdnderung der Farben des Spektrums durch
Vermischen mit weilem Licht. Die Farben des Spektrums verdndern sich, wenn
weilles Licht auf sie fallt. Der Vf. beschreibt einen Apparat, der gestattet, die
Farbendnderungen, die beim Mischen mit Weill eintreten, quantitativ zu verfolgen.
Zwei Spektra von gleicher Intensitdt werden nebeneinander auf eine weie Ober-
flaiche geworfen, die zu untersuchenden Teile des Spektrums durch Schlitze ab-
gegrenzt und auf gleiche Nuance gebracht. Durch eine geeignete Vorrichtung kann
auf einen der beiden Farbflecke weies Licht geworfen und die dadurch er-
zeugte Farbdifferenz gemessen werden. Die Resultate werden tabellarisch mit-
geteilt. Sie sind deshalb wichtig, weil sie viele bei Farbenbeschreibungen be-
obachtete Diskrepanzen aufklaren. Es wird diskutiert, wie grof der Anteil ist,
den die verschiedenen im Weill enthaltenen Farben an den untersuchten Farben-
&nderungen nehmen. Im AnschluR daran werden Gleichungen aufgestellt, mit
deren Hilfe die Farb&nderungen berechnet werden kénnen. (Proc. Royal Soe.
London. Serie A. 83. 120—27. 10/12. [25/11.*] 1909.) Bugge.

A. Dufour, Lagedissymmetrie der magnetischen Komponenten bei Emissions-
spektren. Der Verfasser verteidigt seine Prioritdtsanspriiche gegeniiber Becquerel
(Seite 894). Er teilt ferner einige Versuchsergebnisse mit, die sich auf die
Emissionsbande D" (2 = 0064,49) im Spektrum des verflichtigten CaF2 beziehen.
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Aus dem beigefligten Photogramm gebt hervor, daB die Komponenten in bezug
auf den urspringlichen Rand eine Lagedissymmetrie aufweisen, und zwar ist die
Symmetrielinie der R&nder der Komponenten verschoben nach Rot. Fir die
Schwingungen parallel zu den Kraftlinien besteht keine Dissymmetrie. (Le Radium
G. 366—67. Dez. [7/12.] 1909. Paris. Ecole Normale Supérieure. Lab. de Phys.)
Bugge.

S. Tokmatschew, Uber das Kerrsche Phanomen in dem Magnetfelde und die
Heusslerschen Legierungen. Entsprechend den herrschenden theoretischen Ansichten
soll jeder Korper, der die Polarisationsebene des durchgehenden Lichtes dreht,
auch die Drehung der Polarisationsehene des von ihm reflektierten Lichtes auf-
weisen. Diese Regel wurde kirzlich durch die Experimentalunterss. von W. Voigt
(Physikul. Ztschr. 9. 782; C. 1909. I. 124) bestdtigt. Um so befremdender erschien
also die Angabe von INGERSOLL (Philos. Magazine [6] 11. 41; C. 1906. |. 430), dal
die magnetischen Legierungen von Heussler (Cu-, Mn-, Al-Legierungen) das
KERiische Phdnomen nicht zeigen sollen. Dieser Umstand veranlafte den Vf., das
optische Verhalten jener Legierungen einer eingehenderen Unters, zu unterziehen,
die ergeben hat, daB die ITEUSSi.ERsehe Legierung Nr. 32 (58,9 Cu -(- 26,5 Mn -]-
14,6 Al) zwar im weiBen Lichte das KERRsche Ph&nomen nicht zeigen, dafur aber
im violetten und ultravioletten. Fir die Strahlen X 450 pp hatte Vf. die Drehung
der Polarisationsebene des reflektierten Lichtes gleich 14' gefunden. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. Physikal. Teil. 42. 15—30. 12/2. Petersburg. Univ.-Lab.)

V. Zawidzki.

Edmond Bauer, Uber die Strahlung und die Temperatur der Flammen. (Vgl.
(C.r. d. I’Acad. des sciences 148. 1756; C. 1909. Il. 582)) Kureraum u. Schulze
haben aus ihren Unterss. (Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 8. 239) gefolgert: 1. Man er-
halt fir dieselbe Linie mit verschiedenen Salzen eines Metalles verschiedene
Tempp. 2. Fir die verschiedenen untersuchten Spektrallinien sind die Tempp.
verschieden; die Temp. wé&chst mit abnehmender Wellenldnge. 3. Wenn man in
die Flamme ein Gemisch von Salzen einfliihrt, so steigt die Emissionstemp. einer
bestimmten Linie in Ggw. eines Salzes, dessen Linien bei hoherer Temp. sich um-
kehren. Der Vf. weist nach, daR diese Schlisse nicht berechtigt sind. Als all-
gemein richtige Behauptung spricht er aus, dal alle Banden und Linien, die von
der Bunsenflamme in ihrem mittleren Teil, zwischen dem inneren blauen Kegel u.
der &uBeren Oxydationszone, emittiert werden, dieselbe Emissionstemp. haben.
Diese Temp. ist gleich der Flammentemp. in demselben Punkt. Die mitgeteilten
Verss. beziehen sich auf Wellenldngen zwischen 25,5 p (Reststrahlen aus FluRspat)
und 0,4 p (violette K-Linie). Die Strahlung der mittleren Flammengegend ist also
rein thermisch.

Es gibt Metalle, wie z. B. Kupfer, welche die Flamme nur im &uBeren Kegel
farben. Der Vf. ist der Ansicht, daB diese Erscheinung nicht auf chemischer
Luminescenz beruht, sondern darauf zuriuckzufiihren ist, daR das beobachtete
Spektrum ein Oxydspektrum darstellt. (Le Radium 6. 360—62. Dez. [9/12]
1909. Paris. Ecole de Phys. et de Chim. Lab. de Phys.) Bugge.

Rudolf Ruer, Uber die Volumendnderung und Wéarmeténungen, welche auf-
treten, wenn die Bestandteile einer einheitlich verdampfenden Verbindung einzeln in
den Gasraum U{bergefuhrt werden. Vf. fand friher, indem er einmal vom Gesetz
der konstanten Proportionen (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 64. 357; C. 1908. LT. 1662),
und ein anderes Mal vom Gesetz der Verbindungagewichte ausging (vgl. S. 1), daR
eine chemische Verbindung in thermodynamischer Hinsicht durch die Beziehung
ri/sl = rs/s2 charakterisiert wird. Hierin bedeutetr, die Warme, welche dem System
zuzufihren ist, um die Gewichtseinheit des einen Stoffes (Uissoziationsprod.) bei
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konstantem Druck u. konstanter Temp. in den Dampfraum Uberzufihren, s, die hier-
durch bewirkte VolumenvergréBerung des Systems, r, u. sa die entsprechenden auf
den anderen Stoff beziiglichen GroRen. Setzt man, abgesehen von der Gultigkeit
des Massenwirkungsgesetzes u. der Gasgesetze voraus, dall sich stets Gleichgewicht
einstellt, und daR die Dissoziation der Verb. so gut wie ausschlieRlich nach einer
einzigen Gleichung stattfindet, u. nimmt man ferner an, dal die Volumenénderung
der fl., bezw. festen Phase gegenlber der Gasphase zu vernachldssigen ist, so be-
halten die einfachen VolumenVerhdltnisse, welche bei der B. von Verbb. in der
Gasphase bestehen, ihre Gultigkeit auch dann, wenn die Verb. fest oder fl. ist.
Ein analoges Gesetz gilt fiir die dabei freiwerdenden Wirmemengen. Die Uber-
fuhrung je eines Mols der beiden Dissoziationsprodd. aus der Fl. in den Gasraum
erfordert unter gleichen Umstdnden die gleiche Warmemenge (bei W. 23 der
Bildungswéarme eines Mol. fl. W. aus Knallgas bei der gleichen Temp.). Die hier-
bei stattfindende Volumonvermehrung ist fur jedes der beiden Dissoziationsprodd.
gleich (bei W. % des durch die Uberfithrung von einem Mol. fl. W. in den Dampf-
raum veranlaten. (Ztschr. f. physilc. Ch. 70. Il. Ai:kiienius-Festband -162—76.
Februar. Goéttingen. Inst. f. physik. Chem.) Groschuff.

Rudolf Ruer, Unabhéngige Bestandteile und Verbindungen. Im allgemeinen
wird sich ein aus «-Elementen aufgebautes System (vom Vf. ,Totalsystem“ ge-
nannt) wie ein «-Stoffsystem verhalten. In speziellen Féllen jedoch kann, wie die
Erfahrung zeigt, in dem Totalsystem ein System auftreten, welches innerhalb eines
Temperatur- u. Druckintervalles das Verhalten eines Systems («— 1) der Ordnung
zeigt. Da es innerhalb dieses Temperatur- u. Druckintervalles fir das betrachtete
Gleichgewicht ,unibersclireitbar* (vgl. S. 1) ist, so bezeichnet Vf. dieses als
,Grenzsystem*“. Es teilt das Totalsystem in zwei Systeme wter Ordnung, die
vom Vf. ,Partialsysteme* genannt werden. Die Existenz solcher Grenzsysteme
ist ein allgemeines Kriterium fur Verbb-, und ist an die Erfillung gewisser Be-
dingungsgleichungen zwischcnW armetdnungen, Volumenénderungen, Konzentrationen,
thermodynamischen Potentialen und ihren Ableitungen nach den Konzentrationen
(ndheres siehe im Original) geknupft. Die allgemeine Gleichgewichtslehre fordert
weder, daB die Grundgesetze der Chemie (Gesetze der konstanten Proportionen und
der Verbindungsgewichte) nur angenédherte Gilltigkeit besitzen, noch bedarf sie zu
ihrer Formulierung der Einfuhrung neuer ihr an und fir sich fremder Begriffe.
Die fur die Existenz eines Grenzsystems («—I)ter Ordnung in einem Totalsystem
«ter Ordnung aufgestellten Bedingungen (die theoretische Unters, des Vfs. be-
schréankt sich auf zweiphasige Systeme) sind nur fur n = 2 auf nur eine Weise
zu erfullen. Man erhdlt in diesem Falle die Beziehung «,/s, = rJs., welche fiur
eine binare, ohne Zers. sd. oder schm, oder sieh umwandelnde Verb. dem Gesetze
der konstanten Proportionen &quivalent ist (vgl. vorsteli. Ref). Fir «]> 2 lassen
die aufgestellten Bedingungsgleichungen verschiedene Esgg. zu; unter der Annahme,
daR die Lsg. hier in derselben Weise bewirkt werden muf, wie bei dem aus zwei
Elementen aufgebauten System, gelangt mau zu der gleichen Beziehung und dem-
gemalR zu dem Resultat, dal diese fur eine reine bindre, ohne Zers, siedende oder
schm. etc. Verb. geltende Beziehung auch bei Zutritt weiterer Elemente fortbesteht,
wenn die Verb. sich diesen gegeniiber als ganzes verhdlt. Oft treten in einem
solchen Grenzsystem (n—I)ter Ordnung Grenzsysteme noch niederer, («—2)ter oder
(«—3)ter, Ordnung auf, d. d. die bindre Verb. tritt als ganzes mit den fremden
Elementen zu einer terndren, quaterndren etc. Verb. zusammen. Diese Tatsache
kann weiter zur Herleitung des Gesetzes der Verbindungsgewichte (W. Ostwal®)
dienen. (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 337—54. 4/2. 1910. [22/9. 1909.] Aachen. Eisen-
hattenmadinn. Inst. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

XIV. 1. . 74
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Julius Meyer, Uber die Beziehungen einiger thermischen GréRen zueinander. 1.
Nimmt man in erster Annéherung an, daR die Differenz der spezifischen Warmen
zweier allotroper Modifikationen oder von fester und fl. Phase der absoluten Temp.
proportional ist, so erhdlt man die schon von Nernst und Tammann abgeleitete
Formel fir die Umwandiungs- oder Schmelzwérme (1) Q = (e,—cf) T. Durch Kom-
bination mit der Van’t IIOFFschen Gleichung fir die molekulare Schmelzpunkts-
erniedrigung (2) k = RT2 erhélt man die Uberraschend einfache Beziehung

y Q_"
S = c—c2, oder wenn man 1 -, das ja der Voraussetzung nach konstant

R
sein soll, — « setzt, a — E — ==~ Diese Gleichung wird an einigen Bei-
spielen, ndmlich fiur Essigsdure u. Schwefel bestatigt. (Ztschr. f. Elektrochem. 16.
132—35. 15/2. [6/1.] Berlin.) Sackur.

A. Magnus, Uber die Bestimmung der spezifischen Wé&rmen. Der Vf. benutzt
zur moglichst genauen Best. der spezifischen Warmen fester Stoffe bei Zimmer-
und hoherer Temp. ein groRes Wasser-Miscliungscalorimeter, dessen Temperatur-
difforenz gegen ein gleich groRes Gefall thermoelektrisch verfolgt wurde. Beide
Gefale waren gegen den Wdarmeausgleich gegen die Umgebung nach Méglichkeit
abgeschlossen, daher konnte die dem Beginn des Temperaturganges entsprechende
Temp. mit groBer Genauigkeit extrapoliert werden. Auf die Einzelheiten der sorg-
faltig ausgearbeiteten Apparatur kann im Referat nicht eingegangen werden. Die
Verss. wurden mit folgenden festen Stoffen ausgefuhrt: Bleichlorid, Silberchlorid,
Bleijodid, Quecksilbcrchlorir, Silberjodid, Blei, weiches Glas, Aluminium, Silber und
Kupfer, und zwar teilweise bis zu Temperaturen von 600°. Die Abweichungen der
einzelnen Verss. vom Mittelwert betrugen stets nur wenige Zehntel Prozent und
darunter. Eine theoretische Verwertung der gefundenen Resultate soll demnéchst
gegeben werden. (Ann. der Physik [4] 31. 597—608. 1/3. 1910. [16/12. 1909.] Berlin.
Physik.-chem. Inst. d. Univ.) Sackur.

Richard Burian und Karl Drucker, GefrierpunJctsinessungen an kleinen
Flissigkeitsmengen. Dem Verf. von Kinoshita zur Gefrierpunktsmessung kleiner
Flissigkeitsmengen (Biochem. Ztschr. 12. 391) haften verschiedene Fehler an. Die
Methodik von Gute u. Bog©an (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 15. 502; C.
1903. Il. 66) gibt zu prinzipiellen Bedenken keinen Anlal, doch ist dabei die Ab-
lesungsgenauigkeit des Thermometers fir manche Zwecke unzureichend. Vff. be-
nutzen ein Thermometer, das eine Gradldnge von 2,7 cm besitzt; die Skala hat
einen Umfang — 5° bis -]-10 und ist in Funfzigsteigrade geteilt; es gelingt leicht,
auf 0,002—0,003° genau abzulesen. Die ubrige Anordnung lehnt sich an die
Arbeitsweise von Beckmann u. an die von Guye u.Bogdan an. Es sind | “/2ccm
Fi. zur Ausfihrung der Messung eben noch hinreichend. Es ist sehr genau darauf
zu achten, daB die Temp. des Ké&ltegemisches hdchstens 2° unter dem Gefrierpunkt der
Versuehslsg. liegen soll; bei richtig gewé&hlter Badetemp. stimmen die Ergebnisse mit
dem von Vff. angegebenen App. mit dem groRen App. von Beckmann auf +0,005
Uberein. (Zentralblatt f. Physiol. 23. 772—77. 22/1. [4/1.] Neapel und Leipzig.)

Rona.

Christian Johannes Hansen, Uber Temperatur- und Druckbestimmung bei
Vakuumdestillationen. Der Vf. wendet sich gegen die Erwiderung von C. v. Hechen-
berg (S. 786) und bespricht die Ansicht, die er sich uUber die Entstehung der von
V. Rechenberg zum Gegenstand seiner Theorien gemachten Temperaturabnahmen



an im liolieu Vakuum erzeugten Dampfsdulen auf Grund neuer, spéter-zu verdffent-
lichender Verss. gemacht hat. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 282—88. 22/2. Chem.

Lab. d. Univ. Leipzig.) Bloch.

G. Bredig und Fritz Sommer, Anorganische Fermente. V. Die Schardingersche
Reaktion und &ahnliche enzymartige Katalysen. (Vgl. Biochem. Ztschr. 6. 283; Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 37. 798; C. 1907. Il. 1S26; 1904. 1. 9S3 und frihere Arbeiten.)

In keimfreier, ungekochter Milch hat Schardinger ein Enzym aufgefunden, das
bei ca. 70° die Reduktion von Methylenblaulésungen durch Formaldehyd enorm
beschleunigt. Jedenfalls wird das Methylenblau zu Leukobase reduziert. Nach
den Unterss. der Vff. ben die ,anorganischen Fermente“, ndmlich die kolloiden
Metallsgg., eine in vieler Beziehung gleiche Wrkg. auf das ScHARDiINGERsehe
Reagens aus wie das Enzym. AuBer der Reduktion von Methylenblau mit Form-
aldehyd in Ggw. anorganischer Fermente wird auch die Reduktion von Methylenblau
mit Ameisensaure durch Metallkatalyse untersucht.

Die Methylenblau-Formaldchydreaktimi bei 70° wird durch die elektrisch her-
gestellten kolloiden Sole des Platins und Iridiums stark, durch die Sole des Pal-
ladiums und Goldes schwach katalysiert. Auch bei 95° zeigen Pd und Au erhebliche
Wrkgg., Silbersol aber wirkt nur unbedeutend. Bei Alkalizusatz steigt die katalytische
Wrkg. bei allen Metallen sehr stai-k. Fir den EinfluR des Pt-Sols wurde genau,
wie das fir das Milchferment bereits bekannt war, gefunden, daB die Reaktions-
geschwindigkeit sinkt, wenn das Verhé&ltnis zwischen Formaldehyd und ,anorga-
nischem Ferment zu groB gewdhlt wird. Wie das Milchferment durch freie Blau-
saure und Sublimat vergiftet werden kann, so kann auch das ,anorganische Ferment*
Pt bei der ScuARDINGERsehen Rk. durch Blauséure, Sublimat, Jod, Schwefel-
wasserstoff, Chlorkalium in seiner Wrkg. geldhmt werden. Besonders interessant ist
der beschleunigende EinfluB von Natriumacetat und Natriumformiat, der besonders
bei dem letzteren Salze fir die Pt-Katalyse auBerordentlich groB ist, wéahrend er
bei Milch nur gering ist. Das Endprod. der Oxydation des Formaldehyds bei der
SCHARDINGERschen Rk. in Milch ist noch nicht gefunden worden. Bei Ersatz der
Milch aber durch Pt-Sol und Zusatz von Natriumformiat wurde hauptsdchlich
Kohlenséure gebildet, die sehr wahrscheinlich aus der Oxydation des Aldehyds
durch das Methylenblau stammt.

Die Methylenblau-Ameiscnséurcreaktion, d. h. die Reduktion des Methylenblaues
durch Ameisensdure statt durch Formaldehyd, gelingt nicht mit Milchenzym, wohl
aber mit Pt-Katalysator schon bei 25°. In Anbetracht der lahmenden Wrkg. des
Cl-lons wurde zu den Verss. das schwefelsaure Salz des Methylenblaues benutzt.
Auch hier darf die relative Konzentration des Pt-Katalysators nicht zu klein sein
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration der Substrate Ameisen-
saure und Methylenblau steigen soll. Die katalytische Wrkg. des Pt ist unterhalb
eines Schwellenwertes seiner Konzentration sehr klein, steigt aber dann rapid bei
Uberschreitung desselben. Die vorherige Inkubation des Pt mit dem Methylen-
blau wirkt ldhmend auf die Katalyse, nicht aber die Inkubation mit Ameisen-
saure. Zusatz von Alkaliformiat beschleunigt, Zusatz von H'-lon verlangsamt die
Rk. Pro 10° Temperaturerh6hung verdoppelt sich innerhalb 15—35° bei nur kurzer
Vorwérmung die Pt-katalytische Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Methylenblau
und Ameisenséure. Vorheriges Kochen aber setzt die Wirksamkeit des Pt-Sols
erheblich herab. Spuren von Chlorsilber, Chlorion Cjuoo-u-)) Jod (l/i iooooo'n0) Cyan-
kalium (‘/iooooo0’11-)! Sublimat (‘/ss0000'n-)i Schicefehcasserstoff (Yiioooo-u-) zeigen auch
fur diese Pt-Katalyse erheblich giftige Wrkgg. Auch Pd-, Ir- und Au-Sole wirken
ebenso katalysierend und werden ebenso durch ,,Gifte* gelahmt. (Ztschr. f. physik.

74*
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Ch. 70. Il. Jibhenius-Festbund; 34—65. Februar. 1910. [Mai 1909.] Heidelberg.
Chem. Univ.-Lab.) Leimbacii.

Anorganische Chemie.

Alfred Coehn und Hans Becker, Zur Photochemie der Schwefelsaure. Von
den beiden fur die Bildung von Schwefeltrioxyd im Lichte in Betracht kommenden
Wegen:

I. 3§02= 2S03+ S Il. 2SOa + 0, = 2S03

wurde der zweite flir die Unters, im homogenen System gewadhlt. Vorversuche
fihrten zu folgenden Forderungen fir die Anordnung der quantitativen Verss.: die
zu durchstrahlenden GefaBwande missen aus Quarz bestehen. Die allein wirk-
samen Wellen, unterhalb 265pp werden von Uviolglas nicht mehr erheblich durcli-
gclassen. Der Beleuchtungsraum soll im, Innern der Lampe liegen, damit eine
moglichst groRe Flache bestrahlt werden kann, und ein mdglichst homogenes Licht-
feld entsteht. Die Temp. soll im Bestrahlungsraum kein Gefdlle besitzen; es ist
also zwischen Lampenraum und Reaktionsraum eine Schicht strémenden W. von
bestimmter Temperatur anzubringen. Diesen Forderungen genligt ein besonders
konstruierter App., dessen Beschreibung im Original eingesehen werden muR.

Es wurde gefunden, daR ein photochemisches Gleichgewicht 2504 -f- 02 =+ 2SOl
existiert, welches von dem Dunkelglcichgewieht derselben Rk. erheblich abweiclit.
Verss. in stromendem und in ruhendem Gase hatten das lbeinstimmende Ergebnis,
dal die maximale Ausbeute in keinem Falle 65% S03 uberstieg. In zugesehmol-
zenen Quarzrohren war diese Ausbeute bei einer Versuehstemp. von 160° nach
einer Stunde bereits erreicht' und nach 6 Stunden noch unverdndert. Umgekehrt
wurden SO03 im ultravioletten Licht zu 35% in S02 u. 02 zersetzt. Als Gleich-
gewichtskonstante ergibt sich im Mittel K¥10® = 2,9. Die Unabhéngigkeit des
Lichtgleichgewichts von der Temp. wurde bis zu 800° festgestellt, wo im Dunkel-
glciehgewicht nur noch ca. 30% S03 vorhanden sind. Auch der EinfluR der Licht-
starke auf das Gleichgewicht wurde untersucht. Der zeitliche Verlauf der Licht-
reaktion 2SO, -f- 02 = 2S03 wurde bei verschiedenen Temperaturen verfolgt und
aus den erhaltenen Daten der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit
mit dem Wert 1,2 abgeleitet, in guter Ubereinstimmung mit den bisher iiber Tem-
peraturkoeffizienten an photochemischen Rkk. gemachten Erfahrungen. Nach einer
allgemeinen Diskussion Uber die Mdglichkeit photochemischer Gleichgewichte und
ihrer Beziehung zu gewdhnlichen Gleichgewichten werden schlieBlich noch die
Grundbedingungen fur die Mdglichkeit eines technischen Photosehwefelsaureverf.
untersucht. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. Il. AruuiENius-Festbaud. 88—115. Febr. 1910.
[Mé&rz 1909.] Gottingen. Tnst. f. physikal. Chem.) Leimbach.

M. Bazlen und A. Bernthsen, Zur Kenntnis der Katriumhydrosulfite. (Antwort
an Herrn Orloxc.) Der von Oblow in seinem Buche Uber Formaldehyd (Leipzig,
Barth, 1909) besprochene Stand unserer Kenntnisse uUber die hydroschwcflige S&ure,
Hydrosulfite und Formaldehyd-(etc.)-sulfoxylate entspricht nicht den Tatsachen, und
die seinen hypothetischen und theoretischen Betrachtungen (ber die Konstitution
dieser Korper zugrunde gelegten Tatsachen entsprechen nicht der Wirklichkeit.
Irrtumlich ist, daR sich in jeder Lsg. von hydroschwefligsaurem Natrium saure u.
neutrale Prodd. finden, und die sauren ca. %, die neutralen etwa U3 der Gesamt-
menge betragen sollen. Bei seinen analytischen Verss. hat er der Verdnderlichkeit
des Hydrosulfits in wss. Lsg. und an der Luft nicht Rechnung getragen und mit
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schon zersetzten Hydrosulfitlsgg. gearbeitet. Von der Existenz eines sauren Natrium-
hydrosulfits kann keine Rede sein. Die frilher gegebene Gleichung der Best. von
Hydrosulfit mittels Jod: Na2Sa0.i -f- 6J -|]- 4H20 = 2NaHS04-J- 611J ist durchaus
zutreffend. Auch die friher (vgl. Reinking, Deiinel U. Lariiardt, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 38. 1069; C. 1905. 1. 990) angegebene Reaktionsgleichung Uber die
Best. des Natriumformaldehydsulfoxylats (liongalils) mittels Jodlsg. ist entgegen
Ort.OW in jeder Beziehung richtig. Endlich wird noch der Irrtum Orlows in der
Nomenklrjtur beziglich der Ausdriicke Hydrosulfit und Sulfoxylsiiure gekennzeichnet.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 501—4. 26/2. [4/2.] Lab. d. Badischen Anilin- u. Soda-
fabrik Ludwigshafen.) BI.OCII.

D. Vitali, Uber das Verhalten der Cldorate, Perchlorate, Jodate, Perjodate und
Bromate rjegen reduzierende Substanzen. Vf. bestdtigt zundchst die Angaben Ven-
ditoris, daB KC10:; bei Ggw. von verd. 112504 durch Al reduziert wird, das Per-
chlorat dagegen nicht. Weiterhin teilt er noch folgendes mit: 1. Cldorate werden
von vielen Reduktionsmitteln, die Vf. anwendete, reduziert, die Perchlorate ent-
weder gar nicht oder in beschrdnkterem MaRe. 2. Jodate und Perjodate verhalten
sich Reduktionsmitteln gegeniiber gleich. Sie werden von den meisten Stoffen, die
angewendet wurden, reduziert. 3. Brémate werden auch von den gleichen vom Vf.
benutzten Mitteln reduziert. — Die verwendeten Reduktionsmittel sind: ITsS, Schwefel-
ammonium, Hydrazinsulfat, Ferroammoniumsulfat, SO.,, HNO.,, gepulvertes Zn, Zn
bei Ggw. einmal von KOH, das andere Mal von verd. H2504, HsPOa, 113P02 Oxal-
saure, verd. 11,S04 (1 -|- 1), bei Ggw. von Al, sehr verd. H2S04 und Fe, Ameisen-
saure. (Giorn. Farm. Chim. 59. iS—19. Jan. 1910. [Sept. 1909.].) Heiduschka.

E. G. Hill, Die elektrische Leitfahigkeit und die Dichte von Lésungen von Fluor-
wasserstoff, Zur Darst. von wasserfreier Fluorwasserstoffsaure erhitzte der Vf. saures
Kaliumfluorid, das 14 Stdn. lang bei 100° und dann 5—0 Tage lang im Vakuum
Uber H2S04 getrocknet worden war. Die so erhaltene S. wurde nochmals destilliert.
Die Stdrke der HF-Lsgg. wurde durch Titration mit KOH (Phenolphtalein als
Indicator) bestimmt. Die Leitfdhigkeitsbestst. wurden nach der KoiiERAUSCtischen
Telephonmethode iu einer Paraffinzelle ausgefihrt. Die DD. der HF-Lsgg. konnten
fur 14 Konzentrationen durch Wadagen eines mit Paraffin Uberzogenen Pb-Zylinders
in Luft, W., (0°) und HF-S&urelsg. ermittelt werden; durch Interpolierung ergaben
sich die Werte der DD. fur alle Konzentrationen von 0—100°/0- Folgende Tabellen
geben auszugsweise die Resultate wieder.

I. Bei 0°
% HF Spez. Leitfahigkeit Spez. Gew. Mol.-Leitfaliigkeit a
0,484 0,005 51 1,005 22,61 0,0095
1,504 0,015 92 1,009 20,95 0,0044
4,80 0,018 36 1,017 19,78 0,0008
7,75 0,079 36 1,035 19,77 0,0008
15,58 0,10013 1/005 18,90 0,0583
28,4S 0,289 43 1,110 1S,30 0,0563
38,50 0,390 98 1,145 17,73 0,0545
47,52 0,488 13 1,182 17,3S 0,0534
55,09 0.579 18 1,217 17,27 0,0531
65,19 0/650 18 1,255 15,88 0,0488
78,05 0,073 92 1,200 13,70 0,0421
90,20 0,332 47 1,185 6,22 0,0191
95,84 0,151 32 1,005 2,90 0,0091

100,05 0,020 99 1,0005 0,537 = 0,0010
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IT. Temp.-Kooffizient (-0 — i bei IS":

% HP j Spez. Leitfahigkeit Spez. Gew. Mol.-Leitfahigkeit u
0,0037 0,000 25 131,83 0,3621
0,0302 0,000 80 - 52,73 0,1448
0,242 | 0,003 63 - 29,91 0,0821
1,504 0,019 81 1,005 26,21 0,0720
7,75 0,096 28 1,028 24,17 0,0664

29,83 0,341 14 1,103 20,73 0,0569

Fir Konzentrationen von weniger als 7,7% wird der Temp.-Koeffizient prak-
tisch konstant. Die Kurve fur die molekulare Leitfahigkeit- zeigt zwei Knicke hei
ca. 91% und zwischen 51 u. 55% HP. Die erste Konzentration entspricht einem
bestimmten Hydrat, 9HF-(H20), doch reicht offenbar dieser Umstand nicht dazu
aus, die groBe Zunahme der Leitfdéhigkeit, die diesem Punkt entspricht, zu erkléaren.
Im zweiten Falle scheint das Hydrat HF-HA"O (HF = 52,6%) vorzuliegen. (Proc.
Royal Soe. London Serie A. 83." 130-48. 10/12. [25/11.*] 1909.] Bucge.

Karol Adwentowski, Uber das Verhalten des Sticlcoxyds lei niederen Tempe-
raturen. Auf Grund der Tatsache, daR die Dampfdruckkurve des Stickoxyds etwas
steiler als bei anderen Gasen verlduft u. dazu die Dampfdruckkurve des Methans
scheidet, hatte Olszewski (0. r. d. I’Acad. des Sciences 100. 940; C. 85. 379)
seinerzeit auf die Mdoglichkeit einer teilweisen Polymerisation dieses Gases bei
niederen Temperaturen geschlossen. Zur Priufung.dieser Vermutung hatte Vf. das
thermische Verhalten des Stickoxyds einer erneuerten Unters, unterworfen. Zu dem
Zwecke versuchte er dieses Gas in moglichst reinem Zustande zu bekommen, was wegen
seiner leichten Oxydierbarkeit und Reduzierbarkeit keine leichte Aufgabe bildet. Dar-
gestellt wurde Stickoxyd nach der WiKKT.ERsclien Methode (Ber. Dtscli. Chem. Ges.
34. 1408; C. 1901. Il. 4), durch Einw. von 50%ig. Schwefelsdure auf salpetrig-
saures Kalium und Kaliumjodid. Eine gréBere Menge (12 1) dieses noch stark
verunreinigten Gases wurde darauf durch Abkiihlen auf — 148" zum allmé&hlichen
Erstarren gebracht, -wodurch die fluchtigeren Beimengungen (hauptséchlich Stickstoff)
entfernt wurden. Darauf wurde es einer wiederholten fraktionierten Dest. unter-
worfen, bis es nur noch minimale Spuren von Stickstoffdioxyd (unter 0,24%) ent-
hielt, deren vollstdndige Entfernung nicht gelang. Das auf solche Weise gereinigte
Gas erstarrte zu einer schneeweilen M., die aber meistenteils dunkelblau gefarbt
war. Geschmolzen stellte es eine ausgeprdgt hellblaue FI. dar. Diese blaue
Farbung mul Spuren von Stickstoffdioxyd zugeschrieben werden, das sich bei
niederen Tempp. aus N02 u. NO nach der Gleichung: NO2 -j- NO N203 bildet.

Mit diesem maoglichst reinen Stickoxyd hatte Vf. folgende Messungen aus-
gefuhrt: Zundchst bestimmte er seinen Ausdehnungskoeffizienten (bei Atmosphéren-
druck) in dem Temperaturintervall — 148° bis 0“ zu uv — 0,003704 (grofRter Wert
0,003721, kleinster 0,003694). Die D. des Gases erwies sich bis zu — 148° ebenso
groB wie bei gewdhnlicher Temp., was gegen die Annahme einer merklichen Poly-
merisation spricht. — Weiterhin bestimmte Vf. die Dampfdricke des Stickoxyds
bis zu seiner kritischen Temperatur und erhielt fir dieselben folgende Werte (aus-
zugsweise):

Temperatur: —1744" —170,7° —107,7°—164,5" —161,0° —160,6° —157,8° —155,6°
Druck in mm: 23 42 65 107 158 168 353 441

Temperatur: —152,6° —150,3* —150,2° —128,2° —124,0° —122,2° —120,3° —116,9°
Druck in mm: 59S 721 760 6802 8132 9424 10716 12015



1107

Temperatur: —114,4° —111,4° —107,8“ —101,2° —99,5° —96,3° —94,1° —92,9°
Druck in mm: 14512 17708 23560 34047 37010 42253 46895 49095

Der F. des Stickoxyds liegt bei —160,6° und dem Druck von 168 mm, der
Kp.jeo bei —150,2° und der kritische Punkt bei —92,9° und dem Druck von
49095 mm. Die Dampfdruckkurve des Stickoxyds steigt anfangs ganz langsam,
dann aber, etwa von —109° ab, sehr steil und schneidet die Dampfdruckkurve des
Methans bei etwa — 117° (nach OXjSZEWSKI bei ca. — 131°). Es ist also bei niederen
Tempp. eine Polymerisation des Stickoxyds wahrscheinlich. Unter Atmosphéren-
druck ist dieser polymerisierte Korper vollstindig dissoziiert und bildet sich erst
bei hoheren Drucken. Auch die D. des fl. Stickoxyds bei seinem Kp., die etwa
1,269 betragt und diejenige des fl. Sauerstoffs (D. 1,1187) stark uUbertrifft, spricht
ganz unzweideutig fur obige Annahme. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909.
742—67. 20/12. [8/11.*] 1909. Krakau. I. Chcm. Lab. d. Univ.) v. Zawidzki.

Clive Cuthbertson und Maude Cuthbertson, Uber die Refraktion und Dis-
persion des Neons. (Vgl. Proc. Royal Soc. London Serie A 81. 440; C. 19009.
I. 501.) Die Vff. bestimmten mit einer groBen Menge sorgfdltig gereinigten Neons
(300 ccm) den Rreehungsindex dieses Gases. Das Gewicht eines Liter Ne war
0,9005 g (0°, 760 mm). Der Brecliungsindex wurde aus 11 wenig voneinander ab-
weichenden Bestst. fur die grine Hg-Linie (P. = 5461) zu 1,000 067 16 gefunden.
Ferner wurde die Dispersion fir die drei Linien P = 643S (Cd, rot), 5461 (Hg,
griin) und 4S00 (Cd, blau) bestimmt; die fir (ft—1) 10° erhaltenen Werte sind:
134,02, 134,30, 134,63. Aus diesen Zahlen wurden die Werte von b, in Cauchys
Formel, berechnet. Die Refraktion wird, unter Zuhilfenahme des Wertes b —

2,38, durch folgende Formel ausgedriickt: u—1 = 0,0001332 ~1 -(- (Proc.
Royal Soc. London Serie A 83. 149—51. 7/1. 1910. [25/11. 1909.].) Bugge.

Clive Cuthbertson und Maude Cuthbertson, Uber die Refraktion und Dis-
persion von Luft, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff und ihre Beziehungen. (Vgl.
vorst. Ref) Die Bestst. wurden mit Jamins Refraktometer ausgefihrt; die friher
benutzte Methode wurde etwas abgedudert (z. B. neue Form des Kompensators).
Verwendet wurden die vier monochromatischen Wellenldngen: X = 6563, 5790,
5461 und 4861. — Luft (Uber PsO6 getrocknet). Brechungsindex fur die griine Hg-
Linie: 1,000 2936. Fur (ft—1)10° wurden folgende Werte erhalten: 291,92 (P.-108=
6563), 292,98 (P.-108 = 5790), 293,60 (P.-108 = 5461), 295,11 (P.-108 = 4861). Die
fir b (Cauchys Formel) berechneten Werte stimmen fur die verschiedenen Teile
des Spektrums nicht genau Uberein, sondern nehmen bestdndig von Rot nach
Violett zu. Cauchys Formel ist also nicht geeignet, die Dispersion auszudricken.
Vorzuziehen ist die Formel —1= C/(w,2—n*), worin n, und « die Frequenzen
der freien Schwingung des Atoms und des eiufallenden Lielits sind. Sauerstoff
(elektrolytisch dargestellt, ozonfrei und getrocknet): ft—1 = 0,000 2717 (griine Hg-
Linie); (fi—1).10°= 269,75 (M O8= 6563); 270,99 (P.-103= 5790); 273,45 (P.-108=
4861). Fur b gilt das hei der Luft erwdhnte. Die Dispersion wird ausgedrickt

3397 X 109
durch die Formel: ft—1 = TiTsOl X 1027—w2 02. Stickstoff'(ausK N02 durch
Erhitzen mit NH,C1): ft—1 == 0,000 299 77 (griine Hg-Linie); (ft—1)-10° = 298,16
(A-108 = 6563); 301,21 (P.-103 = 4861). Fiir die Dispersion wird Zunahme von b
. . 50345 X 107 = = .
zwischen Rot und Violett beobachtet; Et—l = 57 6@’5_X_X6£—n% (far H*). Ein

Vergleich der Refraktion der Luft mit der Summe der Refraktionen ihrer Bestand-
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teile zeigt, dal die Genauigkeit der Bestst. ziemlich zufriedenstellend ist. Wasserstoff
(elektrolytisch dargestellt u. durch Absorption durch Palladium gereinigt): fir 1 —
5460,7 ist fi—1 = 0,000139 71; die fiur (fi—I1)10n gefundenen Werte sind 138,66
(MO8 = 6563); 139,33 (MO9 = 5790); 140,64 (MO8 = 4861). b nimmt von
Eot nach Violett zu. Die Dispersion wird ausgedrickt durch die Formel: fl—1 =

1,692 X 10~ ip
13409 X 10S—ri* ( 2
Der Refraktionsindex des Jfhosphors nimmt, unter Zugrundelegung der oben
mitgeteilten Formel berechnet, den W ert: ’\5%461 X 107 an>iar Schwefel ergibt,
sich analog:
4,S0S X 10z . 7 7,82 X 107 . 8,37 X 10z
4600 X 1027—«*’ ' 4360 X 102—n* 4740 X 1027—ms*

Die Zahl der ,Dispersionselektronen” (nach Diiudes Elektroneutlieorie) im II,
0, N, S und P betrdgt beziehungsweise 1, 2, 3, 3 :41l/2. (Proc. Royal Soc. London
Serie A 83. 151—71. 7/1. 1910. [25/11.* 1909.] London. Univ.-Coll.) Bugge.

ConBtantin Zakrzewski, Uber die optischen Eigenschaften der Metalle. Aus-
gehend von den Annahmen die Il. A. Lorentz (Archives ncerland sc. exact. et nat.
[2] 10. 336; C. 1905. Il. 1071) uber die Verteilung der Geschwindigkeiten von
Elektronen, die sich unter dem Einflisse eines &uReren elektrischen Feldes be-
wegen, gemacht hat, versucht Vf., die optischen Konstanten der Metalle zu be-
rechnen, u. kommt dabei zu Gleichungen, die mit denjenigen von Drdde (Physikal.
Ztschr. 2. 160) vollkommen (Ubereinstimmen. Es wird nur der Giltigkeitsbereich
jener Gleichungen genauer prézisiert. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 734
bis 741. 20/12. [8/11.*] 1909. Krakau. Univ.) v. ZAWinzKI.

S. Shemtschushny und F. Rambach, Schmelzen der Allcalichloride. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 65. 403—28. 8/2. — C. 1910. |. 411) V. Zawidzki.

Theodore William Richards und Grinell Jones, Die Kompressibilititen der
Chloride, Bromide und Jodide von Natrium, Kalium, Silber und Thallium wurden
an reinstem Material bei Drucken von 100—500 Megabaren (cm-g-sek. Atmosphéren)
ermittelt (vgl. Journ. Amcrie. Chem. Soc. 31. 158; C. 1909. I. 1447) u. systematisch
mit der Fluchtigkeit, der Oberflachenspannung, dem Binnendruck und der Bildungs-
warme der Salze, wie auch der Kompressibilitdt der Elemente und der Zusammeu-
ziehung, die bei der B. der Salze aus ihren Elementen eintritt, in Beziehung gesetzt.

So gibt z. B. die nachfolgende Tabelle die Atomkompressibilititen von sieben
Elementen u. die molekularen Kompressibilitdten ihrer einfachsten Verbb. zwischen
100 und 500 Megabaren, mit 1000000 multipliziert, wieder:

Chlor Brom Jod

Element 2400 1330 335

Kalium ., 1430 188 271 459
Natrium .o, 365 111 170 282
Thallium . 35,6 160 192 313
Silber . 8,6 57 75 163

Da zeigt sich zundchst, daR die molekulare Kompressibilitdt eines jeden der
Salze niedriger ist, als die Summe der Atomkompressibilititen der Elemente', aus
denen es besteht. Das erklart sich leicht mit einer Zunahme des Binnendruckes,
da die Rk. zwischen den Elementen ja gerade von der Entw. neuer, friher latenter



Affinitdten beherrscht ist. DaR die K-Salze am meisten, die Ag-Salze am wenigsten
kompressibcl sind, und die Na- u. Th-Salze zwischen ihnen liegen, kdnnte auf den
Gedanken fuhren, daR hier eine einfache Abhéngigkeit der Kompressibilitat der
Salze von der der Elemente vorliegt. Nun sind aber die Thalliumsalze und die
Na-Salze fast gleich kompressibel, wé&hrend Thallium selbst nur '/0 so kompressibcl
ist als Na. Das weist daraufhin, daR die Kompressibilitdt der Salze noch von
anderen Faktoren bestimmt sein muR, u. es liegt nahe, auch hier an die chemische
Affinitdt und die Kohé&sion zu denken. Thalliumchlorid muR weniger Kolidsions-
affinitdt besitzen als die anderen Chloride, und das wird bestatigt durch den
niedrigen Kp. des Thalliumchlorids. Anderes mufR im Original nachgelesen werden.
Jedenfalls stiitzen die neuen Thatsachen die Hypothese, wonach die Volumina
von Fl. und festen Stoffen im wesentlichen von den in ihnen herrschenden chemischen
und Kohésionsaffinitdten abhéngeu, und liefern neue Beweise fiir die Bedeutung
der Anderung des Atomvolumens. (Ztsclir. f. physik. Ch. 71. 152—78. 25/1. 1910.
[9/11. 1909.].) Leimbach.

Ettore Selvatici, Uber die Einioirkung einiger Ammoniumsalze auf die Car-
bonate der alkalischen Erden. Bei vorsichtigem Erhitzen von Bariumcarbonat mit
Ammoiwwwchlorid oder -nitrat entweicht Ammoniumcarbonat, wdéhrend Barium-
chlorid, bezw. -nitrat Zuriickbleiben; ebenso verh&lt sich Strontiumcarbonat. Fiur
CaC03 sind diese Umsetzungen schon bekannt. (Bull, de I'Assoc. des Cliim. de
Sucr. et Dist. 27. 609—70. Januar. Pontelagoscuro.) Fkanz.

Edward de Mille Campbell, Uber den EinfluR der Brenntemperatur auf das
Wasseraufnahmevermégen des Magnesiumoxyds. Vf. versuchte festzustellen, welches
Verhéltnis besteht zwischen der Temp., bei welcher MgO aus Magnesit gebrannt
wird, und dem Wasseraufnahmevermdgen, das dieses MgO bei gewdhnlicher Temp.
zeigt. Aus seinen Verss. hat sich ergeben, daB unter den von ihm eingehaltenen
Versuchsbedingungen Magnesit bei 500° in 1 Stde. noch nicht véllig dissoziiert ist,
sondern, daR der Zerfall erst bei 600° vollstdndig ist — im Gegensdtze zum CaCO03,
bei dem das noch nicht der Fall ist. Die Wasseraufnahme ist bei dem bei 600,
700 u. 800° gebrannten MgO praktisch vollendet in drei Tagen. CaCO03 dissoziiert
zwischen 800 u. 900°, hierbei verbinden sich basische Oxyde u. solche mit Sdure-
charakter, so daB Silicate und Aluminate zustande kommen; die so gebildeten
Silicate und Aluminate nehmen mehr W. auf, als die basischen Oxyde es fir sich
allein tun wirden. Zwischen 1000 u. 1100° tritt eine Anderung in der Konsti-
tution des MgO ein, die in merkbarer Abnahme des Wasseraufnahmevermdégens
zum Ausdruck kommt; diese Anderung wird mit Steigerung der Brenntemp. bis
auf 1450°, also nahezu diejenige Temp., bei welcher Portlandzement gebrannt wird,
noch betrachtlicher, so dal das MgO nach IS-monatiger Einw. von W. erst 61,4%
des zur Vollstdndigen Hydratation erforderlichen W. aufgenommen hat. (Journ. of
Ind. and Eugin. Cliem. 1. 665—668. September. [1/7.] 1909. Anu Arbor. University
of Michigan. Chem. Lab.) Helle.

Ludwig Weiss, Untersuclnmgen {ber natirliches Zirkondioxyd (teilweise ge-
meinsam mit Richard Lehmann). In der Natur findet sich das Silicat Zirkon
isomorph mit den Dioxyden Rutil u. Zinnstein, wahrend das den letzteren chemisch
analoge Zirkondioxyd als Baddeleyit monosymmetrisch krystallisiert. Ein brasili-
anisches Vork. der Zirkonerde, die ,Zirkon-Favas“ krystallisiert dagegen wahr-
scheinlich quadratisch und dirfte mikrokrystallinisch isomorph mit Rutil und Zinn-
stein sein. Die Zirkonerde bildet dort zum Teil ein fast reines, radialfaseriges u.
konzentrisch schaliges Mineral mit Glaskopfstruktur, hauptsdchlich mikrokrystalli-



nische, mit Zivkonsilicit vermengte und deshalb spezifisch verschieden schwere
Aggregate. Zum Teil von J. Reitinger, zum Teil vom Vf. ausgefuhrte Analysen
von Zirkon-Favas verschiedener D. und Féarbung ergaben 81,G4—93,18% ZrOa,
1,10—5,01% Fe,03, 0,70—3,04% A1203, 0,51—0,70% TiOa, 1,94—15,35% SiOa,
0,47—0,72% 11jO. Mit einem weiteren brasilianischen Vork. von Zirkonoxyd hat
Vf. AufschlieBungsverss. in groRerem Malstabe ausgefiihrt, die bisher zu diesem
Zwecke verwendeten Methoden nachgeprift und neue ausgearbeitet; groRe Quanti-
tdten wurden durch systematische Fraktionierung auf reines Material verarbeitet
und die dabei gewonnenen Préparate eingehend spektroskopisch geprift. Dabei
wurde zugleich die Einheitlichkeit der Zirkoniums nachgewieseu.

Rohmaterial und Reinigung desselben. Das Zirkonerdemineral bildet
hell- bis dunkelbraune Sticke, D. 4,4—5,3, Hérte bis ca. 7, das llandelprod. ein
Pulver von braunem Strich, D. 4,9. Ungleichm@Rig eingesprengtes Eisenoxyd macht
die Stiucke stellenweise viel weicher. Eine in kleinen Mengen vorkommende
Varietédt, die ,,Zirkonoxydglaskopfe”, ist auf derbes Zirkonoxyd aufgewachsen,
sonst den Favas sehr dhnlich. — Die Verunreinigungen des derben Materials,
ndmlich A1203, TiCl, und Si02 sind an die Zirkonerde nur zum geringeren Teil
chemisch gebunden; durch 1-stdg. Kochen mit konz. HCI gelingt es leicht, aus
dem Handelsprod. (88,09% Zr02 7,39% Si02 0,74% Ti02 3,78% Fe203) fast die
Héalfte der Verunreinigungen zu entfernen; der Ruckstand ist ein hellgraues Pulver.
Die Kieselsdure ist zu ca. ‘/3—!/s a*3 Zirkonsilicat gebunden, wéhrend der Rest sich
in SS. 1L Ahnliche Resultate wie mit sd. HCI erhdlt man durch Anriihren des
Pulvers mit konz. H2504, langsames Erhitzen bis zur beginnenden Verflichtigung
der S., Zusatz von W. nach dem Abkihlen, Filtrieren u. Gluhen des Riickstandes
zur Zerstdérung von gebildetem Zirkonsulfat. Anwendung von 2 Tin. H2S04 und
1 TI. W. ist nicht von Vorteil. — Wesentlich reineres Zirkonoxyd erh&lt man,
wenn man 100 Tie. Zirkonerdepulver mit 120 Tin. wasserfreiem Na2504, 35 Tin.
Kohlepulver und % des Gesamtgewichts Kochsalz im Windofen stark erhitzt und
die abgekulilte, gepulverte M. mehrere Stunden mit W. kocht. Das NaCl dient
lediglich als FluBmittel; das Fe geht in FeS, Ti02 in Natriumtitanat, A1203 in
Aluminat und SiOa in Alkalisilicat Uber. Nach dem Abfiltrieren der geldsten Salze
tbergieBt man den Rickstand- mit HClI oder H2S04, wobei Fe und ein Teil des
nicht aufgeschlossenen A1203 und TiOa in Lsg. gehen; es hinterbleibt eine durch
Kohleteilchen dunkel geférbte, nach dem Gliihen fast weie M., aus der man event.
den Rest des Fe durch mehrmaliges Auskochen mit verd. S. fast ganz ent-
fernen kann.

Zur Gewinnung noch reinerer Zirkonerde ist das Material aufzuschlieBen;
zweckmafBig entfernt man vorher die Hauptmenge der Verunreinigungen nach einer
der obigen Methoden. Es wurden folgende Verif. ausprobiert: 1. Man erwéarmt
die Zirkonerde 1—1% Stdn. méaRig mit der berechneten Menge FluBspat u. H2S04,
wodurch sich Si vollstdndig, Ti zum Teil verfluchtigt, GbergieRt die pordése M. mit
wenig k. W., wobei fast alles Fe, Al u. Ti u. nur wenig Zr in Lsg. gehen, kocht
den Riuckstand mit viel W., féallt die h. Lsg., die fast alles Zr und nur wenig
Fe, Ti u. Al enthalt, mit K2C03 und filtriert hei von den Hydraten des Fe, Ti u.
Al; beim Konzentrieren u. Abkihleu des Filtrats krystallisiert Kaliumzirkonfluorid,
das durch Decken mit konz. HCI zu reinigen ist. — 2. Sehr empfehlenswert ist
die AufsehlieBung durch Schmelzen mit KHF2 nach Marignac. Reines Zr02 wird
von schm. IVHF2 viel langsamer zers. und gel. als die rohe brasilianische Zirkon-
erde. — 3. Man bringt in ein weites, innen verbleites Eisenrohr mit Boden FIluR-
spat und Zirkonpulver, hierauf ein Gemenge von Zirkonerde und konz. H2S04 und
erhitzt die fest verschlossene Rohre mehrere Stdn. mé&Rig vom Boden aus:

Zr02 + OHF «= H2ZrF8 + 2HaO; IlaZrFo + 2Ha04 = Zr(S04a + 6HF.
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Die 2. Gleieliung wird erst hei hoherer Temp. vollstdndig verwirklicht. Man
kann bei dieser Anordnung mit einer geringen Menge CaFa verhéltnisméRig groRe
Mengen von Zirkonerde aufschlieBen. — Von den bekannten AufschlieBungsverf.
fur Zirkon (ZrSi04) ist nur die Schmelzung mit KHFa wirklich brauchbar. Soll
sich bei der AufschlieBung kein Si und Ti verflichtigen, so arbeitet man zweck-
méRig mit NallSOj, das die rohe Zirkonerde ebenso gut aufschlieft wie KIISO,
und die B. des swl. Kaliumzirkonsulfats vermeiden laRt.

Analyse der brasilianischen Zirkonerde. Durch Alkalicarbonat 4Rt
sich die Zirkonerde selbst bei 2-maliger Wiederholung des Schmelzprozesses nicht
aufschlieBen. Man schm, das feinst gepulverte und gebeutelte Material sehr lange
mit einem 4—5-fachen Uberschuf au NallSO, und gibt von Zeit zu Zeit noch
etwas Bisulfat zu; rein weiBe Farbe desbeim Ldsen dertiefgelben Schmelze in
W. verbleibenden geringen Rickstandes (Kieselsdure) ist ein Kennzeichen der
volligen AufschlieBung. Durch HaS fallt man dann gel. Pt aus und entfernt, die
SiOa durch 3-maliges Eindampfen und Erhitzen auf 110°; die SiOa enthdlt etwas
Zirkonoxyd, das man durch Abrauchen mit IIP isoliert, mit wenig NaliS04 auf-
schlicBt und zum Filtrat von der SiOa gibt. Man neutralisiert die Lsg. der Metalle
nahezu mit NH3, gibt einen UberschuR von Ammoniumoxalat u. -tartrat zu u. fallt,
zweckmdBig durch Einleiten yon HaS indie ammoniakalische Lsg., das Fe als
FeS, wobei etwas Tonerde mechanisch mitgerissen wird. Das Filtrat wird ein-
gedampft, der Rickstand bis zum WeiRwerden gegliht, wieder mit NatlS04 auf-
geschlossen, die Lsg. der Schmelze mit verd. Perhydrol versetzt und durch Ein-
tropfen von NaOH Zirkonhydroxyd gefallt, wahrend Titan als Pertitanat in Lsg.
bleibt. — Der Zirkonoxydgehalt der untersuchten Proben ist 80,54°/0 (bei einem
roten, zerrciblichcn Material) bis 95,46% (Zirkonglaskopf). Der Eisengehalt féllt,
wenn die Farbe des Minerals heller wird; damit geht Hand in Hand ein geringer
Abfall dos Tonerde-, Kieselsdure- und Wassergehalts, wéhrend der Zirkonoxyd-
gehalt entsprechend ansteigt. Die Zirkonglaskdopfe haben ungefédhr die Zus. der
Zirkonfavas, enthalten aber wenigcr W.; wahrscheinlich sind sie die Muttersub-
stanz der Favas.

Verarbeitung von rohem Zirkonoxyd. 2kg des Minerals wurden fein
gepulvert, durch Schmelzen mit der 5—6-fachen Menge NallS04 aufgeschlossen,
die Schmelze mit W. ausgelaugt und der Riuckstand noch u-iederholt gemahlen u.
mit Bisulfat, bezw. Soda aufgeschlossen. Die griine Lsg. der Schmelze wird mit
Soda versetzt, bis ein bleibender Nd entsteht, dieser mit H2S04 wieder gel., die
Lsg. vom abgeschiedenen NaaS04 abge3augt und dann durch Zusatz von Oxalséure,
Soda und NH3 fraktioniert gefallt. Die fast vdllige Fallung der Zirkonerde ist
durch Anwendung einer unzureichenden Menge Oxalsdure erreichbar, so daB sich
kein Doppolsalz von Zirkonoxalat mit Ammoniumoxalat l6sen kann. Die letzte
NHj-Fiillung war reines Fe(OH)3. Die Fraktionierung mit Oxalsdure und NH,
wurde Ofters wiederholt; doch 148t sich dadurch nur die Hauptmenge des Fe vom
Zr trennen, da bei einem Gehalt von ca. 1—I ‘/a% Eisenoxyd ein Gleichgewichts-
zustand eintritt. Die weitere Befreiung von Fe erfolgt durch Uberfilhren in Kalium-
zirkonsulfat — y Hydroxyd (mit konz. KOH) — y basisches Zirkonchlorid (L&sen
des Hydroxyds in h. konz. HCI . Kochen der verd. Lsg.), Abrauchen mit konz.
HaS04, Zusatz von Ammoniumoxalat, Elektrolyse, Zusatz von Ammoniumtartrat u.
NH3, Einleiten von HaS. SchlieBlich wurden die von Fe génzlich befreiten Lsgg.
eingedampft und zur Zerstérung der Oxal- und Weinsdure vor dem Gebldse heftig
gegliht. Bezuglich der Einzelheiten der Fraktionierung muB auf das Original
verwiesen werden.

Die erste Oxalsdurefdllung enthé&lt die seltenen Erden des Minerals. Die spektro-
skopische Unters, derselben (durch G. Eberhard) ergab alle Linien des Cers,
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Lanthans und Neodyms, die starken und starksten des Praseodyms, Samariums,
die allerstarksten des Europiums, Gadoliniums und Yttriums, einige der starksten
des Dysprosiums, Neoholmiums und Erbiums, die 3 stérksten des Ytterbiums.

Die Unters, der Zirkonoxydfraktionen auf Reinheit erfolgte durch Feststellung
der D. und des Bogenspektrums. Die Oxyde wurden mit 20 Amp. Gleichstrom
verdampft und die mit einem Gitterspektrographen erzeugten Emissionsspektren
4 Min. lang auf photographische Films einwirken gelassen. Genaue Durchmessung
der Spektren durch Eberhard ergab zundchst, daB eine Zerlegung des Zr bestimmt
nicht vorliegt. Verteilung der Verunreinigungen auf die Fraktionen siehe das
Original. — Die Literaturangaben uber die D. schwanken bei ZrOa zwischen 4,3
und 5,85, bei ZrSiO., zwischen 4,02 und 4,S63. Die D. der vom Vf. erhaltenen
Zirkonoxydfraktionen liegt zwischen 5,3476 und 5,9693 und zeigt auch bei spektro-
skopisch schon sehr reinen Materialien grofe Differenzen; anscheinend sind Grad
der Erhitzung und Darstellungsweise von ausschlaggebendem EinfluR. Geglihtes
ZrO., hydrolysiert sich nicht mit IV. — Zur weiteren Reinigung l6st man das
Zirkonoxyd durch mehrmaliges Abrauchen mit HF; dann folgt Uberfiilhrung in
Sulfat durch Abrauclien mit ILSO,, Fallen mit NH3 in der Kéilte, Lésen des ge-
waschenen Nd. in HNO,,, Féllung als K2ZrF0, zweimalige Umkrystallisation, Ab-
rauchen mit konz. 112504 und Wiederholung des ganzen Prozesses. Da die Doppel-
fluoride des Niobs und Titans schwerer 1 sind als das Zirkonsalz, enthalten bei
fraktionierter Krystallisation die ersten Anschisse Ti angereichert. Die letzten
Ivrystallisationen wurden in Oxyd Ubergefiihrt. Die spektroskopische Unters, ergab
Abnahme des Titan- und Vanadingehalts; Niob fehlte in derletzten Fraktion. —
Bei einem erneuten ReinigungsprozeR wurde Fédllung mit Oxalsdure und Uber-
fuhrung des Oxalats in Hydroxyd 4-mal wiederholt, das Hydroxyd schlieflich in
wenig 11,2504 gel. und in die stark verd. sd. Lsg. Essigsdure bis zur Tribung
getropfelt; nach dem Filtrieren wurde die Fallung mit Essigsdui-e im Filtrat noch
5-mal wiederholt. Schlieflich wurde alles Zr mit NH, gefdllt und in Oxyd Ulber-
gefuhrt.

Geschmolzenes Zirkonoxyd. Der F. des Zirkondioxyds liegt seinem Kp.
nahe. Mit einem Blaugas-Sauerstotfgebliise gelang es, rohes Zirkonoxyd vollkommen
zu schmelzen, wéhrend reines Oxyd auf diese Art nur wenig angeschmolzen werden
konnte. Elektrische Widerstandsheizung in Kohlenréhren ergab stark gefrittete,
durch Hohlrdume oder Carbid getrennte Zirkonoxydstiibchcn. Reines geschmolzenes
Zirkondioxyd wurde schlieBlich dadurch erhalten, daR durch starkes Pressen in
Stahlformen erhaltene und mit der Bunsenflamme und dem Knallgasgebldse vor-
geglilite diinne Stifte nacheinander auf den 4 L&ngsseiten der Wrkg: eines elektro-
magnetischen Gebléses ausgesetzt wurden. Das Schmelzprod. aus rohem Oxyd ist
vollig grau und den natlrlichen Glaskopfen auffallend &hnlich; das reine Material
ist weil mit mattem Fettglanz und emailleartigem Aussehen. — Das geschmolzene
ZrO* ist gegen groRBe Temperaturdifferenzen (Werfen glihender Stucke in k. W.)
ebenso resistent wie geschmolzenes SiO4 Das geschmolzene rohe Oxyd hat D.4
4,955 (ungeschmolzenes D.175 4,9695), das reine D.15 5,75 (ungeschmolzenes D .19
5,4824). Der kubische Ausdehnungskoeffizient des geschmolzenen rohen Oxyds (in
Glycerin bestimmt) betrdgt 0,09855, der des reinen 0,0,251; daraus folgt fur das
reine der lineare Ausdehnungskoeffizient zu u = 0,084, ein Wert, der dem von
Le Chateuer fir geschmolzenen Quarz zu 00,7 ermittelten sehr nahe kommt.

SchlieRlich wurde noch eine Reihe von Verss. lber die Verwendbarkeit
des Zirkonoxyds ausgefuhrt. Seine groRe Widerstandsfdhigkeit gegen Hitze u.
chemische Einflusse machen cs zur Herst. von Tiegel- und Ofenmaterialien sein-
geeignet. Tiegel aus 9 Gewichtsteilen ZrO& und 1 Tl. MgO sind ungemein wider-
standsfdhig gegen plotzliche Temperaturdnderungen und lassen sich ohne Gefahr
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des Zerspringens vom Knallgasgebldsc weg in k. IV. werfen. Chemischen Ein-
fluissen widerstehen sie sehr gut; schm. Alkalien oder Bisulfat 1 Zirkon oder
Magnesia nur in unbedeutenden Mengen heraus. Die llerst. von Gefdlen aus
reiner Zirkonerde oder Gemischen mit Ton macht noch Schwierigkeiten. Zirkon-
oxyd ist ein vorziigliches Isoliermaterial fiir Ofen, in denen die héchsten erreich-
baren Tempp. erzielt werden; ferner eignet es sich in Mischung mit Graphit zur

Herst. elektrischer Heizmassen. — Aus Zirkonoxyd, Alkalien und SiO, lassen sich
Gléaser erschmelzen, also ohne Anwendung von Kalk; ferner sind Glaser herstellbar,
die au Stelle der Si02 lediglich Zr02 enthalten. — Keines Zr02 wird durch Al

nach Goldschmidt nicht reduziert, dagegen erh&lt man durch Zumischung von
Fe2 3 leicht regulinisches Metall, z. B. solches mit 52,34% Zr und 48,39% Fe.
(Ztsehr. f. anorg. Ch. 65. 178—227. 23/12. [15/11.] 1909. Minchen. Anorg. Lab. d.
Techn. Hochschule.) Hoéhn.

LudwiglWeiss und Eugen Reumann, Darstellung und, Untersuchung reguli-
nischen Zirkoniums. Die schwere Reduzierbarkeit der Zirkdnverbb. und die starke
Oxydationsfahigkeit des pulverférmigen Metalles erschweren die Abscheidung des-
selben in sauerstoft'freiem Zustande ganz auBerordentlich. Aus diesem Grunde,
sowie wegen des sehr hochliegenden F. ist es bis jetzt noch nicht gelungen, reines
Zirkoniummetall in geschm. Zustand darzustellen. Die Vff. erreichten dieses Ziel
dadurch, daB sie zun&chst nach einer Modifikation des BERZELiusschen Verf. durch
Reduktion von Kaliumzirkonfluorid ein weniger reines, nicht geschm. Metall dar-
stellten u. dieses auf elektrischem Wege bis zum F. erhitzten, wobei sich zugleich
die verunreinigenden Bestandteile verflichtigten. Die Erhitzung erfolgte in speziell
konstruierten, elektrischen Ofen; zur Abhaltung des 0 dient am besten eine Atmo-
sphére von stark verd. Il, der auRerdem den Vorteil bietet, dal er die Elektrizitat
sehr gut leitet, so daB man mit niedrigen Spannungen auskommen kann. — Verss.
mit der aus K2ZrF,, und Al entstehenden Zirkonaluminiumverb, lieferten weniger
gute Erfolge, da es nur sehr schwierig gelingt, das Al vollstindig wegzu-
destillieren.

Ausgangsprod. fur die Darst. des Kaliumzirkon/luorids war brasilianische Zirkon-
erde mit SS,09% ZrO., 7,39% SiO.,, 0,74% Ti02u. 3,78% Fe203. (Vgl. vorsteh. Ref.)
Man erhitzt in einer Platinschale 1 Tl. Zirkonerde mit 3 Tl. KHE* 10—15 Min. auf
dem Geblése, bis alles geschm. ist, kocht den erkalteten, pulverisierten Salzkuehen mit
W., dem etwas reine HF zugesetzt ist, filtriert die sd. FI. u. wdscht mit sd. W. nach.
Aus dem durch Eis-Kochsalz abgekihlten Filtrat krystallisiert das Kaliumzirkonfluorid
in wasserfreien, mkr., rhombischen lvrystallen (aus verdinnterer Lsg. erhdlt man
das Salz in 5—10 mm langen Prismen). Die letzten Krystallisationeu sind titan-
haltig u. flihren auferdem sdmtliches im Rohmaterial enthaltenes Fe mit sich. —
Zur Deduktion des Kdliumzirkonfluorids bringt man in 4 cm weite, 7 cm hohe, auf
der einen Seite abgeschlossene Eisenzylinder schichtenweise Scheiben von um-
geschmolzenem Na u. dquivalente Mengen KsZrFa, schlieRlich eine dicke Schicht
von gut entwéssertem KCI, und verdichtet das Ganze stark unter einer Presse.
Durch Erhitzen des Zylinderbodens mit einer Bunsenflamme leitet mau die Rk. ein,
die sich dann, ohne daB Temperatursteigerung nétig ist, von Schicht zu Schicht
fortpflanzt. Zur Abhaltung der Luft dient ein durch einen durchbohrten Deckel
zugeleiteter Wasserstoffstrom. Nach Aufhéren der Rk. erhitzt man zur méglichsten
Entfernung von uberschiussigem Na einige Zeit auf dem Gebldse und wirft den
Zylinder nach dem Erkalten in W., wobei das noch vorhandene Na lebhafte RK.
verursacht. Das Zirkon setzt sich langsam als schwarzes Pulver ab, IaRt sich leicht
durch Schldammen von den Verunreinigungen trennen, wird zur Entfernung von
unzers. K&ZrFc u. eveut, entstandenem Zr(OH)4 mit verd. HCI auf 40—50° erwérmt
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u. schlieBlich mit A. u. A. gewaschen. Die Ausbeute ist nahezu theoretisch, ca.
15 g aus 60 g KaZrFo u. 20—22 g Na.

Das schwarze Metallpulver entziindet sich an der Luft schon bei gelindem Er-
wérmen u. verglimmt unter starker Lichtentw. zu einem schneeweifen Oxyd. Von
konz. HCI und konz. HNO3 wird es sehr schwer angegriffen, etwas leichter von
konz. H2S04; das beste Ldsungsmittel ist HF, worin es sich ohne Wé&rmezufuhr
vollig 16st. L&Bt man das Pulver ldngere Zeit mit HCI stehen, filtriert u. wéscht
mit W., so nimmt die Wnschfl. eine dunkle Farbe an, die im auffallenden Lichte
braundurchscheinend, im durehfallcnden grau u. undurchsichtig erscheint. Die D.
des Pulver3 ist 4,7. Das Metall ist stark durch Oxyd verunreinigt (Zirkongehalt
03,21—93,77% Zr); durch nochmaliges Erhitzen mit Na wurde ein etwas dunkleres,
aber noch nicht véllig reduziertes Prod. erhalten (95,54—95,69% Zr). Der Sauer-
stoffgehalt des Metalls ist auf Zers, durch W. oder NaOIll beim Auslaugen der
Schmelze zuriickzufuhren. Das Zirkonpulver wird schon weniger angegriffen, wenn
mau die Auslaugung in einem sehr groBen Gefdl mit W. unter stdndigem Ruhren
vornimmt, so daB o&rtliche Erhitzungen nicht so leicht auftreteu kénnen. Voll-
kommen wird die 15 von Zirkonhydroxyd vermieden, wenn man zum Auslaugen
der Schmelze absol. A. verwendet und erst nach génzlicher Wegnahine des
freien Na mit W. und verd. HCI wascht. Der Zirkongehalt ist dann 97,77 bis
98,03%.

Aus dem fein zerriebenen Metall wurden in Stahlformen 12,8 cm lange, 0,5 cm
dicke u. 1 cm breite Stifte unter einem Druck von 60 t pro gcm geprefl3t, die den
Strom sehr gut leiteten, aber im elektrischen Vakuumofen in dem Moment zerrissen,
als zwischen den beiden Stiften ein Flammenbogen erzeugt wurde; ein geringer
Teil des Metalls wurde dabei in kleinen, geschtn. Kugelchen erhalten. Auch Ver-
suche, die Stifte vorher zu fritten, in der Weise, daf ein Stift in einem kleineren
Vakuumofen zwischen 2 kurze Zirkonelektroden eingespannt wurde u. nach Durch-
gang des Stromes allmahlich zum Glihen gebracht werden sollte, schlugen fehl.
Die Vtf. gingen daher zundchst zu Verss. uber, aus durch Reduktion von K.ZrF,,
mit Al erhaltenem Zirkonaluminium (,krystallisiertem Zirkonium*) bei den hohen
Tempp. des Vakuumofens das Al zu verdampfen.

Zur Darst. des ,krystallisierten Zirkoniums“ schm, mau K,ZrFo im Wiudofen,
gibt nach u, nach 1,5 Tl. Aluminiumbarren zu, erhitzt nach 10—15 Min., deckt die
gesekm. M. mit einer Schicht KCI ab u. IaRt erkalten. Der am Boden befindliche
Regulus l4aRt sich leicht von der Schlacke trennen; seine Oberflaiche zeigt dicht
aneinandergedrangte Metallblattchen. Man entfernt das beigemeugte Al mittels
NaOH, digeriert noch mit verd. HCl und wéscht mit h. W., A. u. A. Das so ge-
reinigte Zirkonaluminium stellt sehr diunne Bléattchen dar, die in Farbe, Glanz und
Brichigkeit an Antimon erinnern u. das Licht stark reflektieren. Beim Erhitzen
an der Luft ist es sehr widerstandsféhig; dabei treten schone Anlauffarben auf
(messinggelb, tombakbraun, mitunter griinlich, schlieRlich tiefblau), aber selbst auf
gutwirkendem Geblése 14Bt sich eine Oxydation nicht erzielen. Auch gegen
chemische Einflusse ist das Zirkonaluminium sehr widerstandsfdhig. Sd. Alkalien
sind ohne Einw., H,S04 u. HNO3 wirken in der Kédlte nicht ein, h. u. konz. greifen
es langsamer an; Koénigswasser wirkt in der Kélte sehr langsam, in der Wéarme
ziemlich rasch ein. Konz, oder verd. HF I6st die Blattchen schon in der Kélte
rasch. Die D. wurde zu 3,88, 3,93 u. 3,94 gefunden. — Zur Analyse benutzt man
nach Davis (C. 89. |. 454) den Umstand, daB Zr aus neutraler oder schwach
saurer Lsg. durch Natriumjodat vollstandig gefdllt wird, w&hrend Al in Lsg. bleibt.
Man fihrt eine Probe des fein pulverisierten Materiales durch anhaltendes
Glihen auf dem Gebldse in ZrOs, bzw. A1203, uber, bringt durch Schmelzen mit
Natriurabisulfat in Lsg., versetzt die Lsg. mit Na2C03, bis ein bleibender Nd. ent-
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stellt, den man-mit wenig HCI wieder I6st, gibt.Uberschuss. NaJ03 zu, erhitzt ca.
% Stde. und filtriert nach dem Absitzen des Nd., den man in HCI I6st und mit
NIL, fallt. Die Analysen fihren ungefédhr auf die Formel: Zr4aA3 — Zr,Al, (vgl.
W bdekind, Ztschr. f. angew. Ch. 22. 725; C. 1909. |I. 1G07). Die Methode von
Baixey (Journ. Chern. Soc. London 1886. 149) liefert sehr schlechte Resultate. —
Aus dem feinpulverisierten Zirkonaluminium wurden Stifte geformt, die den Strom
gut leiteten und sich leicht fédllen lieBen; sie wurden im Valcuumofen unter Zu-
stromen von |l dem Flammenbogen ausgesetzt, wobei die Elektrodenenden bei 40
bis 45 Amp. u. 20—25 Volt schmolzen u. nach einiger Zeit geschmolzenes Metall
abtropfte. Die Tropfen sind tombaké&hnlich, kompakt u. enthalten 91,19% Zr und
8,42—8,54% Al. Durch wiederholtes oder andauerndes Schmelzen &Rt sich aus
Zirkonaluminium ganz aluminiumfreies Zirkonmetall darstellen, doch gelang dies
nur mit ganz kleinen Mengen.

Die weiteren Schmelzversuche wurden wieder mit pulverférmigom Zirkonium-
metall angestellt. Es zeigte sich, daBR die nach obigem Verf. hergestellten Stifte
zum Fritten verwendbar werden, wenn man sie zuvor in einem Strom von sorg-
faltig gereinigtem 1l 2 Stdu. auf die in einem Verbrennungsofen erreichbare Temp.
erhitzt. Der H muR vollig frei von 0 sein, denn schon die geringste Menge dieses
Gases fuhrt Oxydation der Stifte herbei. — Die
Konstruktion des zur Darst. von gesetnn. Zir-
konium dienenden elektrischen Vakuumofens geht
aus Fig. 38 hervor. Der Ofen besteht aus einem
doppelwandigen zylindrischen Gefall aus Kupfer-
blech mit beiderseits aufgesetzten Kegeln, deren
abgestumpfte Spitzen zum Einfuhren von Elek-
troden eingerichtet sind. Zwischen den Wan-
dungen flieRt Kihlwasser; ebenso sind die Elck-
trodenhalter durch W. kihlbar. Man evakuiert
den Apparat, a8t H Zustromen, evakuiert dann
wieder unter Zustrdmen von H, bis im Inneren
des App. ein Druck von 10—11 mm erreicht ist,
und erzeugt dann zwischen den Stiften einen
Lichtbogen. Der obere Stift (-f-Pol) schmilzt,
wdhrend der untere hdchstens zur Rotglut kommt.

Unter Einhaltung eines Elektrodenabstandes von

2—3 mm schm, das Metall unter starker Licht-

entw. Tropfen um Tropfen auf die untere Elek-

trode ab, Stalagmiten bildend, die mitunter bei

einem Durchmesser von 3—4 mm eine L&nge von

2—3 cm erreichen. Aufgewandte Stromstédrke

60—70 Amp. bei 20—25 Volt. Arbeitet man 38.

bei gewdhnlichem Druck im Wasserstoffstrom,

so ist der Lichtbogen sehr unruhig und reit ofters ab; das Metall schmilzt
zwar, wird aber in kleine Kiugelchen zersprengt. — Schmelzverss. in einem sauer-
stofffreien Stickstoffstrom bei gewdhnlichem Druck verliefen sehr trdge; das Metall
tropft sehr langsam ab und bildet diinne, 1—2 cm hohe Stalagmiten. Stromstérke
60—80 Amp. bei 25 Volt. Das Metall hat eine dunklere Oberflache als das iin
W asserstoffstrom gewonnene und weist Hohlrdume auf. Die Analyse ergab 99,76
bis 100,42% Zr. Schmelzverss. im Stickstoffvakuum ergaben dieselben Resultate.
Bei allen Verss. tritt, hauptsdchlich an den Elektroden, ein grauer Beschlag von
Zirkondioxyd auf. — Bei Verss. im Ammoniakstrom wurde das Metall in unregel-
maRigen Sticken erhalten, die mit einer grauen bis dunklen, leicht abfeillbaren
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Schicht Uberzogen waren. Die Stromstdrke betrug Uber 120 Amp. bei 10—12 Volt.
Gefunden 99,69—99,81% Zr.

PhysikalischeEigenschaften desgeschmolzenen Zirkoniums. GrofRere
Stiicke zeigen inessing- bis tombakfarbene Anlauffarben, beim Erhitzen im Ther-
mostaten werden sie mitunter auch blau. Die Bruchflache ist weil}, &hnlich wie
GuReisen, lebhaft metallgldénzend, in der Laboratoriumsluft bestdndig. Die Hérte
liegt zwischen 7 u. 8; die groRe Hérte des von Moissan erhaltenen Metalles ist
auf Carbidgehalt zurtickzufihren. Das Metall ist sehr sprdode und 4Bt sich im
Diamantmorser durch leichten Schlag unter blitzartigem Aufleuchten zertrimmern.
D.18 = 6,40 (die D. eines uugesehmolzenen Metalles von BIERMANN-Hannover war
5,17); daraus ergibt sich das Atomvolumen zu 14,2. Die spez. Warme wurde im
Mittel aus 4 Bestst. zu 0,0804 gefunden; daraus berechnet sich die Atomwé&-nne
des regulinischen Zirkons zu 7,3164, ein Wert, wie er in gleicher Héhe noch bei
keinem anderen Element festgestellt wurde. Das regulinische Zr folgt also wie
das ihm nahe verwandte Si dem DULONG-PETITschen Gesetz hdchst ungenau.

Chemische Eigenschaften. Zirkonium in kompakten Sticken muR vor
dem Gebldse stark erhitzt werden, bis es in kleinere Sticke zerféllt u. unter Auf-
leuchten zu einem weilen Pulver verbrennt; beim Erhitzen von pulverisiertem Zr
an der Luft oder in O tritt schon bei beginnender Rotglut momentanes Aufleuchten
und Verglihen ein. In O ist die Liclitentw. sehr stark. Es gelingt selbst bei
langerem Erhitzen in O bei gewdhnlichem Druck nicht, das Zr vollstdndig in Zr02
Uberzufuhren; wahrscheinlich entsteht ein Gemenge dieses Oxyds mit einer niedri-
geren Oxydationsstufe (s. u.). Die Best. der Verbrennungswéarme in der KrOcker-
selien Bombe nach Muthmann u. Weisz (Liebigs Ann. 331. 37; C.1904.1. 1393)
ergab im Mittel 1958,7 cal.; Verbrennungswarme pro 1 Aquivalent = 44,56 cal.
Bei dem hohen Druck des O in der calorimetrischen Bombe verbrennt das Zr glatt
zu ZrOa. Das BIERMANNsche Material (s. 0.) ergab eine Vorbrennungswérme von
57,29 cal. per Aquivalent; dieser hdhere Wert ist zum Teil auf den Wasserstoff-
gehalt (1,6%), zum Teil vielleicht auf die Beschaffenheit des Materiales zurlickzu-
fuhren. Das amorphe Metall ist wohl durch den SchmelzprozeR krystallinisch ge-
worden. — Nach 2-stdg. Erhitzen von Zirkonium im Chlorstrom im Verbrennungs-
ofen sublimiert ZrCl4 in schénen lvrystallen; es hinterbleibt nach 5-stdg. Erhitzen
etwas Zirkonoxyd (das Cl wurde durch vorheriges Leiten Uber schwach geglihtes
Zirkon mdglichst von 0 befreit), das sich nach dem Mischen mit Kohle bei weiterem
Erhitzen in CI his auf einen geringfugigen Rickstand verflichtigt. Flussiges Br
u. Joddampfe sind ohne sichtbare Einw. Gegen die Ubrigen chemischen Agenzien
verhdlt sich das gepulverte Metall wie das ungeschmolzene.

Beim Leiten von sorgféaltig gereinigtem H dher pulverisiertes rotglihendes
Zirkonium entsteht Zirkonwasserstoff; ZrH2; das Zr reagiert mit dem H ohne jede
Feuererscheinung u. geht allmdhlich in ein samtschwarzes Pulver Gber. Der véllige
AusschluB von 0 ist hierbei sehr schwierig; man erhitzt unter Wasserstoffdruck
in einer Porzellanréhre unter Vorschaltung von schwach erwédrmten Sticken ge-
preBten Zirkoniums. — Zirkonwasserstoff verbrennt im Sauerstoffstrom mit blaulich,
manchmal gelblich gefdrbter Flamme unter starker Lichtentw. zu dem grinstichig
weillen Zirkonsesquioxyd, Zrd03. Dieses bisher nicht bekannte Oxyd ist auffallend
bestadndig; beim Glihen an der Luft geht es nur duBerst langsam u. unvollkommen
in ZrO& uber.

Analyse von Zirkonmetall. Da HF das beste Ldsungsmittel fur Zr ist,
wurde ihre Verwendbarkeit fir die Analyse geprift. Man 16st das pulverisierte
Metall in verd. HF, raucht mit konz. H2504 ab u. fallt mit NI1I3in geringem Uber-
schuR. Das Zirkonhydroxyd geht von einem bestimmten Augenblick des Aus-
waschens an kolloidal durchs Filter, 148t sich aber nach Eindampfen des Wasch-
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wassers u. Féllen mit NHS wieder gewinnen. Das gegliihte Zirkouoxyd ist immer
grunstichig u. nie voéllig wei zu erhalten. Bei Anwendung gréBerer Mengen von
IIF werden die Werte fur Zr immer geringer; anscheinend erfolgt bei der Be-
handlung des Zr mit HF, bzw. beim Abrauchen der Lsg. geringe Verflichtigung
einer Zirkonverb., wahrscheinlich Zirkontetrafluorid. — Die Anwendung von konz.
oder verdiunnterer H2S04 zum AufschlieBen von Zr ist ebenfalls nicht empfehlens-
wert, da es sehr schwierig ist, das Metall vollig in Lsg. zu bringen. Rasch ldst
schm. NaHSO04, u. die Schmelze 16st sich leicht u. rlekstandlos in W., doch fallen
die Analysenwerte aus unbekannten Grinden zu niedrig aus. Befriedigende Resul-
tate erhdlt man erst, wenn man das Metall an der Luft im Platintiegel so lange
gliht, bis es sich vollstdndig in ein w'eifes Oxyd verwandelt hat, und dann mit
NallS04 aufschlielt. — Bei allen Analysen unter Anwendung von NaHSO04 wurde
das gewonnene Zirkonoxyd nach dem Gluhen so lange mit verd. HCI ausgekocht,
bis keine Spur von Na,S04 mehr ausgezogen werden konnte; kocht man das Hydr-
oxyd jedoch lange genug mit h. W. und wascht mit h. W., so erhélt man ohne
Schwierigkeit aufs erste Mal ein sulfatfreies Oxyd. Bei der Fallung mit NII3wird
immeretwas Kieselsdure mitgerissen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 248—78. 8/1. 1910.
[15/11. 1909.] Miinchen. Anorg. Lab. d. Techn. Hochschule.)Hohn.

J.Amann, Ultramikroskopische Studien. 3. Studie einer photoehemischen Re-
aktion. (Vgl. Schweiz. Wchschr. f.Chem. u. Pharm. 47. 439. 480; C. 1909. II.
1031. 107G.) Aus den Beobachtungen, die bei den angestellten Unterss. gemacht
wurden, lassen sich folgende Schlisse ziehen: Die organischen Doppclsalze des
Eisens lind der Alkalimetalle geben falsche Lsgg., einige davon sind leicht emp-
findlich. Diese Lichtempfindlichkeit 148t sich auf verschiedene Weise erkldren:
1. Durch einfache Zers, des Doppelsalzes mit Reduktion des Ferrisalzes zu Ferro-
salz (Ferriammoniumoxalat). 2. Durch eine gleiche Reduktion, begleitet von einer
Ausflockung des Kolloids und der B. des Gels durch die Einw. des Lichtes. Diese
Rk. ist in der Dunkelheit oder in chemisch unwirksamem Lichte rucklaufig (Ferri-
kaliumtartrat und Ferrinatriumpyrophosphat mit Natrium- oder Ammoniumcitrat).
3. Es besteht auch die Mdglichkeit, daB sowohl eine Reduktion des Fe mit ent-
sprechender Oxydation eines organischen Radikals ohne Ausflockung oder Gel-
bildung stattfindet. Doch wurde dieser Fall vom Vf. noch nicht beobachtet. Von
den Fe-Doppelsalzen sind nur lichtempfindlich: a) Ferrisalze, b) solche, die ein
leicht oxydierbares Radikal einschlieBen. Wesentlich ist die reduzierende Gruppe
IICOH. Substanzen, welche die Ausflockung durch das Lieht beschleunigen, ver-
zogern die Ruckbildung des Gels in Sol und umgekehrt. — Zum Schlu3 versucht
Vf., die beobachteten Tatsachen theoretisch zu erkldren. Die erste Wrkg. des
Lichtes auf den kolloidalen Komplex wirde demnach folgender schematischen
Formel entsprechend verlaufen: (C4H400Q3Fe2 -f- GH20 = Fe2OH)0 -f- 3C4H0O,,.
Das dann als lon vorhandene Fe reduziert sich nach folgender Gleichung:

Fe2(OH), = 2Fe(OH)a+ H20 + O.

Die Einzelheiten dieser theoretischen Ausfihrungen sind im Original ein-
zusehen. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 48. 4—s8. 1/1. 24—28. 8/1. 1910.
[Dezember 1909.] Lausanne. Lab. d. Vfs.) lleidusciika.

Eugen Beill, Uber Bildung und Eigenschaften des kolloiden Mangandioxyds.
Der Féallung von Mangandioxyd geht stets die B. von Mangandioxydhydrosol vor-
aus. Bestadndige Lsgg. des letzteren lassen sich leicht durch Reduktion von KMn04
(mit Lsg. von arseniger S. in Natronlauge bei 80—90°) bei Abwesenheit féllend
wirkender Elektrolyte, ferner durch Oxydation von Manganosalzen bei Ggw. vin

XIV. 1. 75



1118

Schutzkolloideil (mit kohlensaurem Alkali weitgehend neutralisierte AICI3-Lsg.) her-
steilen. Die Reduktion, bezw. Oxydation unter B. von Mangandioxydhydrosol 14Bt sich
quantitativ durchfuhren u. fi,r die maBanalytische Bestimmung des Mangans neben
Eisen verwerten. Aus den Lsgg. kann man das Mangandioxyd durch Féllen oder
Eindunsten als irreversibles u. als reversibles Kolloid erhalten; doch hat man die
B. der letzteren Modifikation nicht ganz in der Hand. Die bei der Féllung durch
Elektrolyte (z. B. ZnS04, BaCl2 entstehenden Manganite sind nicht als Salze,
sondern als Adsorptionsverbb. (vgl- auch Van Bemmelen, Journ. f. prakt. Ch. 23.
324 [1881]) aufzufassen. Auch feste mit HCI verriebene Stolle (z. B. BaC03) kdnnen
das Mangandioxyd féllen; reines ZnO fé&llt nicht (selbst groRere Mengen reilen nur
einen kleinen Teil des Mangandioxyds nieder). — Die B. brauner Mangandioxyd-
hautcfien an den GefaBwéanden bei der Mn02-Fallung beruht auf der voriber-
gehenden B. kolloiden Dioxyds. Zur Herstellung von Mangandioxydspiegeln auf
Glas ist die Reduktion verd. KMn04Lsgg. im Wasser- oder Dampfbad mit Chrom-
alaun- oder Kobaltsalzlsg. sehr geeignet; Farbe der Spiegel gelbbraun (bei Kobalt-
Isg. dunkelbraun, infolge Gehalt an Kobaltoxyd). — L&Bt man einen Tropfen konz.
kolloider Mn02-Lsg. in ruhendes destilliertes W. fallen, so zeigt er eigentimliche
Bewegungen: er nimmt zundchst die Form eines Wirbelringes (vgl. Abbildungen im
Original) an und verdndert sidfi dann weiter, &hnlich wie THOMSON und Nevall
(Proc. Royal Soc. London 39. 417. [18S6]) beschrieben haben. — Kolloides Eiseu-
hydroxyd verhdlt sich gegen kleine Mangandioxydmengen wie ein Schutzkolloid,
gegen groBere Mengen wie ein Fallungskolloid. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 6.69—77. Febr 1910. [Juni 1909.] GroR-Lichterfelde. Kgl. Materialprifungs-
arat.) Groschuff.

David Stenquist, Uber die Harte der Blei-Zinn-Legierungen. Vf. bestimmte
die Hérte nach der Kugeldruckprobe von Brinell und fand, daB die Héarte des
reinen Pb bei Zusatz von Su allmahlich wdachst bis zu einem Maximum bei 50 bis
55°/0 Sn u. dann wieder abnimmt bis zum reinen Sn. Eine Legierung mit 7°/0 Sn
hat die gleiche Hérte wie reines Sn. (Ztschr. f. pliysilc. Ch. 70. Il. Arrhenius-
Festband 536—38. Februar 1910. Stockholm.) Groschuff.

Ernst Cohen und Katsuji Inouye, Beitrag zur Kenntnis der Zinkamalgame.
Die von Kerf u.Bottger (Ztschr. f. anorg. Ch. 25. 1; C. 1900. n. 710) verdffent-
lichten Zahlen betreffend die Ld&slichkeit von Zink in Quecksilber entsprechen nicht
den Tatsachen. Bei Anwendung der von den genannten Autoren beschriebenen
analytischen Methode 148t sich namlich eine Anderung der Temp. des Amalgams
wéhrend des Herausnehmens aus dem Glasrohr u. der nachfolgenden Manipulationen
nicht vermeiden, und es tritt infolgedessen eine Verschiebung des Gleichgewichtes
ein. Eine erneute Unters, der Loslichkeit von Zn in Hg bei verschiedenen Tempp.
mit Hilfe einer besonderen Apparatur, wobei das Amalgam unmittelbar vor Aus-
fuhrung der Analyse mit einer Pipette aus dem Thermostaten in ein W4égeglas
Uberfihrt wurde, ergab, daR die Loslichkeit des Zn in Hg mit steigender Temp.
gleichmdBig zunimmt, und daR von einer Abnahme der Ldslichkeit oberhalb SI,5°,
wie sie Kerf u. Bottger gefunden haben, keine Rede sein kann. Bei 0,3° l8sen
100 g Hg 1,39 g Zn, bei 50° 3,49 g, bei 99,6° 7,57 g. — Die von Phschin (Ztschr.
f. anorg. Ch. 36. 201; 39. 259; C. 1903.1 562) verdffentlichten u. auf thermischem
Wege ermittelten Werte beziglich der Schmelzkurve des Systems Ilg-Zn sind gleich-
falls unrichtig. (Chemisch Weekblad 6. 921—30. 20/11. 1909; Ztschr. f. physik.
Ch. 71. 625—35. 25/2. 1910. Utrecht. Van’t HOFF-Lab.) Hehle.

J. S. Van Nest, Beitrdge zur Kenntnis der Quecksilberhalogenide. Die Iso-
nftirphie der drei, unter gewdhnlichen Umstdnden verschieden krystallisiereuden
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Dihalogenide des Hg ist noch nicht umfassend systematisch untersucht worden.
Vf. lieR Lsgg. von IlgCl2 und HgBr2 in W. u. Athylalkohol, ferner von HgBrs und
HgJ2in Methylalkohol mit stufenweise gedndertem Gehalt an den beiden Halogeniden
durch Verdunsten auskrystallisieren. Das Mercurichlorid ist dimorph, 1. rhombisch
in Modifikation I. des reinen Salzes (bis ca. 43,5 HgCl» auf 56,5 HgBr2), 2. auch
rhombisch, aber in Modifikation Il. des reinen Bromids und nur in Mischung mit
diesem auftretend (von ca. 10 HgCl2 auf 90 HgBr2 ab); die Mischungsreihe ist
lickenhaft u. enthalt (bei ca. 39—24 HgCIl2) nochmals rhombische, vermutlich einem
Doppelsalz (l1gCl2-2HgBr2) angehdrende Krystalle. — Das Mercuribromid ist tri-
morph, es bildet 1. Misehkrystalle mit dem Chlorid in dessen eigentimlich rhom-
bischer Form (Modifikation 1.), 2. die rhombischen Krystalle der reinen Verb.
(Modifikation 11.), 3. tetragonale Misehkrystalle in Mischung mit dem roten, tetra-
gonalen Jodid, letztere erscheinen bei einem Gehalt von ca. 50 IlgJ2 neben den
gelben und bilden sich ausschlieflich, wenn weniger als 3% HgBrs vorhanden
sind. — Das gelbe Mcrcurijodid wurde durch Sublimation bei 200—250° erhalten,
ging unter teilweiser Beibehaltung der Form beim Abkihlen in die rote Modifikation
tber, lieB aber noch die rhombisch bipyramidale Symmetrie erkennen (0,6269:1 :
1,7893); die gelbe Modifikation wurde, wie angegeben, auch in isomorpher Mischung
mit dem Bromid erhalten. Beziiglich der krystallographisehen Details sei auf die
Tabellen im Original verwiesen. — Anhangsweise werden Verss. zur kinstlichen
Darst. von Oxychloriden des zweiwertigen Hg beschrieben. — Trimercuridioxychlorid,
HgCIl2*2HgO, bildete sich bei ca. 48-stdg. Eintauchen eines eben geschliffenen
Marmorstickes in 5% jge Mercurichloridlsg., der Marmor tUberzog sich mit kleinen,
schwarzen, metallgldnzenden, in SS. 11, mit Ammoniak einen rein weilen Nd.
gebenden, monoklinen Krystéllchen (1,9782:1,0452, 8 = 125°57)- — Tctramercuri-
trioxychlorid, HgCI2-3HgO, und Pentamercuritetraoxychlorid, HgCI2*4HgO, wurden
nur in kleinen, krystallinischen, Bestst. nicht zulassenden Bldttchen erhalten. (Ztschr.
f. Krystallogr. 47. 263—72. 22/2. Minchen.) Etzold.

H. Baubigny, Uber die Notwendigkeit, die Reaktionen zu préazisieren. Der Vf.

schlieBt an eine Notiz von Colson (S. 727) an und bespricht die Erwdhnung der
Zers, der Silbcralkalidoppclsulfite nach Bertiiier und die B. von Sulfat hierbei
(vgl. S. 244) in den Handbichern. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 1378. [27/12.*
1909].) Bloch.

A. Colson, Uber die Schwierigkeiten in der chemischen Bibliographie. Erwiderung
auf eine Bemerkung von Baubigny (vgl. vorstehendes Referat) beziiglich der
chemischen Handbiicher und des Artikels Silber und Silbersulfit. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 150. 169. [17/1.* 1909].) Blocii.

Grinnell Jones, Eine Erkldrung des negativen Ausdehnungskoeffizienten des
Silberjodids. (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 179—290. — C. 1909.1. 1448.) Leimbach.

Gerhardt Rudert, Anderung des Leitvermogens von festem Kupfcrjodir im
Licht. Ebenso wie die Silberhaloide, so erfahrt auch Kupferjodir eine Leitfdhig-
keitserhéhung im Licht. Da nach den Verss. Badekers (Ann. der Physik [4] 29.
566; C. 1909. n. 253) die Auflésung von Jod in Kupfeijodlr diesem eine erheb-
liche Leitfahigkeit erteilt, so lag es nahe, die Lichtwrkg. aufdie Abscheidung von Jod
zurlickzufihren. Diese Vermutung wurde durch den Verlaufeiner eingehenden Unters,
bestatigt. Die wichtigsten Ergebnisse sind folgende: Die Leitfahigkeitszunahme im
Licht u. ihr Rickgang im Dunkeln ist beliebig oft reproduzierbar, die Widerstands-
&nderung erfolgt in beiden Fé&llen allméhlich. Die Lichtwrkg. nimmt ebenso wie

75*
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die Lichtabsorption mit abnehmender Wellenldnge (bis 380 ccm) stark zu. Der
Effekt erfolgt bei sehr kurzen Belichtungszeiten proportional der Intensitdt, nimmt
aber bei lédngerer Belichtung nicht mehr in gleichem MaRe zu. Die durch kurze
Belichtung erzielte Widerstandsabnahme wachst mit steigender Temp.; bei dauernder
Belichtung erzielt man bei tieferen Tenvpp. groRere Effekte als bei hdheren. —
Diese Ergebnisse werden durch die Annahme erklart, daR das Kupferjodir im
Licht eine elektrisch neutrale Dissoziation erfahrt, die von selbst wieder zuriick-
geht. Fir die Dissoziation gelten die bekannten photochemischen Gesetze. Nach
langerer Belichtung stellt sich ein stationdrer Zustand ein, in welchem die ent-
stehende u. verschwindende Jodmenge einander gleich werden. Das im Licht frei
gewordene Jod ruft ebenso wie das von auBen zugegebene nach Béddeker eine
metallische Leitfahigkeit im Kupferjodir hervor. (Ann. der Physik [4] 31. 559—096.
1/3. 1910. [23/11. 1909.] Jena. Physik. Inst.) Sackur.

A. Rosenheim, A. Garfunkel und F. Kohn, Die Cyanide des Molybdans.
Untersuchungen uber die Halogenverbindungen des Molybdans und Wolframs:
VIl. Mitteilung. (6. Mittig, s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2295; C. 1909. II.
504.) Wé&hrend die Zus. des Molybd&nkaliumcyanids K4Mo(CN)3«2ILO das Salz
als ein Derivat des 4-wertigen Molybdéans erscheinen 14Rt, ergibt die Wertigkeits-
best. eindeutig die Anwesenheit von 5-wertigem Mo (Ztschr. f. anorg. Ch. 54. 97;
C. 1907. Il. 675). Es wurde zundchst eine Reihe weiterer Salze des aulerordent-
lich bestdndigen Anions Mo(CN),"" dargestellt, wobei auch die Isolierung der freien
Komplexsdure in krystallisierter Form gelang. Die Titration mit Permanganat er-
gab, wie bei den friher dargestellten Verbb. (L c.), die Anwesenheit 5-wertigen
Molybdans. — Mn,, Mo(CW)3+SIL O, aus dem K-Salz in wss. Lsg. mit Mangan-
sulfatlsg.; hellgelbe, glanzende Bléattchen, uni. in W. und verd. SS. — Das Silber-
amminsalz, [Ag4NH3aMo(CN)8, krystallisiert aus einer Lsg. des amorphen, hell-
gelben Ag-Salzes in konz., wss. NH3 in gelben, gldnzenden Nadeln. Mit der wahr-
scheinlicheren Annahme, dall jedem Atom Ag ein Mol. NH3 entsprechen sollte, a3t
sich der Analysenbefund nicht in Einklang bringen. — Beim Eindunsten einer Lsg.
des aus grinen Nadeln bestehenden Ni-Salzes in verd., wss. NH3 entsteht ein Ge-
menge graublauer Nadeln und brdaunlicher Tafelchen; séttigt man die ammoniakal.,
wss. Lsg. jedoch unter Eiskihlung mit gasformigem NII3, so erh&lt man die grau-
blauen Niudelchen in reinem Zustand. Zus. [Ni(NH:@Dt}23lo(CN)asS'If O. Die aus
verd. NH3 auskrystallisierenden braunlichen Tafeln sind wahrscheinlich ein ammo-
niakdrmeres Ammin.

Zur Darst. der freien Molybdancyanwasserstoffsaurc, H4Mo(CN)es611sO, versetzt
man eine maoglichst konz., wss. Lsg. des Iv-Salzes unter Eiskihlung mit Uber-
schussiger HCI (D. 1,19), trocknet das ausfallende, rasch abgesaugte Gemenge von
KCI und gelben Nadeln oberflachlich, I6st die S. in kleinen Portionen in w., absol.
A., filtriert vom KCI und gibt zu der gelben, alkoh. Lsg. unter Kihlung mit Eis-
Kochsalz A., bis sich ein schweres, tiefgelbes Ol, wahrscheinlich ein Oxoniumsalz
der S. mit Athylather, abscheidet. Man gieRt die alkoh. Fl. ab, lést das Ol in
wenig W. und setzt wieder HCI (1,19) zu, wobei sich die reine S. quantitativ in
feinen, gelben Nadeln ausscheidet, und zentrifugiert, da die Lsg. nicht filtrierbar
ist. Die S. zers. sich nach ca. 1—2-stdg. Stehen im Vakuum uber KOI! unter
Braunféarbung. In W. und absol. A. ist sie 11; die Lsgg. sind bei gewdhnlicher
Temp. ganz bestdndig. — Pyridiniumsalz, (C3H6N)4Mo(CN)8, auS der alkoh. Lsg.
der S. mit Pyridin. Tiefgelber Krystallbrei, gibt an der Luft sehr leicht Pyridin ab.

Um den Widerspruch zwischen Zus. der komplexen Molybdadneyanide und den
Befunden bei der Wertigkeitsbest, des Molybdadns mdglichst aufzukldren, wurden
Verss. Uber die Verwendbarkeit der Permanganatmethode zur Wertigkeitsbest, des
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Molybdéns bei Ggw. von Cyanionen ausgefuhrt. Eine verd. Lsg. von reinstem
Annnoniummolybdénat wurde mit Zn und verd. H2S04 erschopfend reduziert u. ge-
messene Mengen der tiefblauen Lsg. unter Zusatz steigender Mengen Kalium-
cyanidlsg. mit Permanganat auf Rot titriert.- Die Verss. ergaben, dal das Re-
duktionsvermdégen reduzierter Molybdénlsgg. gegen KMn04 durch Cyanionen nicht
beeinfluBt wird, wenn man mit der bei allen oxydimetrischen Methoden anzu-
wendenden Geschwindigkeit titriert. Der Endpunkt ist auBerordentlich deutlich zu
erkennen; bleiben aber die austitrierten Lsgg. einige Zeit stehen, so verschwindet
die Rotfarbung des Permanganats, und sie nehmen, trotzdem sie nur 6-wertiges
Mo enthalten sollten, wieder die Gelbfaérbung des Mo(CN)8'"-lons an. Diese wieder
gelb gefarbten Lsgg. verbrauchen weitere geringe Permanganatmengen zur Rot-
farbung und nehmen bei l&ngerem Stehen immer wieder KMnO, auf, ohne end-
gultig oxydiert zu werden. Eingehende Verss. ergaben, dal diese Erscheinung der
immer wieder eintretenden Reduktion durch die katalytische W irkung des
Tageslichtes hervorgerufen wird.

Diese Beeinflussung durch das Licht scheint dem Mo(CN)8""-lon spezifisch zu
sein; bei anderen cyandrmeren Molybdancyaniden tritt sie in wesentlich geringerem
MaRe auf. Gemischte Lsgg. von Molybdénaten und Cyaniden, die an u. fir sich
Permanganat nicht reduzieren, zeigen sie nicht, dagegen tritt sie sofort wieder auf,
wenn man einer solchen gemischten, schwach schwefelsauren Lsg. etwas Mangano-
sulfat zusetzt. Hieraus leitet sich folgende Erklarung ab: In den Lsgg., die
6-wertiges Mo, 2-wertiges Mn u. Cyanionen enthalten, bilden sich geringe Mengen
der komplexen Manganocyanidionen, [Mn(CN)(]; diese sind der Oxydation auler-
ordentlich zugénglich und vrerden in vorliegendem Fall durch das 6-wertige Mo
oxydiert, eine Rk., die durch das Tageslicht katalytisch beschleunigt wird. Das
hierbei entstehende 5-wertige Mo hat starke Neigung zur B. der komplexen Molybdén-
cyanionen, und diese féllen aus der Lsg., die noch 2-wcrtige Manganionen ent-
halt, das swl. Manganosalz (s. 0.) aus. — Die Fiunfwertigkeit des Mo in den gelben
Cyaniden wurde bestatigt durch Wertigkeitsbest, mittels ammoniakal. Silbernitrat-
Isgg. Beim bloRen Kochen scheidet sich die Silberamminverb, aus, die wegen der
groRen Bestdndigkeit des komplexen Anions nicht weiter zers. wird; durch ca. 8-
bis 10-stdg. Erhitzen des Kaliumsalzcs mit ammoniakal. Silberlsg. im Rohr auf
ca. 150° erfolgt jedoch vollstdndige Oxydation des Mo. Der Nd. enth&lt beim Er-
kalten neben metallischem Ag eine wl. Ammoniakverb, des Silbermolybdanats, die
jedoch durch Verdinnen und Erwérmen in Lsg. gebracht werden kann. — Um die
analytisch sieliergestelltc Formel der obigen Komplexverbb. mit der Valenzlehre in
Einklang zu bringen, bleibt nur Verdopplung der Formel {brig unter der An-
nahme, daB in dem Komplex IWbCIVj10'" " die beiden Molybdédnatome/untereinander
durch eine Valenz verbunden sind. Experimentell 148t sich diese Annahme nicht
beweisen, da Molekulargewichtsbestst. bei diesen sehr kompliziert dissoziierenden
Elektrolyten keine eindeutigen Resultate liefern.

Durch Zusatz von KCN zu einer durch HJ reduzierten Lsg. von Molybdéan-
trioxyd entsteht eine tiefblaue Lsg., aus der durch Alkali eine rotviolette, krystalli-
sierte Verb. ausgefallt wird (vgl. v. d.Heide, Hofmann, Ztschr. f. anorg. Ch. 12.
282; C. 96. Il. 340). Diese Verb. entsteht auch durch Behandlung des Chlorids
(NHAMoOCIs mit 4 Mol. KCN, ebenso aus der Molybddnrhodanverb. Mo(OH>2(SCN)3
(C3H3N)a; man verwendet auf 1 Mol. der Rhodanverb. 4 Mol. KCN u. versetzt die
tiefblaue, moglichst konz. Lsg. unter Wasserkithlung mit Atzkalistickchen, wobei
sich das rotviolette Salz quantitativ abscheidet. Zus. Kt[MoO01(CN)i]-8 H.,0. Die
Verb. enthdlt 4-wertiges Mo, das sich ohne weiteres durch Permanganat titrieren
1aRt. Die austitrierten Lsgg. sind, wenn auch in wesentlich geringerem MaRe als
die der gelben Salze, der Reduktion durch Lichtkatalyse unterworfen. — Analog
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dem K -Salz entstellt mit NaCN das violettrote, hygroskopischere Na-Salz,
N&i[Mo0LCN)i]-14H20. Beide Salze enthalten je 2 Mol. Konstitutionswasser, was
sich durch Trocknen im Vakuum Uber H2SO. oder im trockenen Luftstrom bei
100—110° naehweisen l4Bt. Das K-Salz behé&lt dabei seine Farbung, das Na-Salz
wird etwas blaulich; bei stdrkerer Entwdsserung durch hdheres Erhitzen nehmen
beide Salze die tiefblaue Farbe der wss. Lsg. an. Aus der Lsg. lassen sich beide
Salze durch Alkali unverdndert ausfallen, wé&hrend sich beim Einengen ohne Alkali-
zusatz blaue bis blaugrine Verbb. von wechselnder Zus. ausscheideu.

Das Anion der rotvioletten Salze ist sehr wahrscheinlich der hydroxohaltige

Komplex ; diese Auffassung wird dadurch gestltzt, daB sich das Anion

nur in sehr stark alkal. Lsg. bildet. — Dampft man die blaue Lsg. der roten Salze
unter Zusatz von Alkalieyauid ein, so erh&lt man die gelben Verbb., wie es nach
der Darstellungsweise der beiden Seihen von vornherein zu erwarten ist. Eine
.Ruckverwandlung der gelben Salze in die roten konnte nicht bewirkt werden;
weder Alkalien, noch alkal. Reduktionsmittel verursachen eine sichtbare Ver-
&nderung des sehr bestdndigen komplexen Anions dieser Salze. — Wirden die
gelben Salze der einfachen Formel entsprechend 4-wertiges Mo enthalten, so miRte
wahrscheinlich die ,Hydroxoreihe* durch Einw. von KCN, event. unter inter-
medidrer B. einer Aquoreihe, in die erste Ubergehen; bei mehrtdgigem Stehen des
roten K-Salzes mit wasserfreier, HCN im Rohr geht es zwar allméhlich mit dunkel-
gelber Farbe in Lsg., doch l&4Bt sich daraus beim Einengen unter Luftausschlu
kein gelbes Salz isolieren. (Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 166—77. 23/12. [10/11.] 1909.
Berlin N. Wissenschaftl.-Chem. Lab.) Hohn.

Paul Fiebig, Untersuchungen iber den langwelligen Teil des Titanspektrums.
Mit den rotempfindlichen Platten von W ratten u. W ainwright wurde der lang-
wellige Teil des Titanspektrums sorgféltig aufgenommen. Als Lichtquelle diente
ein Kohlebogen, in dessen untere Kohle bei den endgultigen Verss. Titanmetall
eingefuhrt wurde; zur Dispersion diente ein groBes RowLANDsclies Konkavgitter.
Das Titanspektrum besteht aus Linien und Banden, letztere laufen sadmtlich nach
Rot hin aus. Die Resultate werden in ausfiihrlichen Tabellen mitgeteilt. Die Zu-
ordnung einzelner nicht sehr starker Linien zum Linien- oder Bandenspektrum
machte Schwierigkeiten. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo-
chemie 8. 73—101. Januar. Bonn. Physik. Inst. d. Univ.) Sacktjr.

Organische Chemie.

K. Elbs, Elektrochemie organischer Stoffe. Ubersieht Gber die Forschungs-
ergebnisse vom Mai 1907 bis Ende Sept. 1909. (Ztschr. f. Elektrochem. 16.135—64.
15/2. GieBen.) Sackur.

B. W dser, Uber die elektrochemische Darstellung des Chloroforms. Die direkte,
rein chemische oder elektrochemische Substitution der Wasserstoffatome des Athyl-
alkohols durch CI fihrt nur zum Chloral, das erst durch Alkalien oder Erdalkalien
in Chloroform (iibergefiihrt werden muR; ein UberschuR von Alkalien veranlaBt
aber in der Wéarme, namentlich bei Ggw. von A., weitere Zers, in Alkaliformiat.

Vf. hat zundchst Verss. mit CaO unter Anwendung eines Diaphragmas angestellt.
Die Kathodenflissigkeit in der Tonzelle bestand aus konz. HCI (D. 1,19), die
Anodenflissigkeit aus einer wss., mit A. versetzten Lsg. von krystallisiertem CaCL,
unter Zusatz von CaO. Die Ausbeute an ChIf. war héher als beim Arbeiten ohne
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Diaphragma, doch wurden die Poren der Tonzelle durch den suspendierten Kalk
bald verstopft. Bessere Ausbeuten erhdlt man bei Anwendung des viel leichter 1
Bariumhydroxyds. Beschreibung und Abbildung der Apparatur s. Original. Als
Kathodenflussigkeit diente wieder konz. IICI (30 ccm), als Anodenflussigkeit 80 g
krystallisiertes Ba(OITl_, -f- 8ILO in 300 ccm W. von 50 g, lg BaCl2 -j- 2H4&O,
dazu allm&hlich 30 ccm A. Stromstdrke 2 Amp., Badspannung 8 Volt, zugeflhrte
Strommenge 6,3 Amp.-K., Badtemp. anfangs 50°; nach ~2 Stde. wurde langsam A.
zugesetzt und die Temp. allméhlich bis 70° gesteigert. Erst gfegen Ende des Vers.
wurde die Hauptmenge des A. zugegeben, der schlieBlich mit dem gebildeten Chlf.
zusammen abdestilliert wurde. Anfangs war auch hier die Ausbeute schlecht; e3
trat viel Aldehyd auf. Erst als fir die zeitweise Erneuerung der Kathodenlauge
gesorgt wurde, bessert sich die Ausbeute. — Der EinfluB der Stromdichte ist nicht
groB; am besten wdahlt man DA zu 4 Amp./IOO gcm, T>K zu 10 Amp./IOO gqcm. Die

Ausbeute ist wesentlich abhéngig von der Reinheit des angewandten Ba(Oll)2; be-
sonders muB der Elektrolyt mdglichst frei von BaC09 sein. (Chem.-Ztg. 34. 141
bis 142. 12/2. Berlin. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Hohn.

Wojciech Swietoslawski, Thermochemische Untersuchungen organischer Ver-
bindungen. In Fortsetzung seiner friheren Unterss. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 40. 1257. 1692; 41. 387. 587. 839. 920; C. 1909. L 498. 979. 1078; Il. 679.
1304. 2143. 2144. 2145) unterwirft Vf. die Bildungswérmen organischer Schwefel-
und Halogenverbb. einer algebraischen Analyse zwecks Feststellung der thermo-
chemischen Charakteristiken der Atombindungen (C—S), (H—S), (C—Cl), (C—Br)
und (C—J).

IV. Schwefelhaltige Verbb. Die Analyse der von Thomsen bestimmten
Bildungswéarmen der Alkylsulfide und Mercaptane ergab folgendes: die Bildungs-
wérme der Atombindung (C—S) in organischen Sulfiden ist im allgemeinen kleiner
als in Schwefelkohlenstoff; sie wdachst mit steigendem Mol.-Gew. der betreffenden
Verbb., bekundigt also einen ungesdéttigten Charakter. Ebenso ist auch die Bil-
dungswérme der Bindung (I1—S) in Mercaptanen kleiner als in Schwefelwasserstoff’,
und ndhert sich dieser letzteren mit steigendem Mol.-Gew. der betreffenden Verbb.
Die Bildungswérmen der Bindung (C—S) in organischen Sulfiden sind stets groRer
als in den entsprechenden Mercaptanen. In thermochemischer Beziehung ist also
der Ubergang von Mercaptanen zu den Sulfiden mit demjenigen der Alkohole zu
den Athern vollkommen vergleichbar.

V. Halogenverbb. Obwohl die vorhandenen thermochemischen Daten lber
die Bildungswarmen organischer Halogenverbb. nicbt besonders zahlreich u. auch
nicht ganz sicher sind, so lieR sich dennoch feststellen, daR die Bildungswérmen
der Bindungen (C—CI), (C—Br) u. (C—J) mit steigendem Mol.-Gew. der betreffenden
Verbb. regelmaRig zunehmen, also die Atombindungen selber vom ungeséttigten
Charakter sind. Der Grad der Verdnderlichkeit der Bildungswarmen der Halogen-
kohlenstoffbindungen ist aber im allgemeinen unbedeutend und kann mit der Ver-
anderlichkeit der Bildungswarmen anderer ungesattigter Atombindungen, wie (C—C),
(C* C), (C—0), (C—0—C), (N—N), (N—N), (C—N) und (C=N) nicht verglichen
werden.

VI. Umstellungen der Elemente. Vf. stellt weiter die von ihm analytisch
ermittelten thermochemischen Charakteristiken der einzelnen Atombindungen in organ.
Verbb. zusammen. Bedeuten: (C—Il) — x, (C—C)= vy, (C—0) = 1z, (C—N) = B,
(C-S) = s, (C—Cl) =*gn (C—Br) = qt, (C—J) = % (H—H) = h, (H-O) = u,
(H—N) = B, (H—S) = 2/, (H—Cl) = ¢, (H—Br) = b, (H=J) = i, (0—0) = a,
(N—N) = n, (5—0) = X die Bildungswéarmen der einzelnen Atombindungen, dann
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lauten die diese Bindungen charakterisierenden thermochemischen Gleichungen
(thermochemische Charakteristiken) folgendermafen:

bestimmt aus der Ver-

Nr. Bindung Thermochemische Charakteristik brennungswiirme von
1) (C-H) x-(-&—z—u = —47,7 Cal. Clia
() (G-c) y-f-§—2z = —526 CaH,,
3 (H-H) h-X-00—2u = —581 Ha
(4 (C-N) B —z-fVs(@®—n) — —300 , C,H,NHa
5) (N-H) a—«-f- /(75— n) — —251 ,, nii3
6) (C-S) ii-j-To—z—A-}-Va(b6—2A) = —662 ,, CS,
(7 (H-S) i]-j-6j —u— A+VaC® — 2A) — —63,2 ,, H28
3 (c-Cl) io4+w—c—z = =50 , 1
9 (C—Br) —Cc—z = —80 , > Mittelwerte
(10) (C-J) ii+ M—cC— 2 = —80 ., 1

Durch Kombination obiger zehn Gleichungen miteinander erh&lt man weitere
Ausdricke fur alle moglichen Umstellungen der Elemente C, 0, N, H, S, Cl, Br
und J, die einmal mit Kohlenstoff, ein andermal mit Wasserstoff verbunden sind.
Von diesen Umstellungen verdienen folgende drei besonders erwé&hnt zu werden:

C—N cl-C C-N~ Cc-C C—Cl x* C-C
H—CI N—HN—C N—H H—C /<A CI—H

da sie ohne Warmeeffekt stattfinden. Weiter folgt aus diesen Umstellungen, dal
die Bildungswéarme der (C—H)-Bindung merklich groRer als die Bildungswéarme
der (H—H)-Bindung ist, u. dal somit die Spaltungswé&rme der W asserstoff-
molekel sehr gering sein muR.

VII. Ungesdttigte Atombindungen. Friher hatte Vf. gezeigt, daB
thermochemischen Charakteristiken der ungesdttigten Atombindungen als Unter-
schiede zwischen den GroBen der Spaltungswérme der gesdttigten Atombindung
und derjenigen der ungesattigten aufzufassen sind. Weiter zeigte er, daB die
Bildungswérmen ungesattigter Atombindungen durch die innere Struktur der
Molekeln beeinfluBt werden und durch Molekularvergroferung vergroRert werden.
Nun versucht er, die niedere Grenze der Bildungswérmen einiger Atombindungen
ndherungsweise ahzuschdtzen. Es soll die Bildungswarme der gesdttigten Bindung
(C—C) groRer als 18 Cal., diejenige der Bindung (C—H) ebenfalls groRer als 18 Cal.
und der Bindung (H—H) gréBer als 3 Cal. sein. Die Bildungswérme aller mdg-
lichen (C—O0)-Bindungen ist stets geringer als diejenige der (C—0)-Bindung im
Kohlendioxyd. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 941—72. 17/1. 1910.
[13/12.* 1909.] Kiew. Polytechnikum.) V. Zawidzki.

Ludwig Hamberg, Notiz iber die Umlagerung eines inneren Konipleccsalzes durch
Belichtung. Von dem Platoathylthioglyholat, Pt(C02¢CH2m6+C.Ji6a  J1JI120 (Di-
athylthioglykolatoplatina; vergl. Ztschr. f. anorg. Ch. 50. 440; C. 1906. Il. 1402)
existiert eine isomere Verb., welche auf einem im Gebiet der komplexen Metall-
verbb. ungewdhnlichen Wege gewonnen werden kann, ndmlich durch Bestrahlung
der Wasserlsg. der direkt gebildeten Form mit ultraviolettem Licht. Der Vf. be-
zeichnet sie vorladufig als Photoform. Die wasserfreie Verb. Pt*CeHHO0 4Sa kry-
stallisiert aus der Lsg. der krystallwasserhaltigen Verb. in sd. absol. A. in haar-
feinen Nadeln oder dunnen Prismen aus, die farblos erscheinen, wéhrend die
groReren Krystalle der wasserhaltigen Verb., sowie die Lsgg. einen deutlichen Stich
ins Griine zeigen. Die Verb. neigt auch in wss. Lsg. zur B. von Doppelmolekiilen,
wenn auch weniger als in Eg. Die etwas Uberséttigte wss. Lsg. wird im Sonnen-

die
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licht intensiver gefarbt und scheidet allmdahlich (schneller bei Bestrahlung mit der
Uviollampe) kleine, kanariengelbe Nadeln oder Prismen von der gleichen Zus. aus,
die bei 204—205° unter Zers, schmelzen, beim Kochen mit W. (schneller bei Zusatz
von wenig Alkali) die urspringliche Form zurickbilden (kleinere Mengen lassen
sich bei schnellem Abkihlen aus W. umkrystallisieren); die bei 25° geséattigte Lsg.
ist 0,001 10 molar; die Verb. ist auch swl. in k. Eg. und anderen L&sungsmitteln;
bei anhaltendem Kochen mit Eg. findet Umlagerung statt. Nach WERNER kdnnte
eine lsomerie im Sinne der Formeln 1. und Il. in Frage kommen. Diese Um-

l. > P t<
O+*CO*CH2mS «CHS

lagerung erinnert an die Umlagerungen stereoisomerer Athylenverbb. durch ultra-
violettes Licht und ist ein neuer Beleg fir die Analogie der stercoisomcren Platin-
und Athylenverbb. nach Werner. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 43. 580—84. 26/2.
[14/2.] Chem. Inst. Univ. Lund.) Bloch.

Bror Holmberg, Uber den amphoteren Charakter der Kakodylsdure. Die
Unters, mittels der Diazoessigestermethode von Brkdig und Fraenkel (Ztschr. f.
physik. Ch. 60. 202; C. 1907. Il. 1088) ergab, daB die Kakodylsdure amphoter ist,
und daR ihre Dissoziationskonstanten sind &*=me ca. 5,6-10~13 u. k. = ca. 7,5-10-7.
(Ztschr. f. physik. Ch. 70. . ARRHENius-Festband 153—57. Februar 1910. [Februar
1909.] Lund. Univ.-Lab.) Leimbach.

M artin Onslow Fodrster und Robert Muller, Die Triazogruppe. Teil XI.
Substituierte Triazomalon- und PhenyltriazoeSsigséauren. (Teil X: S. 657.) Nachdem
im Laufe der friheren Unterss. erkannt worden war, da die Bestdndigkeit einer
Triazoverb. mit der Ns-Gruppe an einem aliphatischen C gegen konz. Alkali
im wesentlichen bestimmt ist durch die Natur von Substituenten, die am gleichen
C stehen, und durch etwa noch an diesem C stehenden Wasserstoff — typische
Beispiele sind hierfur das alkaliempfindliche Triazoaceton, die recht bestédndige
Triazoessigsaure und die vollkommen bestdndige «-Triazoisobuttersdure —, wurde
nun zur Erweiterung der diesbezlglichen Erfahrung eine Reihe von Triazoverbb.
dargestellt, die als Substitutionsprodd. des Triazoessigesters angesehen werden
kénnen. Hierbei ergab sich nun, daR die Einfihrung eines zweiten Carlpoxathyls
das Gleichgewicht in der Molekel so sehr stdrt, dal Triazomalonester nicht existenz-
fahig ist, sondern im Moment der B. aus Natriumazid und Monoelilormalonester
sofort vollkommen zerféllt. Durch Ersetzung des noch vorhandenen Wasserstoffs
durch Alkyl, Phenyl oder eine zweite Triazogruppe kann aber der Ester so stabil
gemacht werden, daB nun auch die Hydrolyse zu den entsprechenden Malonsduren
moglich wird. Diese zeigen aber einen sehr verschiedenen Grad von Bestdndig-
keit gegen Alkali, der durch die Neigung der Malonsdure zur Abspaltung von CO.,
bestimmtist. So geht Phenyltriazomalonsdure viel leichter inBenzoylameisensédure tber
als Athyltriazomalonsdure in Propionylameisensdure. Einen dhnlichen, die Reaktions-
fahigkeit erhdhenden EinfluR des Phenyls 4Rt auch die Phenyltriazoessigsdure
erkennen. Bistriazomalonsdure ist nur in wss. Lsg. bestdndig; sie spaltet leicht
C02 und HNa ab, wobei anscheinend Triazoglykolsiiure als Zwischenprod. auftritt,
die dann weiter in N2, NH3 und Oxalsdure zerféllt. Bei der Zers, der Bistriazo-
malonsdure entsteht etwas Blausdure, was allen Bistriazoverbb. mit zwei N3-Gruppen
an einem C eigentumlich zu sein scheint.

Experimentelles. Bei 4rstdg. Kochen von Chlormalonsiiuredthylester mit
Natriumazid in wss.-alkoh. Lsg. entsteht unter lebhafter N-, NH3- und HN.,-Entw.
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Verb. (CeHuO&N2x, farblose Nadeln aus Essigester, die bei ca. 220° rot werden
und sieb bei ca. 240° zers., swl. in W., A., Cblf., Essigester, 1 in wss. Na2C03;
FeC.I3 farbt die sehr verd. alkoh. Lsg. intensiv violett. — Methyltriazomalonsaure,
C4li304N3 = CH3+CN3(C02H)2, aus 5 g Methyltriazomalonsdureédthylester beim
Schitteln mit 5 g KOH in 5 ccm W. und Ansduern der entstandenen Lsg. mit
50%ig. 112SO.,, Prismen aus Essigester durch Bzl. abgeschieden, F. 87,5°, hygro-
skopisch, 1L in Essigester, wl. in Bzl., uni. in PAe.; SnCl2 und HCI entwickeln
sofort N. — MetTiyltriazomalonsaiircathylester, C8H,304N3 = CH3-CN3-(C02C2H5)2
aus 50 g Methylbrommalonester in 30 ccm A. bei 10-stdg. Kochen mit 22 g Natrium-
azid in 30 ccm W., farblose Fl., Kp.do 69°, D.Ict6 1,11695, riecht dhnlich wie Acet-
essigester; die eingeatmeten Dampfe wirken blutdrucksteigernd; beim Erhitzen mit
konz. 112504 oder mit SnCI2 und HCI wird % des N frei. — Mctliyltriazomalon-
amid, C4l-1j02N6 == CH3-CN3(CO-NH2?2 aus 5 g Methyltriazomalonester bei 2-stdg.
Schitteln mit 15 ccm konz. wss. NH3, Nadeln aus Bzl., F. 137,5°, 1L in w. W., A,,
PAe., uni. in k. Bzl.; SnCl2 in HCI entwickelt sofort, konz. H2S04 erst bei 125° N.
— Athyltriazomalons&ure, C5H704N3 = C2H3-CN3(C02H)2 analog der Methylverb,
dargestellt, rhombische Prismen aus Bzl., F. 105—107° (Zers.), hygroskopisch,
empfindlich gegen konz. 112504 und SnCl2 in HCIl. — Athyltriazomalonsaureéthyl-
ester, C3H160 4N3 = C2H3-CN3C02C2Hj)2, aus 42 g Athylorommalonester und 15 g
NaN3 in 45 ccm 50%ig. A. bei S-stdg. Kochen, farbloses OI, Kp.0J 83,5°, D.Il10
1,1161; recht bestdndig gegen konz. H2S04; entwickelt mit SnCl2 in HCI sofort N;
wird durch 2 Mol. konz. KOH zur S. verseift, durch Uberschissiges konz. KOH
unter N- und NH3-Entw. in Propionylameisensaure verwandelt. — AthyUriasomalon-
amid, C3HeOsN6 = C2H6-CN3(CO*NH22, aus dem Athylester beim Schiitteln mit
konz. wss. NH3, rnombische Tafeln aus Bzl., F. 167°; konz. H2S04 zers. erst bei 125°.

Phenyltriazomalonsdaure, CH704N3 = CeH5°CN3(C02H)2, aus rohem Phenyl-
triazomalonester bei 3-stdg. Schitteln mit 2 Mol. KOH in 20%ig. wss. Lsg., weille
Nadeln aus Bzl., F. 99° (ohne Zers.); wird durch konz. H2S04 und SnCI2 in HCI
stirmisch zers.; Uberschiissiges KOH erzeugt Benzoylameisensédure. — Phenyltriazo-
malonséureathylcster, CeH5-CN3(C02C2H5)2, aus 18,5 g Phenylbrommalonsdureathyl-
ester, Kp.04 141—142° (aus Phenylmalonester, Kp.04 127—129°, und Brom bei 140
bis 150° unter gewdhnlichem Druck im hellen Tageslicht), und 6 g NaN3in verd. A.
bei dreiwdchentlichem Stehen im Dunkeln; schweres Ol, konnte nicht destilliert

werden; wird durch konz. H2S04 und SnCIl2 in HCI zers. — Phenyltriazomalonamid,
CH90O2N, = CHBmCN3CO-+NIL),, aus Phenyltriazomalonester beim Schitteln mit
konz. wss. NHS weile Blattchen aus W., F. 189° wl. in Aceton, Essigester, A,
swl. in sd. Bzl.,, uni. in PAe. — Bistriazomalonsdureéathylester, C7H1004NO =

(N3)2C(C02G2H5)2, aus 20 g Dichlormalonsaureétliylester, Kp. 231—234°, in 20 ccm A.,
und 14 g NaN3 in 40 ccm W. bei vierwoclientliehem Stehen im Dunkeln, Ol,
Kp.og 115—115,5°, D.2x0 1,2136, explodiert bei 180° spaltet bei Einw. von konz.
H2504 oder SnCl2 in HCI zwei Drittel des N als solchen ab. Die freie S. kann
nicht erhalten werden, da in Ggw. von Alkali HN3 abgespalten wird; anscheinend
entsteht hierbei Triazoglykolsdure, C2H303N3 — N3-CH(OH)-C02H, deren Ba-Salz,
Ba(C2H203N332, durch konz. H2S04 lebhaft zers. wird; Triazoglykolsdure wandelt
sich langsam in Oxalsdure um. — Bistriazomalonamid, C3H402N8= (N3)2C(CO*NH2?2
aus Bistriazomalonester bei 1-stdg. Schitteln mit konz. wss. NHS farblose Prismen
aus W., F. 162° (lebhafte Zers.), 11 in h. Aceton, Essigester, wl. in k. A., swl. in
sd. W., sd. Bzl.,, sd. Chlf.; konz. 112504 und SnCI2 in HCI entwickelt lebhaft N;
wird durch 40% wss. KOH unter B. von N, NH3, HCN und HN3 zers.
Plwnyltriazoessigsdure, C8H702N3 = C,H5<CH(N,)mC02H, aus 5 g phenylchlor-
essigsaurem Natrium in 30 ccm W. und 2,5 g NaN3 in 20 ccm W. bei 2-tdgigem
Stehen im Dunkeln, farblose, rhombische Tafeln aus Bzl.,, F. 98,5° wird durch
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wss. KOH, konz. H2S04 oder SnCl2 und HCI sofort zers. — PhenyUriazoessigsaure-
athylester, C10H,,O2N3 = C8H6°CH(N3)-C02C2Hs, aus 80 g Phenylchloressigester,
Kp.7 135° und 40 g NaN3, in verd. A. gel., bei zweimonatlichem Stehen im
Dunkeln, farblose FI., Kp.am 93°, D.2Q) 1,1434, wird durch 112504 heftig zers. —
Phenyliminoessigsaures Kalium, K"C8H002N, aus 10 g Phenyltriazoessigester in
40 cem A. beim Eintropfeln von Uberschussigem 40%ig. KOH, farblose, perlmutter-
glénzende Tafeln aus w. W.; verwandelt sich an der Luft schnell in das Salz der
Bemoylameisensdure. — Phcnyliminoacetamid, C8H80N2 =3 CeH5¢C(: NH)*CONII2
aus Phenyltriazoessigester beim Einleiten von NH3 in die alkoli. Lsg., monokline
Tafeln aus Bzl., F. 144° 11 in A., Bzl.; verwandelt sich an der Luft in Benzoyl-
ameisensaureamid, F. 90°. — Triazoacetophenon (Phenacylazoimid), C8H,ON3 =
NsmCIL «CO «COIT4, aus 20 g Bromacetophenon und 7 g NaN3in verd. A. bei 16-stdg.
Stehen im Eisschrank, farblose Tafeln aus A. durch PAe. abgeschieden, F. 17°,
wenig bestédndig; wird durch Alkali zu N, NHSund Benzoeséure zers.; konz. H2S04
zers. unter Explosion; 25°/0ig. H2S04 oder SnCl2 + HCI entwickelt 2s des N als

solchen. — Semicarbazon, CailloONO, aus Triazoacetophenon in A. und Semicarbazid-
acetat in W., farblose Nadeln aus verd. A., F. 127,5—128,5°; wird durch konz.
JLSO04 energisch zers. — Bromphenylhydrazon, C14H12N5Br, gelbe Nadeln aus

verd. A., F. 1145°. — Triazoacetophenonoxim, CaH80N4 = N3-CH2-C(:NOH)'C0H®6,
aus Triazoacetophenon und NH2-OH in verd. A., gelbliches Ol. (Journ. Chem.
Soc. London 97. 120—42. Februar. London. South Kensington. Royal College of
Science.) Franz.

Henry Rondel Le Sueur und Paul Haas, Bildung hcterocydischer Ver-
bindungen. Teil Il. jEinwirkung von Basen auf die a,u'-Dibromderivate einiger
Bicarbonsduren. In Teil I. (Journ. Chem. Soc. London 95. 276; C. 1909. |. 1484)
war gezeigt worden, dal R,d-Dibromadipinsédureester durch Dialkylanilin unter Ab-
spaltung von Alkylbromid in I-Phenylpyrrolidin-2,5-dicarbonséureester (1.) verwandelt
werden. Dasselbe Resultat wird auch durch Erhitzen mit Anilin erzielt. Diese
groBe Neigung zur B. 5-gliedriger Ringe zeigt sich auch bei der Einw. des alkoli.
KOH auf «jcf-Dibromadipinsénre, die zur cis-Tetraliydrofuran-2,5-dicarbonsaure (I1.)
fuhrt, wobei nur eine kleine Menge Muconsdure als Nebenprod. entsteht. Dio von
Rote (Liebigs Ann. 256. 1) aufgestellte Konstitution der Muconséure, COjH-CH:
ClleCIl:CH<CQfH, der sie aus /?,y-Dibromadipinsdure gewann, wird durch die
neue B. bestdtigt. Mit «,/?-Dibrombernsteinsédureéthylester reagiert Anilin normal
unter B. von B,(5-Dianilinobemsteinsaureester, was schon Gorodetzky und Hell
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1796) festgestellt haben; ein von diesen nicht identi-
fiziertes Nebenprod. dieser Rk. wurde als Anilinomaleinsdureanil (I11.) erkannt.
Dagegen erzeugt Monodthylanilin aus «,/?-Dibrombernsteins;iureester Brommalein-
saureester; Anilin u. «//-Dibromsebacinsdureester geben «,iT-Dianilinosebacinsdure-
ester. — Fir die beiden von Lean (Journ. Chem. Soc. London 77. 110; C. 1900.
I. 507) dargestellten cis-trans-isomeren Tetrahydrofuran-2,5-dicarbonsdauren (H.)
konnte ein Konstitutionsbeweis erbracht werden. Denn da die der meso-«<5-Di-

l. . IH.
. CH(C02C2H6).CH2 CH(CO2H).CH2 C,H5*NH+C— CO
0 5° < CH(C02C2HY.6h2 CH(CO2H)*¢ Hj ¢He+CO 0s
V. V. V1. VIL.
7 7 7 CH CH 7 | CH-CO | OC-CH.O
H02C-C-CH2.CH2.C.COH C < ~* _j>C O [CH2Z2 O | [CHZj

Br or coH O COH----}F-¢11-CO— 1 O-CH- CO
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oxyadipinsdure (Journ. Clieni. Soc. London 93. 716; C. 1908.1. 2021) entsprechende
meso-B,r)'-Dibromadipinsiiure (1V.) bei Einw. von alkoh. KOH die Tetrahydrofuran-
dicarbonsdure vom F. 124—125° liefert, die auch bei der Druckerhitzung der meso-
B,r)'-Dioxyadipinsiiure mit W. entsteht und durch Acetylclilorid in ein Anhydrid
(VI.) verwandelt wird, so muB diese die cis-Saure (V.) sein. Das Anhydrid (VI.)
ist dem Dilacton der racem. (;A'-Dioxyadipinsaure (VIl.) (L c.) isomer. Die trans-
Tetraliydrofurandiearbonsédure konnte aus der rac. B,d-Dibromadipinsdure nicht
krystallisierterhalten werden.

Experimentelles. Muconsdureathylester, C40H,404, entsteht neben 1-Phcnyl-
pyrrolidin-2,5-dicarbonséureéathylester bei 3-stdg. Erhitzen von «,d-Dibromadipin-
sauredthylester mit Didthylanilin auf 190°, Krystalle aus PAe., F. 63—64°, Kp.20

165—185°. — I-Phenylpyrrolidin-2,5-dicarbonsduremetlujlestcr, aus 18 g «,d'-Dibrom-
adipinsduremetliylester und 18 g Anilin bei 40-stdg. Erhitzen auf 100°, Nadeln aus
PAe., F. 88° Kp.s 225—230°. — Monobrommalcinsaureathylester, CsHu 04Br —

C2IB2C-CBr : GELC02CH5, aus «,/5-Dibrombernsteinsduredthylester bei 35-stdg.
Erhitzen mit 2 Mol. Monoéthylanilin auf 100°, OI, Kp.2 148—149°. — Neben a,R-
Dianilobernsteihsaureathylestcr, Nadeln aus A., F. 149° entsteht aus ii,"S-Dibrom-
bemsteinsdureiithylester bei 2-stdg. Erhitzen mit 5 Mol. Anilin Anilinomaleinsédure-
anil, CioH1202N2 (I111.), gelbe Nadeln aus einem Gemisch von Chlf. und PAe.,
F. 230° uni. in A., PAe., A., wl in sd. Chif., Aceton (vgl. Bisciioff, W alden,
Liebigs Ann. 279. 139). — a,i%JDianilinosebacinsaureathylester, C20H3004N2 ==
C2H502C « CH(NII » CeHE) «[CI1210¢ CH(NH * CeH6) « C02C2H5, aus R,d-Dibromsebacin-
séuredthylester bei 11-stdg. Erhitzen mit 4 Mol. Anilin auf 100°, Ivrystalle aus A.,
F. 119,5—120,5°, uni. in W., wl. in A, A., PAe., 1L in ChIf, Bzl., Aceton; nebenbei
scheint eine stereoisomere Verb., C26H3004N3, Krystalle aus A., F. 94—100° zu
entstehen. — cc,i)-JDianilinosebacinsaure, C2H204N2 aus 33 g «,d'-Dianilinosebacin-
sauredthylester bei 5-stdg. Kochen mit 20 g KOH in verd. A. und Eintrdgen der
konz. Lsg. in einer sd. Lsg. von 25 ccm Itonz. H2S04 in 125 ccm W ., Aggregate
von Nadeln aus Amylalkohol, F. 210—213° (unter Gasentw.), uni. in W., A., A,
Chlf.,, PAe., Bzl., Essigester, wl. in sd. Amylalkohol. Ag2C2H260 4N2, weiller, wenig
bestandiger Nd. — a,i)'-Dianilinosebacinstiuremdhylester, C24H3204N2, aus «,r)-1)i-
bromsebaeinsduremethylcster beim Erhitzen mit Anilin, Nadeln aus A., F..133 bis
136°, uni. in W., A., PAe., wl. in A., 1L in Bzl., Chif.

Beim Eintrdgen einer h. Lsg. von 7,5 g meso-B,<?-Dibromadipinséure in 15 ccm
A. in die sd. Lsg. von 10,59 KOH in 60 ccm und 74-stdg. Kochen der Mischung
entstehen Mueonsdure u. cis-Tetrahydrofurandicarbonsdure, deren K-Salze beim Ab-
kihlen zum groBen Teil sich abscheiden; zers. man diese mit konz. HCI, so scheidet
sich Mueonsdure, CeH004, zers. sich bei 272°, ab; ihrer Mutterlauge entzieht A.
eis-Tetrahydrofuran-2,6-dicarbonsdure, CeH805 (V.), die auch aus meso-a,J-Dioxy-
adipinsdure bei 3-stdg. Erhitzen mit W. auf 200° entsteht; Warzen aus einem Ge-
misch von Essigester und PAe., F. 124—125°, verharzt wenig oberhalb F.; (NH4)2-
CmHo06, Prismen aus W. durch A. + A. abgeschieden, 11 in W., wl. in A., uni.
in A. — cis-Tetrahydrofuran-2,5-dicarbonséureanhydrid, CeH804 (V1.), aus der freien
S. beim 16-stdg. Kochen mit Acetylehlorid, Nadeln aus Chlf. und PAe., F. 128 bis
129°, sublimiert sehr leicht, 11 in Essigester, ChlIf., A., uni. in PAe.; I8st sich
langsam in W. unter Kickbildung der S. — cis-Tetra]iydrofuran-2,5-dicarbonséure-
dianilid, C18H1803N2, beim 7-stdg. Kochen der S. mit viel Anilin, Tafeln aus A,
F. 208—209° (Zers.), 1L in Aceton, Chlf., wl. in h. Bzl., k. A., uni. in W. (Joum.
Chem. Soc. London 97. 173—85. Febr. London. St. Thomas’ Hospital. Chem. Lab.)

Franz.

Percy Faraday Frankland und Douglas Frank Twiss, Der Einflul ver-

schiedener Substitumten auf die optische Aktivitat des Tariramids. Teil I1l1. Halogen-



substituierte Anilicle. (Teil 0.: Journ. Chem. Soc. London 89. 1852; C. 1907. I.
711.) Die Dichlor- und -bromanilide der Weinsdure folgen der allgemeinen Regel,
dal die Drehung der m-Verb. zwischen denen der beiden Isomeren liegt. Ein Ver-
gleich mit den Toluiden 14Rt aber erkennen, daB der EinfluB verschiedener Sub-
stituenten in gleicher Stellung auf das Drehungsvermdgen nicht allein von der M.
des Substituenten abhdngt, sondern auch von der chemischen Natur desselben, die
sich vielleicht in einer Verédnderung der Asymmetrie der Molekel durch verschieden
starke, intramolekulare Anziehungskrafte duBert. Dasselbe gilt auch fir die sehr
verschiedenen Differenzen zwischen den Drehungswerten der Stellungsisomeren. —
Experimentelles. Weinsduredi-p-bromanilid, C1G41404N2Br2, aus berechneten
Mengen Weinsdure und p-Bromanilin bei 150—160° in 15 Stdn. oder aus Wein-
sauremcthylester und p-Bromanilin bei 130—140° in 10 Stdn., Tafeln aus einem
Gemisch von A. und Pyridin, F. 264° (Zers.), uni. in W., wl. in den meisten Fll.,
1 in Pyridin, [R]D0 = -(-193,4° (p = 4,902 in Pyridin). — Weinsduredi-m-brom-
anilid, C10H1404NaBra, aus Weinsaure und m-Bromanilin bei 150—160° oder aus
Weinsduremethylester und der Base bei 130—140° in 10 Stdn., Tafeln aus A.,
F. 220° (Zers.), [a]DD — -(-189,4° (p = 4,817 in Pyridin). — Weinsauredi-o-brom-
anilid, C,,,HI404N.2Br2, aus Weinsdure und o-Bromanilin bei 150—160° in 20 Stdn.,
rechtwinklige Nadeln aus verd. A., F. 193° sll. in Pyridin, h. A., wl. in k. W.,
[«]DD= —243,1° (p = 4,572 in Pyridin). — Weinsaurcdi-p-cluoranilid, C16H 140 4N2C12,
analog der Bromverb, dargestellt, Nadeln aus einem Gemisch von Pyridin und A,
F. 276° (Zers.), [«]D20D — -(-227,1° (p — 4,005 in Pyridin). — Weinsauredi-m-chlor-
anilid, CIGH1104N.2C12, aus Weinsdure oder ihrem Methylester beim Erhitzen mit
m-Chloranilin, Nadeln aus verd. A., F. 212° (Zers.), [«],2° = -(-223,4° (p = 4,960
in Pyridin). — Weins&uredi-o-chloranilid, C10H1404N2CI2, aus Weinsdure u. o-Chlor-
anilin bei 20-stdg. Erhitzen, Tafeln aus verd. A., F. 185°, wl. in h. W., sll. in Pyridin,
h. A., [BIDOD — -(-192,2° (p = 4,881 in Pyridin). (Journ. Chem. Soc. London 97.
154—160. Februar. Birmingham. Univ.) Franz.

Carl Neuberg, Verhalten von racemischer Asparaginsdure bei der Faulnis.
(Vgl. Biochem. Ztschr. 18. 435; C. 1909. Il. 512)) Die Umwandlungsprodd. der
inaktiven Asparaginsdure bei der F&ulnis sind die gleichen wie bei der 1-Asparagin-
saure: Propionsdure, Ameisensdure, Bernsteinsdure. Es war kein asymmetrischer
Begriff festzustellen. (Archivio di Fisiologia 7. 87—90. Berlin. Chem. Abt. des
Patholog. Inst, der Univ. Sep. v. Vf) Rona.

G. Fouquet, Spontane Krystallisation des Zuckers. Kuhlt man bei 102° ge-
sattigte, 82—83°/0ig. wss. Zuckerlsgg. auf Tempp. zwischen 60 und 10° ab und
14Rt sie dann bei 60° stehen, so erfolgt in der Ruhe in keinem Falle eine Kry-
stallisation. Wahrscheinlich ist die Schnelligkeit der spontanen B. von Krystall-
keimen auch bei 10° eine sehr geringe. Die Krystallisation tritt dagegen in be-
wegten Lsgg. regelmaBig ein. Vf. verwandte zu seinen Verss. Reagensgldser, in
denen sich eine Messingdrahtspirale befand, welche sich drehen lieB und dabei die
Glaswandungen rieb. Die mit einer gesdttigten, reinen Zuckerlsg. gefullte Rohre
wurde 30 Min. in einem Glycerinbade ber den Sattigungspunkt erhitzt und darauf
unter stdndigem Drehen der Spirale in einem Wasserbade mit diesem zusammen
erkalten gelassen. Der Augenblick, wo die spontane Krystallisation einsetzt, ist gut
zu beobachten. Die Krystallisationstemp. scheint fir eine gegebene Konzentration
eine ganz bestimmte zu sein. Aus den erhaltenen Resultaten ergibt sich, daB die
Uberldslichkeitskurve (Miers) der Loslichkeitskurve deutlich parallel u. der Zucker-
UberschuB im Augenblick der Krystallisation nahezu konstant ist. Bei einem Zu-
satz von Verunreinigungen scheint die Uberléslichkeitskurve, wie aus noch nicht
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abgeschlossenen Verss. liervorgeht, den gleichen Verlauf zu nehmen. (C. r. d. I’Acad.
des seiences 150. 280—82. [31/1.*].) DuSterbehn.

Emil Votocek, Uber die Konfiguration der Jthodcose. Die Mitteilung von
Tollens und Rorive (Bei*. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2009; C. 1909. Il. 591; vgl.
Mayer, Tollens, Ber. Dtscli. Chem. Ges. 40. 2434; C. 1907. Il. 301) Uber die
Konfiguration der Fucose und Rhodeose veranlassen den Vf., darauf hinzuweisen,
daB er in friheren Publikationen (verdffentlicht in der Ztschr. f. Zuckerind. Bohmen)
die Konfiguration des letzteren Zuckers festgestellt hat. Rhodeonsiiure gibt bei der
Oxydation die 1-Trioxyglutarsdure, die mit der aus Arabinose und Rliamnose ent-
stehender S. identisch ist. Rhodeose muf3 daher die Gruppierung I. oder Il. be-
sitzen. Der Rhodeit von Voxocek und Bullr (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 30.
333; C. 1906. I. 1818) wird durch das Sorbosebakterium nicht oxydiert, was auf
die Gruppierung Ill. hinweist. Fir die Rhodeose ergibt sich hiernach die Kon-
figuration 1V. Das Ergebnis steht mit den bei der Oxydation der beiden Rhodeo-
hexonsduren gemachten Erfahrungen im Einklang. Der Fucose kommt als dein
optischen Antipoden der Rhodeose die Formel V. zu, was der Vf. in seinen friitheren
Mitteilungen mit Ricksicht auf die Unterss. von Tollens nicht erwdhnt hat.

OH OH H OH Il H OH 11
. — 6— C— C— I, — C— C— 6— 1. — C— CH2-OH.
I 11 OH H OH OH H ¢H
OH OH Il I 11 OH
IV. CH3.ClII(OH)— 6— C— C— CIIO- V. CH3.CH(OH)— C— 6— C— CIIO-
H 11 ¢H ¢H OHH
Rhodeonsaurelacton gibt bei der HNO3 (D. 1,2) im Acetonbade die I-Trioxy-
glutarsaure ([R]D= —18,5°), deren lIv-Salz lbereinstimmend mit dem aus Rliamnose
und Arabinose gewonnenen Salzen den Drehungswert [a]D = —8,3° zeigt. — Gibt

man zu einer Lsg. von Rhodeose in W. eine wss. Lsg. von HCN und 1 Tropfen
NIL,, so erh&lt man ein Gemisch zweier Additionsprodd. Aus diesen lassen sich
durch Verseifung mit BaOH und fraktionierte Krystallisation die Ba-Salze zweier
stercoisomerer Bhodeohexonsduren isolieren und aus jedem der Salze durch H2S04
die entsprechenden SS. darstellen. Die aus dem in k. AV. wl. Salze erhaltene
a-Ithodeohexonsdure wird in krystallinischem Zustande gewonnen und gibt bei der
Oxydation mit HNO3 Zuckersdure, aber keine Schleimsdure. Dieses Ergebnis be-
statigt die obige Rhodcoseformel. — Das in W. leichter 1 Ba-Salz liefert die
R-Bhodeoliexonsdure, die bei der Oxydation weder Schleimsdure, noch Zuckersdure
gibt. Naheres Uber die Rhodeohexonsdure s. das folgende Ref. von Krauz. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 469—75. 26/2. [18/1.] Prag. Chem. Lab. d. Béhm. Techn.
Hochschule.) Schmidt.

Emil Votodek, Uber die Glucosidsauren des Convolvulins und die Zusammen-
setzung der rohen lIsorhodeose. Wie der Vf. im Verlauf seiner Unterss. uber die
Zucker des Convolvulins gezeigt hat, gibt die aus der rohen ,lIsorhodeose® (Ztschr.
f. Zuckerind. Bohmen 28. 209; C. 1904. I. 581) mit HCN dargestellte, um ein C
reichere Hexonsdure mit HNO3 Schleimséure, woraus] der Af. glaubte, auf die
Konfiguration Schliisse ziehen zu dirfen. Diese haben sich als nicht zutreffend er-
wiesen. Es wurden nach lléhnet (Arch. der Pharm. 234. 647; C. 97. |. 418) aus
dem Convolvulin die Convolvulinsgure und Purginsdure dargestellt u. deren Zueker-
komponenten getrennt untersucht. In dem aus der Convolvulinsdure dureh saure
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Hydrolyse erhaltenen Zuckergemenge wurden zunéchst Glucose und Rhodeose fest-
gestellt. Die Hydrolyse der Purginséure gab einen nielitkrystallisierenden Sirup,
der weder Hexosen, noch Rhodeose enthielt. Da die mittels der HCN-Rk. aus
dem sirupdsen Zucker gewonnene S. bei der Oxydation keine Schleimsdure lieferte,
so lag in ihm auch nicht der bisher als ,lsorhodeose” bezeiehnete Zucker vor.
W eitere Unterss. des aus Convolvulinsdure erhaltenen Zuckergemenges zeigten, daf
in ihm auBer den oben genannten Zuckern noch eine weitere Methylpentose, und
zwar die llhamnose erhalten war, deren V. die B. der Sehleimsdure bei der Oxy-
dation der aus ,lsorhodeose* durch HCN-Rk. dargestellten S. erklart. — Als Iso-
rhodeose wird jetzt die sirupdse Methylpentose aus Purginsdure bezeichnet, da eben
sie neben Rhamnose Bestandteil der Rohisorhodeose war.

Convolvulinsdure. Geht beim ldngeren Stehen in Kkrystallinischen Zustand
(Nadeln) Uber. — Bei der Hydrolyse der S. mittels 10°/oig. ILSO., entsteht ein
Sirup, aus dem mittels HCN-RK. ein zu Schleimsdure oxydierbares Prod. gewonnen
wird. Der Sirup selbst liefert bei der Oxydation mit 1INO3 keine Schleimsaure.
Zur lIsolierung der Rhamnose wird aus dem Sirup der Traubenzucker durch Gérung
entfernt, die Hauptmenge der Rhodeose mittels Methylphenylhydrazin abgeschieden
und der durch Benzaldehyd regenerierte, ca. 42°/0ig. Zuckersirup ohne Ld&sungs-
mittel mit Methylphenylhydrazin auf ca. 40° erwdrmt. PreRBt man das Reaktious-
prod. nach 20-stdg. Stehen scharf ab und l8st es in A., so scheidet sich zundchst
das noch vorhandene Rhodeosemethylphcnylhydrazon ab. Durch Eindampfen der
Mutterlaugen dieser Verb. wird dann das Rhamnosemethylphenylliydrazon erhalten. —
Der aus der Purginsdure durch Hydrolyse mit 10°/0ig. ILSO., gewonnene sirupdse
Zucker zeigt das Drehungsvermdgen [R]D = -f-25° und enth&lt nur Methylpentose.
Sein Blausdureadditionsprod. gibt keine Schleimsdure. — Phcmjlhydrazon. F. 184
bis 185°. — p-JBromphenylosazon. Gelb; F. 217°. — Phodeose-p-hromphcnylosazon.
Gelbe Krystalle aus A., F. 202—204°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 476—82. 26/2.
[18/1.] Prag. Chem. Lab. d. B6hm. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Cyrill Kranz, Uber die Phodcose-Btausaureadditionsprodukie. Der Vf. hat die
im zweitvorhergehenden Referat erwédhnten Bhodeohexonsdurcn eingehend untersucht.
— Gibt man zu einer wss. Lsg. von Rhodeose (1 Mol.) eine wss. Lsg. von HON
(1 Mol.) u. einige Tropfen NH3, so scheiden sich bei 5-tdgigein Stehen die Amide
der u- u. B-Bhodeohexonsdurcn aus, die sich durch Schlammen mit k. W. trennen
lassen. — Amid der a-Saure, C:H1500N. Grolle, weile Prismen, F. 206°. — Amid
der B-Sdure, C,H1506N. Beinahe amorphes, schmutzigweifes Pulver, F. 197—198°.
Durch Verseifen des Amids der «-Sdure mit BaOH wird das Ba-Salz der u-S&ure,
Ba(CjH130j)a, erhalten, das durch Umkrystallisieren aus W. gereinigt wird. Kry-
stalle, wl. in k. W., [R]ID0 = 6,87—6,89° (c = 6,11 in W.). — Ba-Salz der R-S&ure,
BalCjHjjOjJj, auf analoge Weise dargestellt. Schwach brdunlich gefarbte Krystalle,

! 90*“ L \PQ H ohexonsaure n( Au 04gem en;sprecﬁenden
HO—C—H H—C—OH Ba-Salz durch ILSO,. Sirup, der allmdhlich
H—6—OH H—6—OH kristallinisch erstarrt. Die S. geht, auch in wss.
HO--6- H uo ¢u Lsg., schnell in ihr Lacton Uber. Eine frische,
L Tr Tr,. i 0,756%ige Sé&urelsg. zeigte das Drehungsver-

\Y% \Y% mogen [R]D20 == —80,25°. Die Salze sind mit
CH(OH) CH(OH) Ausnahme des Ba- und Pb-Salzes amorph. —

(H3 6h3 R-Bhodeohexonsdure (n.). Analog der R-Séure
dargestellt. Krystallinisch erstarrender Sirup,

[B]D° — —44,25° in 1,827 °/0ig. wss. Lsg. Von den Salzen krystallisieren nur das

Ba- und Pb-Salz. — ce-Bhodeohexonsaurelacton, C;H1206. Bei langerem Stehen der
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«-Sdure im Exsiccator. Prismen aus 85%ig. A., F. 129—131°; 11 in W., fast uni.
in A., A., Aceton; [«]D-I== —34,81° (c = 4,173). — Lacton der B-S&ure, C7I11200.
Krystalle aus 90%ig. A., F. 115°, 11 in W., uni. in A., A., Aceton, [«]D° =
—40,63° (c = 4,7). — Phenylhydrazid der a-S&ure, C13l12006N2 Bléattchen aus
W., F. 231° (Zers.), 1 in sd. W., uni. in A. A, Aceton. — Phenylhydrazid der
R-Saure, C;3H200 A. Gelbliche Schuppen. F. 211° (Zers.), zl. in h. W. und sd.
A., uni. in A. u. Aceton.

ci-Bhodeohexose, C,HuOO0. Aus dem «-Lacton in W. mittels Na-Amalgam.
Krystallpulver aus Methylalkohol und A., F. 125—126°, 1 in W. und A., uni. in
Methylalkohol und A., [«]DD = +11,96° in 4,745%ig. Lsg. — B-Bhodeohexosc,
OjH1400. Amorph; 1L in W., A., Methylalkohol. — Hydrazone und Osazone der
Ci-Bhodeohexose. Phenylhydrazon. Gelbe Blédttchen aus 80°/oig. A., F. 150° 1L in
A., wl. in A. — p-Bromphenolhydrazon. WeiRes Pulver aus sd. Aceton, F. 173°,
1 in A., wl. in Aceton, uni. in A. — Mcthylphenylhydrazon. Schuppen aus Aceton,
F. 188°, 1L in W., A., Aceton. — Phenylosazon. Gelbe Nadeln aus Aceton, F. 231°,
1 in A., A. — p-Bromphemylosazon. Gelbe Schuppen aus 60% A., F. 219°, 1L in
A., uni. in A. — Hydrazone und Osazone der R-Bhodcohexose. Phenylhydrazon.
Blattchen aus A., F. 131—137°, 11 in h. W., A., Aceton. — p-Bromphenylhydrazon.
Schuppen aus 60%ig. A., F. 145° 11 in A., wl. in Aceton. — Mctliylphenylhydr-
azon. Schuppen aus 60%ig. A., F. 163°, 1L in A. und Aceton. — Phenylosazon.
Gelbes Pulver aus 60%ig. A., F. 213°, . in h. W., A. — p-Bromphenylosazon.
Orangegelbes Pulver aus 60%ig. A., F. 200°, 1L in A., uni. in A. — Beim Erhitzen
des «-Rhodeohexonsdurelactons in wss. Lsg. mit Pyridin im Rohr auf 150° werden

betrédchtliche Mengen +Rhodeoliexonsaure erhalten. — Bei entsprechender Behand-
lung gibt das ¢3-Lacton die «-S&ure. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 482—88. 26 2.
[18/1.] Prag. Organ. Lab. d. Béhm. Techn. Hochschule.) Schmidt.

A. Ssaposhnikow, Die Theorie der Cellulosenitrierung. Der Zusammenhang
zwischen Zus. der terndren Gemische IINO3-{- H20 -f- H2S04, bezw. dem Salpeter-
sauredampfdruck dieser Gemische, und dem NitrierungBgrad der damit erhaltenen
Nitrocellulosen wird durch Diagramme mit 3 Koordinaten, entsprechend den Mole-
kularprozenten an HNO3, ILO und ILSO., der Gemische, veranschaulicht. In die
Diagramme sind die Dampfdruckkurven, ferner Kurven, in deren Zwischenrdumen
die verschiedenen Nitrierungsgrade [(NO2105 Ui5, (NO210, (N02,_9, (NO.%"]
festgestellt sind, eingetragen. Fir die letzteren Daten hat Vf. aufler seinen
eigenen Untersuchungen die Resultate von Bkuley, Lunge und Bebie benutzt.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1712—41; Ztschr. f. d. ges. Schief8- u. Spreng-
stoifwesen 4. 441—44. 1/12. 462—65. 15/12. 1909. Vortrag auf dem Kongr. f. angew.
Chem. in London.) Héhn.

Jonathan T. Barker, Experimentelle Bestimmung und thermodynamische Be-
rechnung der Dampfdricke von Toluol, Naphthalin und Benzol. Die von Neknst
zur Berechnung von Dampfdruckkurven fir normale nicht assoziierende FIl. auf-
gestellte Formel:

i + , 35 . e-T.
S1 4571 T + B g 4,571 + ’

worin p den Dampfdruck in Atmosphéren bei der absoluten Temp. T bedeutet,
20, su. C aber bestimmte Konstanten sind, wird an fl. Toluol (bei einer Anderung
des Dampfdruckes im Verhdltnis von 1:150000), an fl. und festem Naphthalin, fl.
und festem Benzol (bei einer Anderung des Dampfdruckes im Verhéaltnis 1:2000)
gepruft und hat sich gut bewdhrt. Die Unters, ergibt auch, daB die Konstanten
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Ao u. 6 in der von Nernbt aufgestellten Beziehung zur Verdampfungs- u. Schmelz-
warme stehen. Eine merkliche Abweichung hiervon tritt nur beim festen Benzol
auf. Es wurde bei der Unters, die ,,Durchstromungsmethode“ angewendet, die
Menge Uberfuhrter organischer Substanz aber wurde mit gutem Resultat bis auf
einen Dampfdruck von 0,005 mm Hg durch Verbrennung ermittelt. Besonders zu
empfehlen ist diese Methode fir die Best. von Dampfdricken, die innerhalb der
Grenzen 1 mm bis 0,02 mm liegen. (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 235—53. 25/1. 1910.
[27/9. 1909.] Berlin. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) Leimbacii.

Erederick Challenger und Frederic Stanley Kipping, Organische Derivate
des Siliciums. Teil XU. Dibenzylathylpropylsilican und davon abgeleitete Sulfo-
sauren. (Teil X1I: Journ. Chem. Soe. London 95. ISO; O. 1909. I. 1649.) Um die
bei der Sulfonierung von Phenylsilicanen eintretende Abspaltung von Phenyl zu
vermeiden, wurde als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von asymmetrischen Si-Verbb.
mit nur einem Si-Atom das Dibenzyluthylpropylsilican dargestellt, das durch Chlor-
sulfosdure in ein Gemisch von Dibenzyliitliylpropylsilicanmono- und -disulfosdure
verwandelt wird, das durch Krystallisation der Strychnin- oder 1-Menthylaminsalze
zerlegt werden kann. Eine Spaltung der Monosulfosiiure in die optischaktiven
Komponenten tritt hierbei noch nicht ein. — Experimentelles. Dibenzylatliyl-
sticylclilorid, C16Hi,CISi = (C;H7),Si(C.,1I5Cl, aus 1 Mol. Atliylsiliciumtrichlorid in
6 Vol. A. u. 2 Atome Magnesiumpulver beim Eiutropfen von 2 Mol. Benzylchlorid
nach Zusatz von etwas Benzylmagnesiumchlorid; das unter Kihlung hergestellte
Gemisch kocht man 3—4 Stdn., filtriert die abgekuhlte &tli. Lsg. und fraktioniert
deren Rickstand; fast farbloses Ol, Kp.,0 249°, fluoresciert blauviolett; raucht an
der Luft; liefert mit W. Dibenzyléathylsilicol. — Dibenzylathylpropylsilican, C19H 26Si —
(CTH7)2Si(C216)-C3H7, aus 1 Mol. Dibenzylathylsilicylchlorid u. 1,1 Mol. Magnesium-
propylbromid in A. bei ca. 2-stdg. Erhitzen auf 140—ISO0 nach dem Verdampfen
des A.; nach Zusatz von IV. zieht man mit A: aus und fraktioniert den Extrakt;
farblose FI., Kp.90 262—265°, fluoresciert violett, leichter als W., mit vielen orga-
nischen FIl. mischbar. Die Darst. aus Benzylathylpropylsilicylchlorid und Benzyl-
magnesiumehlorid hat den Nachteil der schwierigen Reindarst. des Ausgangs-
materials.

Zur Sulfonierung 148t man 1,2 Mol. Chlorsulfosdure, mit 12 Vol. Chlf. verd.,
in die mit Eis gekihlte Lsg. von Dibenzyldthylpropylsilican in 6 Vol. Chlif., durch
die ein schneller C02Strom geschickt wird, eintropfen; das Prod. gieBt man auf
Eis, entfernt ChlIf. mit Wasserdampf, &thert die zurickbleibende wss. Lsg. er-
schopfend aus und neutralisiert sie mit Na2C03. Die Trennung der Mono- und
Disulfosdure erfolgt mittels der Strychninsalze, von denen das der Monosulfosdure
in sd. W. und li. 8°/0ig. wss. Aceton uni. ist, oder mittels der 1-Menthylaminsalze,
von denen das Salz der Disulfosdure in sd. PAe. uni. ist. — d,|I-Dibenzylathylpro-
pylsilicayimonosulfosaures Strychnin, C40HJ305N2SSi, farblose Nadeln mit 3H20 aus
Essigester, schm, unterhalb 100°, erweicht nach dem Trocknen bei 160°, erstarrt
dann wieder und schm, schlieBlich bei 199°, uni. in W., PAe., A, swl. in Essig-
ester, 1L in Aceton, A., Methylalkohol, Chlf., Toluol, [«], = —8,26° (0,8771 g in
25 ecm der Lsg. in 18%ig. Methylalkohol). — Dibenzylathylpropylsilicandisulfosaures
Strychnin, COH700loN4S2Si, mkr. Nadeln aus Methylalkohol, F. 231° (Zers.) nach
dem Braunwerden bei 226° krystallisiert aus wasserhaltigen Lsgg. mit Krystall-
wasser, F. ca. 110°, swl. in k. Methylalkohol, k. A., zI. in li. A, sd. W., U. in
Chlf., wss. Aceton, uni. in Essigester, Aceton, Bzl.,, PAe., [«]D= —22,4° (0,5298 g
in 25 ccm der Lsg. in 64%ig. wss. Methylalkohol). — d,I-Dibenzylathylpropylsilican-
monosulfosaures I-Menthylamin, C20H 470 3NSSi, Tafeln mit2H20 aus feuchtem PAe.,
schm, wasserhaltig weit unter 100°, nach dem Trocknen tUber H2S04 bei 99° uni.

XIV. 1 76
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in W., Il. in organischen Eil., [«],, = —13,4° (0,707 g wasserfreies Salz in 25 ccm
der Lsg. in Methylalkohol). — Dibenzyléathylpyropylsilicandisulfosaiires-1-Metithylamin,
Warzen mit Krystallwasser aus einem Gemisch von Essigester und Methylalkohol,
schm, wasserfrei bei 205—208°, 11 in A., Methylalkohol, uni. in W., Aceton, Essig-
ester, PAe., Bzl.,, Dibenzylathylpropylsilicandisulfosaures Barium, BaC,9H2400S2Si,
Krystalle aus wss. A., wl. in W. (Journ. Chem. Soc. London 97. 142—54. Fe-
bruar. Nottingham. Univ. College.) Franz.

Ern. Fourneau, Aminoalkohole. Derivate der Glycerin- und Phenolather. (Vgl.
Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 229; C. 1909. |. 1318.)) Die Angaben der Lite-
ratur Uber die Einw. der Glycerinchlorliydrine auf die Phenole in Ggw. oder Ab-
wesenheit von Alkali enthalten verschiedene Irrtimer. Eine Nachprifung ergab
folgendes. Erhitzt man Phenol und Epichlorhydrin im Bohr auf hdhere Tempp.
oder 4Rt man Phenolnatrium auf Epichlorhydrin oder Diehlorhydrin einwirken, so
erhélt man stets mindestens 3 gut definierte Prodd., unter gewissen Bedingungen
deren 4, sicherlich ist aber die Bk. eine noch kompliziertere. Die 3 Hauptprodd.
sind Phenoxypropenoxyd, Phenoxypropanolclilorhydrin und Diphenolglycerin. Das
Mengenverhéltnis dieser Verib, schwankt mit den Versuehsbedingungen. Erhitzt
man z. 13 je 65 g Phenol und Epichlorhydrin einen Tag im Bohr auf 160°, so ent-
stehen neben etwas Oxyd 25—30g Chlorhydrin u. 12—15 g Diphenolglycerin. Aus
200 g Phenol, 300 g 30% ig. Natronlauge und 200 g Epichlorhydrin erhdlt man 100
bis HO g Oxyd und 30 g Chlorhydrin neben Diphenolglycerin. L&Rt man 441g
Phenol, gel. in 1800 g 30%ig. Natronlauge, auf 655 g Diehlorhydrin einwirken, so
bilden sich 200 g Oxyd, 80 g Chlorhydrin und Diphenoxydipropanoloxyd (?).

Phenoxypropenoxyd, C,1I15m0 ¢Cl12¢CH+O+; 112 bisher nur von Lindemann
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 2145; C. 91. H. 345) beschrieben, bewegliche FI. von
angenehmem, aber schwachem Geruch, Kp.7M 242,5°, mischbar mit den organischen
Lésungsmitteln, ausgenommen PAc., wl. in W., bildet mit diesem Hydrate, denn
die k. gesattigte Lsg. tribt sich stark beim Erhitzen, nur schwierig von den letzten
Spuren W. zu befreien, schwer fluchtig mit Wasserddmpfen. — Phenoxychlorpro-
panol, ebenfalls von Lindemann beschrieben, sirupdse FL, Kp.2 170°; die k. ge-
sattigten wss. Lsgg. triben sich beim Erhitzen. — Diphenolglycerin, Cell5¢O«GH., ¢
CHOH «Cl12¢0+C,H.,, von verschiedenen Autoren als Phenoxypropenoxyd beschrieben,
Blattchen aus CCL,, F. 82°, wird durch W. bei 200° nicht hydrolysiert, verbindet
sich nicht mit Aminen. — Diphenoxydipropanoloxyd (?), CeHsmO «CH2¢CHOH +Cll2¢
0-CH2-CHOH-CH2-0-C8H5, Blattehen aus CCl14, F. 8t°, Kp.10 300—305°. — Phen-
oxypropandiol, CeH5-0O- CiL «GIIOH- CH20H, durch Erhitzen des Phenylpropenoxyds
mit 1,5 Mol. W. im Bohr auf 160°, Nadeln oder Blattchen aus Bzl., F. 69° 1ip.22200°,
zl. in W. von 15° 1L in W. von 30% mischbar mit W. von 60°, 1 in A. u. Aceton,
wl. in A. u. Bzl., Geschmack kiihl u. etwas Brechen erregend, ruft auf der Zunge
ein Gefihl der Unempfindlichkeit hervor. Acetat, geruchlose, sirupdse Fl., Kp.la 192°.
— Fhcnoxyathoxypropanol, CeH5mOmCH2¢«CHOH «CH20C2H 6, aus dem Phenoxypropen-
oxyd u. A. bei 150° geruchlose Fl., Kp.a& 158—160°, wl. in W.

Aliphatische u. aromatische Organomagnesiumverbb. reagieren mit dem Phen-
oxypropenoxyd verschieden. Bei der Einw. von C2HeMgBr, z. B. erhélt man einfach
das Bromhydrin des Phenoxypropans, FL, Kp.Is 160—162°, wéahrend das CRH.MgBr
normal reagiert u. in guter Ausbeute Phenoxypropanolbenzol, ColL,*O<CIL «CHOH ¢
CH2-CeH 5, Blattchen aus Bzl., F. 91—92°, uni. in W., 1 in A., liefert. — p-Eres-
oxypropenoxyd, bereits von Lindemann beschrieben, Kp. 259°; als Nebenprodukt
bildet sich das Di-p-kresolglycerin, welches von Cohn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
2597; C. 1907. 1. 398) fur das Oxyd gehalten worden ist. — Naphthoxypropenoxyd,
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bereits von Lindemann beschrieben, Blittchen aus A., P. 81°, Kp.Is 217°, K p.20263°,
1 in A. und A., wl in verd. A. Gleichzeitig bildet sich das Dinaphtholglyccrin,
Blattchen aus A. F. 116°, wl. in k., 1L in b. A. und Aceton. — Durch 8—10t&gige
Einw. von 250 g p-Nitropkenol, gel. in 400 g Natronlauge von 36° B6, auf 240g

Diclilorhydrin erhélt man p-Nitrophenoxypropenoxyd, NO.,*Cé6l14¢0 «CHa+Cl1+0 «CIL,
gelbe Tafeln aus absol. A., F. 69°, zl. in A., das entsprechende Clilorhydrin u. das
Dinitrophenolglycerin (Bi-p-phenoxypropanoT) N 02¢Cel4¢0 mCH2¢CHOI1l+CH2+0 «CdJ4e
N 02 hellgelbe Nadeln aus sd. Holzgeist, F. 122—123°, uni. in A., swl. in A. und
Bzl., zl. in h. Essigester und Aceton. — Das von Lindemann bei der Einw. von
Epichlorhydrin auf Brenzcatechin erhaltene Prod. vom F. 92° ist nicht das Dioxyd,

CH2+0 mCH «C112¢0 «CoH, 0 «Cll, «Cll 0 «CH,, sondern identisch mit dem Brenz-
catechinylycerindther von Moup.eu (Ann. Chim. et Phys. [7] 18. 70; C. 99. Il. 020).
Das wirkliche Oxyd, eine in Alkalien uni., dickliche FI., konnte Vf. nicht vdllig
reinigen; es bildete mit Dimethylamin eine dunkelgefarbte, 11, in SS. 1 Base. —
Guajacoxypropcnoxycl, F. 79,5°, Kp.10 170°. — Thymoxypropenoxyd, farblose Nadeln
aus A., F. 88° Kp.20 180°.

Die obigen Oxyde und Chlorliydrine bilden mit den Aminen Aminoalkohole von
der Formel 1t«0 «ClIl, ®CHOH «CI12NR'R". — Diphenoxypropanolamin, (Céll,, «0 «CHSe
CIHIOH- CHj~NII, durch eintégiges Erhitzen von 30 g Phenoxychlorpropanol mit 300 g
25%ig. NH3 im Rohr auf 125°, Krystalle aus Bzl., F. 97—98°, wl. in A.; Chlor-
hydrat, Blattchen aus sd. W., F. 175° zI. in A, wl. in W. — Phenoxydimcthyl-
aminopropanél, CeH5¢0 *CHj*CHOH «CH2N(CIL,)2, aus Phenoxypropenoxyd und Di-
methylamin in Ggw. von Bzl. im Rohr bei 125°, FI., Kp.,3 101°, Kp.26 109°, wl. in
k. W., uni. in sd. W., bildet sirupdse Salze, reduziert in salzsaurer Lsg. Gold-
chlorid; Pikrat, Bléattchen aus verd. A., F. 105°. Benzoylderivat, FL, Kp.15220°;
Chlorhydrat, Blattchen aus Aceton, F. 100°. Bromadthylat, F. 112°, sehr hygrosko-
pisch. Bromaéthylat des Benzoyldmvates, F.153°. Chlorhydrat des Phenylbroinacctyl-
derivates, Nadeln aus W., die sich in einigen Tagen in Prismen verwandeln, F.
152—153°. Chlorhydrat des Athylcarbonats, Nadeln aus Aceton, F. 148°.— p-Methyl-
plienoxydimethylaminopropanol, aus p-Kresoxypropenoxyd und Dimethylamin, Kp.10
175—170°, gleicht im Ubrigen dem Phenoxydimethylaminopropanol. Chlorhydrat des
Benzoyldcrivates, Nadeln aus absol. A. -f- A., F. 150°. — Methoxy-2-phcnoxydimcthyl-
aminopropanol, Krystalle, F. 01°, 1L in A., wl. in k., zIL. in h. A, uni. in PAe.
Jodmethylat, blumenkohlartig gruppierte Nadeln aus A. A., F. 114°, 11 in absol.
A. Chlorhydrat des Benzoylderivates, F. 142°. — Naphthoxydimethylaminopropanol,
Nadeln aus A., F.81—82° Kp.u 217°. Jodmethylat, Krystalle aus A., F. 204°. —
p-Nitrophenoxydimetliylaminopropanol, grofe, durchscheinende Tafeln oder Kkleine
Prismen aus A., F. 81—82° wl. in A., fast uni. in W., 1L in A. Pikrat, Krystalle
aus A., F. 153° 1 in Aceton, wl. in A., uni. in W. Chlorhydrat des Benzoylderi-
vates, hellgelbe Nadeln aus Holzgeist, F. 181°, wl. in k. absol. A., zl. in h. W. —
Thymoloxydimethylaminopropanol, Kp.u 177°, krystallisiert beim Erkalten. Jodmethy-
lat, glattehen aus absol. A., F. 100°.

Phcnoxypropanolanilin, CcH,«O«CIlI12¢CHOH «CHSeNHCOH6, aus 150 g Anilin u.
200 g Phenoxypropenoxyd bei 130°, Nadeln aus 60%ig. A., F. 57°, 1 in A. u. den
Mineralsduren, zl. in A., zwl. in PAe, gibt in saurer Lsg. mit Goldehlorid einen
violettroteu, in Schmutziggriin tbergehenden Nd., mit Kaliumquecksilberjodid eine
grine, Olige Fallung. — Phmoxypropanolphenetidin, Nadeln aus 00% ig. A., F. 95°,
1 in Aceton und Essigester, wl. in A., uni. in W., PAe. und verd. Mineralsduren.
— Bei der von Billon u.Launoy ausgefihrten pharmakologischen Unters, dieser
Substanzen stellte sich heraus, daR die Aminoalkohole im besonderen stark aus-
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geprégte antipyretische und analgetische Eigenschaften besitzen, aber auf das Herz

ungunstig wirken. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 1. 55—61. 16/1. 97—103. 1/2))
D ustekbehn.

Harald Lunden, Phenol und m-Nitrophenol als S&uren. Ist k,, die Disso-

ziationskonstante von Phenol, k,, die von Ammonium und K,, das Prod. der Kon-

zentrationen der Wasserionen, so berechnet sich aus gemessenen Leitfahigkeiten

von Lsgg. von Ammoniumphenolat im Mittel - 0,315 fur 10°, = 0,255 fur

15°, = 0,183 fur 25°, = 0,105 fur 40°, = 0,076 fur 50°, K,0. 10“ selbst aber ist bei
10, 15, 25, 40 u. 50°, bezw. 0,29, 0,44, 0,99, 2,86, 531. Die direkt beobachteten
spezifischen Leitfahigkeiten von Phenollsgg. stimmen mit den aus ka berechneten
gut Uberein. Auch die Leitfahigkeit von m-Nitrophenol wurde gemessen u. daraus
als Dissoziationskonstante k,,. 109 fur 10, 15, 25, 40, 50° gefunden, bezw. 3,3, 3,9,
53, 7,7, 9,5. Aus den hydrolytischen oder Dissoziationswerten wurde die Neutra-
lisationsicarme des Phenols = 7605—6,5t Grammcal. und die Dissoziationswérme
= —7095 -f- 43,5f Grammcal. gefunden, in guter Ubereinstimmung mit Werten,
welche Bertiielot aufgestellt hat. Die Dissoziationswdrme von m-Nitrophenol
betragt — 6180 -f- 47,9t, die Neutralisationswarme 8520—2,1 t Grammcal. Die

freie Energie kann berechnet werden nach der Gleichung: A — DT lognnt J, wo
k die Dissoziations- oder Hydrolysekonstante ist. Im {brigen verweist Vf. auf
frihere Arbeiten. (Ztschr. f. physik. Ch. 70. Il. ArrueniuS-Festband 249—55.

Febr. 1910. [Febr. 1909.] Stockholm. Nobel Inst. Physik.-cliem. Lab.) Leimbach.

Emil Fischer und Hans Schréder, Verbindungen von Chinon mit Amino-
saureestern. G lykokollester und Benzochinon geben in kalter alkoh. Lsg. eine
tiefrote FI., dann ebenso gefdrbte Krystalle, welche (nach der Analogie mit der

Wrkg. von Anilin auf Chinon) wohl der Diathyl-

0] ester des Dighjcinochinons (Formel nebenstehend)
CH2*N H -|™| COjGjHj sind. Der hierbei gebildete H 148t aus einem
¢0.,CaH5 L J-NH-CH, anderen Teil des Chinons Hydrochinon entstehen.
3 Ahnliche Prodd. ergeben einerseits Benzochinon

und Alaninester, andererseits Toluchinon

und Glykokollester. Der Vorgang findet nicht ausschlieBlich in diesem Sinne statt.
Diathylester des Dighjcinochinons, CuH,806Ns (Mol.-Gew. 310,16); aus 10,3 g
Glykokollgthylester und 30 ccm A. mit 16,2 g Benzochinon in 300 ccm A. unter
Kuhlung; rote, scheinbar quadratische Platten (aus h. Chlf.); schm, bei 210° (215°
korr.) zu einer dunkelbraunen FIl.; die dunkelrote Farbe wird beim Erwé&rmen auf
160° hellrot; 11 in li. Pyridin, Acetylentetrachlorid und h. Amylalkohol, zwl. in h.
Essigester und Toluol, uni. in W., PAe. und A.; Ig Il6st sich in etwa 270 ccm h.
A.; 1 in konz. RjSO« mit dunkelroter Farbe, in der 15-fachen Menge HCI (D. 1,19)
mit violetter Farbe, gibt schlieBlich eine farblose krystallinische Masse damit, die
sich wie ein Hydrochlorid verhélt; 1 in alkoh. KOIl mit blauvioletter, unbestdndiger
Farbung, in verd., wss. NaOH mit tiefroter Farbe, die beim Erwédrmen dunkelbraun
wird, wobei Geruch nach NH3 auftritt; gibt mit Brom in Chlf. Glykokollesterbydro-
bromid, C4H902N-HBr (184,05); entsteht auch aus Glykokollester u. I1Br; Nadeln;
schm, gegen 172—173° (175—176° korr.) unter schwacher Gasentw. — Didthylcster
des Dialaninochinons, C1?H2206N2 (338,19) == C8H.202[NH-CH(CHa)-C02C2H5s; aus
14 g Chinon in 175 ccm A. mit 10 g dl-Alaninathylester u. 10 ccm A. nach 5 Stdn.;
beim Extrahieren mit Chif. bleibt Chinhydron zuriick; langgestreckte, schmale, hell-
rote Prismen (aus Methylalkohol); biegsame, blalrote Nadeln (aus h. W.); F. 140°
(korr.); merklich 1 in h. W. mit hellroter Farbe, 1L in Aceton und Eg., schwerer
1 in A., Bzl., A. und PAe.; geht in alkoh. Suspension durch wenig Alkali mit
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feurig roter ins violett spielende Farbe in Lsg.; die Lsg. wird dann sclnnutzig-
braun und gibt einen Nd. — Didthylester des Diglycinotoluchinons, C15H2006N?2
(324,18) = COH(CH3)OANH- CJL,+CO,CH5)2; aus 10 g Toluchinon in 90 ccm absol.
A. mit 56 g Glykokollester und 10 com A. bei 10°; feine Nudelchen (aus li. W.);
rote, meist sechsseitige Blattchen (aus Essigester -{- PAe.), auch flache, spieRartige,
ziegelrote Krystalle; sehm. gegen 160° (korr. 162°); swl. in h. W., zIl. in h. Aceton
und Chif., L in A., swl. in PAe.; gibt in alkoh. Suspension mit wenig Alkali eine
dunkelviolette Farbung, die sich bald in dunkelrot und dann in einen schmutzigen
Nd. verwandelt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 525—29. 26/2. [8/2.0 Chem. Inst.
Univ. Berlin.) B1ocii.

G. Ponzio, Einwirkung von Ammoniak auf das p-Nitrophenylhydrazon
Phenylnitroformaldehyds.  (Vgl. S. 817 u. 818.) Dabei entsteht hauptséchlich das
p-Nitrophenylhydrazon des Plienylaminoformaldehyds:

NFTj
C6H5C(N02 : NNHC6H ,N02 — > COHSC(NH2 : NNHCOH4NO2,

d. h. die direkt am aliphatischen C gebundene Nitrogruppe wird reduziert. Vf.
nennt, entsprechend der bisher Ublichen Nomenklatur, die so erhaltene Verb. unter
Zugrundelegung der tautomeren Formel COH3C (: NII)NII*NHCOH4N 02 Bmzenyl-p-
nitrophenylhydrazidin. Zu seiner Darst. wurde das p-Nitrophenylhydrazon des
Phenylnitroformaldehyds (mit 95% der theoretischen Ausbeute) zundchst gewonnen,
indem 9,3 g Anilin mit 8 g NaNOs u. 20 ccm konz. rauchender HCI in Ggw. von
60 g Eis diazotiert, mit einer wss. Lsg. von 40 g Natriumacetat, 22 g Phenyldinitro-
methankalium in 500 ccm W. behandelt u. noch feucht in wenig. A. gel. wurden.
Beim Eintrdgen des Hydrazons in die zehnfache Gewichtsmenge mit NH, gesat-
tigten absol. A. wurden 10—15% an Di-p-dinitrotctraplienyltetrazolin, C20H20D4NO,
F. 312° unter Zers., und aus den Mutterlaugen beim Eingiefeu in W. und Eis das
Benzenyl-p-nitropliemBhydrazidin, C13H120 2N4 (Ausbeute 75—80% des Nitrohydr-
azons), erhalten. Rotbraune, grun reflektierende Nadeln (aus A. oder W.), bezw.
grine Prismen (aus Bzl.); die verschiedenen Krystallformen gehen leicht ineinander
uber; swl. in k., etwas 1 in sd. W., fast uni. in PAe., 1L in allen SS. und in
Alkalien; in letzteren sich zers. Chlorhydrat, C13H120 2N4, HCI, gelbliche Prismen,
F. 245° unter Zers., swl. in k. W., 1L in A. Oxalat, C13H1202N4, HjCaG,, aus der
ath. Lsg. der Base mit einer &tli. Lsg. von Oxalséure, bezw. beim Erhitzen der
Base mit wss. Oxalsdure. Gelbliche Blattchen, F. 212°
QACTi nN unter Zers., wl. in W., 1 in A. Das Hydrazin gibt, mit
Nl JCC1I3 Acetanhydrid gekocht, das I-p-Nitrophenyl-3-phcnylmethyl-
NC<jU,N02 triazol, NO2COH 4COH6(C2N3)CH3, beistehender Formel; gelb-
liche Blattchen (aus A. oder Aceton), F. 142°, 1 in k. Bzl
und ChIf., wl. in A., uni. in Lg. (Gazz. chirn. ital. 40. I. 77—86. 18/2. 1910.
[Okt. 1909.] Turin. Chem. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

des

E. Emmet Reid, Studien zur Darstellung von Nitrilen. Der Vf. studierte

eingehend die Darst. von Nitrilen aus der betreffenden Carbonsdure u. Bleirhodanat,
besonders an der Benzoesdure. Geht man davon aus, dal sich diese Rk. ent-
sprechend der bekannten Darstellungsweise der Ketone und der Aldehyde aus
Ca-Salzen der S&uren schreiben IaRt:

Pb<R°CN°H5 = PhS + CO’ + °A CN>

so miuBte die Mdglichkeit einer &hnlichen Rk. auch beim Ersatz des Rhodanats
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durch ein Cyanat gegeben sein. Da Rhodanate aus Cyaniden und S entstehen, so
versuchte der Vff., ein Gemenge solcher anzuwenden. Auch aus einem Carboxy-
salz und einem Cyanid mifte ein Nitril gebildet werden. Tatsdchlich entsteht bei
dieser Rk. ein solches neben CO u. vielen Nebenprodd., also in komplizierter Rk.

Der Vf. erhitzte trockene und gepulverte Gemische aus Blei-, Natrium-, Zink-
und Bariumbenzoat mit Kalium- und Bleicyanat, Kalium-, Blei- und Bariuin-
rhodanat, Bleicyanid -f- S, Kaliumfcrrocyanid -f- S, Silbercyanid -)- S «wZ Blei-
ferrocyanid ohne S in Retorten, behandelte das Destillat mit W. und NH, bis zum
Geruch danach, destillierte das Gemisch dann mit Wasserdampf u. salzte aus. Er
erhielt so aus allen Kombinationen bedeutende, aber unterschiedliche Mengen an
Benzonitril und fand, daB die beste Methode zur Darst. im Laboratorium die Dest.
von trockenem Zinkbenzoat mit trockenem Bleirhodanat ist; auch ein Gemisch
adquivalenter Mengen von Bleiferrocyanid und S kann statt des Rhodanats ange-
wendet werden. (Ferrocyanide kénnen bei organischen Synthesen bisweilen Cyanide
ersetzen.) Die B. des Benzonitrils erfolgt im wesentlichen nach der oben an-
gegebenen Gleichung. Der Rickstand hinterlieR nach der Dainpfdest. zwei Korper,
in starker NaOH uni., lange, hellgelbe, seidengldénzende Nadeln oder perldhnliche,
weile Schippchen (aus 140 Tin. kochendem W. weie Nadeln) vom F. 138°, Kp.
etwa 280°, die mit Wasserdampf leicht flichtig sind u. beim Erhitzen mit starkem
Alkali NH, entwickeln, daneben in starker NaOH l&sliche, lange, leicht strohgelb
gefarbte Nadeln (aus 230 Tin. kochendem W.) vom F. 230° die in NH, uni. sind
und beim Erhitzen mit starkem Alkali ebenfalls NH3 entwickelten. — Von sub-
stituierten Benzoesauren lieferten die drei Aminobenzoesduren nach dieser Methode
keine Nitrile, die Nitrobenzoesduren explodierten, Salicylsdure und Phthalsdure
gaben komplizierte Prodd. Aus m-brombenzocsaurem Blei u. Bleirhodanat entstand
das Nitril in 60°/,ig. Ausbeute, aus p-brombenzoesaurem Blei mit Bleirhodanat oder
Bleiferrocyanid und S desgleichen das mit Wasserdampf langsam destillierende,

reiner aus A. zu erhaltende Nitril. Die Methode dirfte bei einer groReren Anzahl
von aromatischen SS., wohl auch in der Fettreihe in gleicher Weise anwendbar
sein. — Zur Barst, von Bleibenzoat schm, man Benzoesdure in einer Schale und

und trégt die berechnete Menge Bleioxyd unter bestdndigem Ruhren ein, wobei
man die Temp. allmahlich bis auf 210° steigert. Das gepulverte Prod. ist praktisch
wei. Bleirhodanat (dargestellt aus verd., maRBig warmen neutralen Lsgg. von
NH4SCN u. Pb(NO3a) ist in reinem Zustande weil und wasserfrei, farbt sich aber
am Licht dunkel. — Zur Barst, von Benzonitril figt man zu einer h. Lsg. von
50 g NaOH in 400 ccm W. 150 g Benzoesdure, neutralisiert vorsichtig mit
NH3 oder Sodalsg., mischt damit gut eine Lsg. von 180 g Zinksulfat in 400 ccm
h. W., filtriert heif das Zinkbenzoat, wéascht mehrere Male, trocknet auf Papier
und erhitzt mehrere Stunden auf 200°. Andererseits 16st man 175 g Pb(NO032
oder 200 g Bleiacetat in 500 ccm warmem W., mischt mit einer Lsg. von 80 g
NH4SCN in 500 ccm W., wdéscht den Nd. von Bleirhodanat gut mit W., dann
zweimal mit A. und trocknet auf Papier, dann durch mehrstindiges Erhitzen auf
120—140°. Nun mischt man 120 g trockenes Zinkbenzoat mit 160 g Bleirhodanat
im Modrser, erhitzt das Gemisch in der Retorte so lange, bis FI. durch einen Kihler
lbergeht; gegen das Ende erhitzt man hdéher. Aus dem Destillat erh&lt man das
Nitril durch Behandeln mit NHS, Dest. mit Dampf und Aussalzen. (Amer. Chem.
Joum. 43. 162—81. Februar. Johns Hopkins Univ.) Bloch.

Fritz Mayer, Derivate der Thiosalicylsdure und des Thioxanlhons. Der Vf.
hat nun (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3047; C. 1909. Il. 1455) Methyl-, Carb-
oxyl-, Polynitro- u. Chlornitroderivate der Phenylthiosalicylsdure u. des Thioxanthons
dargestellt, z. B. 4-Methyldiphenylsulfid-2'-carbonsdure (aus o-Diazobenzoesdure und
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p-Thiokresol), Diphenylsulfid-2,2'-dicarbousédure aus o-Chlorbenzoesdure und Thio-
salieylsdure etc. (vgl. den experimentellen Teil). Die Diphenylsulfiddicarbonsdure
wird von Chromsdure vollkommen zerstdort, wie das bei o-Derivaten hé&ufig ist,
liefert aber in Form der Ester auf diese Weise die entsprechenden Sulfoxydséure-
ester. Dinitrodiphenylsulfidearbonsiiure 148t sich durch ldngeres Kochen mit Uber-
schussiger Chromséure, entgegen der friher aufgestellten Regel, in die zugehdrige
Sulfoncarbonsdure verwandeln. Die Kondensation der Dinitrodiphenylsulfidcarbon-
saurc zum entsprechenden Thioxanthon wird durch die beiden NOs-Gruppen be-
einfluft, Die Neigung zur Ringbildung ist so gering, da das Saurechlorid (welches
zur Kondensation statt der S. angewendet wurde) mit dem als Lésungsmittel vor-
handenen Bzl. reagiert und sich 2,4-Dinitro-2'-benzoyldiphenylsulfid bildet, beim Er-
satz des Bzl. durch Toluol das entsprechende Toluylderivat. Die Kondensation ge-
lingt dagegen mit Nitrobenzol als Lésungsmittel, welches nach UlImann mit Sure-
chloriden nicht reagiert.

I. CeH4<|o>C 6H,.C113 II. Cella< U > C 6H3.CII3 1Il. CeH4< [q > C cll3+COaH
IV. Cdlaqgq>C dl2(N02a V. CHH4&« S-> C aHaCI)(NO2)

Experimenteller Teil. 4-Methyldiphcnylsulfid-2'-carbonséure, CH, «CéH,,*S+
C,H.]*CO.!I; entsteht beim ZugieRen einer Diazolsg. aus 10 g Anthranilsture, 55 g
NaN02 u. 16 ccm roher HCI zu einer 70° warmen Lsg. von 9,6 g p-Thiokresol in
25ccm W. und 15 g NaOli; gibt mit Chromsaure in Eg. 4-Methyldiphcnylsulfoxyd-
2f-carbonsaure, C14H120sS = CH3C6H4+SOmC6l14+,COsH ; feine, fast weie Nadeln
(aus Eg.); F. 244° (erweicht bei 236°); 11 in A.,, 1 in Eg. — 2-Metliylthioxanthon,
C14H100S (l.); aus 4-Methyldiphenylsulfid-2'-earbonsiiure und konz. 112504 bei 100“
nach 1 Stde; hellgelbe Nadeln (aus A. -f- W.); derbe Krystallkrusten (aus Eg.);
F. 123°; 1L in h. Eg., A. und Bzl.,, swl. in Lg., 1 in konz. I1sS04 mit gelber Farbe
und griner Fluorescenz; gibt mit Chromséure und Eg. nach 30 Min. 2-Metliyl-
benzophenonsulfon (Il.); Krystalle (aus Eg.). — Diphenylsulfid-2,2’-dicarbonséure,
C14H1004S = HO,C «Cd14+S«Cél14+CO02rl; man erhitzt eine Lsg. von 3 g Thiosalicyl-
saure u. 3 g o-Chlorbenzoesdure mit 55 g K2C03 u. 15ccm W. und etwas Kupfer-
pulver 3 Stdn. auf 135—140°; feine, weile Nadeln (aus Eg.); F. 229—230°; subli-
miert; 1L in A, wl. in h. W.; 1 mit gelber Farbe und griuner Fluorescenz in konz.
H2S04. — Dimethylester, C10H1404S; Krystalle (aus A.), F. 84°. — Diathylester,
C18H1804S; weiBe, drusenformige Krystallkrusten (aus verd. A.); F.57—58°. —
Diphenylsulfoxyd®*-dicarboxisdure, Cl4H1006S = HO02C-CoH, SO mC0H4+00,11; aus
einem der Ester durch Verseifung; weile Sdulen (aus verd. Essigsdure); F. 312°; 1L
in Methylalkohol, A. und Eg., wl. in W., uni. in Bzl. und Lg. — Dimethylester,
C16H140sS ; aus dem Dimethylester der Diphenylsulfid-2,2'-dicarbonsdure durch Oxy-
dation; weille Tafeln (aus Methylalkohol); F. 156°. — Didthylester, C19H1806S; derbe
Nadeln (aus Lg.); F. 107—108°. — Diphenylsulfon-2,2’-dicarbonséaure, C14Hi000S =
1102C<Cell,m502+Cell,*C02H ; aus der Diphenylsulfiddicarbonsdure in Sodalsg. mit
KMn04; weiBe, verfilzte Nadeln (aus Lg.); F. 138—139°; sublimiert leicht; 1L in
Essigsdure und A., wl. in k. W. und Lg. — Thioxanthon-4-carbonsdure, C14H80 3S
(I11.); aus Diphenylsulfiddicarbonsédure und konz. H2504 auf dem Wasserbade nach
I*/s Stdn.; gelbe, mkr. Krystalle (aus Eg.); F. 336—337°; swl. in Eg., uni. in W., A,
Bzl., A. und Lg.; 1 in 112504 mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz; gibt beim
Erhitzen mit Atzkalk Thioxanthon. — Methylester, C16H1003S; schwach gelbe Kry-
stalle; F. 191°; 1L in Eg., wl. in L g.— Thioxanthon-4-carbonsédureamid, C1411902NS;
man verwandelt die S. mit PC16 u. Bzl. in das Chlorid und leitet in die sd. Lsg.
NH3 ein; hellgelbe Nadeln (aus Eg.); F. 286°;, wl. in W.
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2,4-Dinitrodiphcnylsulfid-2'-carbonsdure, C13H80N2S — (N02aCG13¢S<CH,
CO2H; manerhitzt10g I-Cblor-2,4-dinitrobenzol, 8g Tliiosalicylséure, 7g K2C03u. etwas
Kupferpulver mitBzl. 1 Stde. auf dem Wasserbade; gelbe Krystalle (aus Eg.); F. 179
bis 180°. — Methylester; entsteht durch Vermischen einer Xylollsg. von 10 g 1-Chlor-
2.4-dinitrobenzol mit 8,4 g Thiosalicylsduremetliylester ti. 1,1 g Na, geldst in Methyl-
alkohol, u. Erhitzen auf 130°; gelbe Krystalle; F. 117—11712°.— Die S. gibt mit Chrom-
saure ui Eg. 2,4-TJinitrodiplic7iylsulfoxyd-2'-carbonsiiurc, C,3H807N,S == (NO2aCcH 3-
S0-C,114'C02H; derbe, griinlichgelbc Krystalle (aus Eg.); F. 239—240°. — Mcthyl-
cster, C14H1007N2S ; entsteht auRer durch Methylierung der S. auch durch Oxydation
des Sulfidcarbonsdureesters; gelbe Nadeln (aus A.); F. 171—172°. — 2,4-Dinitro-
diplienylsulfon - 2°- carbonsdure, C1311808N2S = (NO22CH3-SOa-C8ll4-C02Ai; ent-
steht aus der Sulfidcarbonsdure in Sodalsg. mit KMn04 oder beim Kochen mit
Chromsiiurc in Eg.-Lsg.; fast weile Blattchen (aus Eg.); F. 215—217°; erweichen
bei 200°. — 2,4-Dinitro-2'-benzoyldiphcnylsulfid, C10IT1205N2S = (NO3)2C0H3-S-
Cdl.,(CO«CHY; aus 2,4-Dinitrodiphenylsulfid-2'-carbonsédure mit PC15 u. wenig Bzl.
und AIC13; hellgelbe Krystallwarzen; F. 155—156°; mit Toluol statt Bzl. entsteht
2.4-Dinitro-2'-toluyldiphcnylsulfid, C0l1,408N,,S = (N0O2)2Ca13+S+COTI4{CO+Ca14C113);
feine, gelbe Nadeln (aus A.); F. 122°. — 2 4-Dinitrothioxanthon, C,3H005N2S (TV.);
aus Dinitrodiphenylsulfidcarbonsiiure beim Erhitzen mit PC15 in Nitrobenzollsg. u.
Zufugen von AlC13; griunlichgelbe, metallisch gldnzende Nadeln (aus Eg.), F. 225
bis 220°.

2,4,6- Trinitrodiphenylsulfid-2’-carbonsdure, C1311703N3S = (NO23CoHasS*CoH 4+
CO2H; aus 6,2 g Pikrylchlorid, 4 g Tliiosalicylsédure, 3,5 g K2C03, etwas Kupfer-
pulver und etwas Bzl. auf dem Wasserbade nach IStde.; gelbe Krystalle (aus Eg.);
F. 240—241°. — Methylester; entsteht durch Methylierung oder durch Einw. von
Pikrylchlorid auf Thiosalicylsduremetliylester; rotgelbo Nadeln (aus A. oder Eg.);
F. 181,5°. — 2-Nitro-4-chlordiphcnylsulfid-2'-cari)énséure, Ci3HaO.,NCIS = (NO02(Cl)
CH3-S-CeH4-CO2H; aus 9,6 g |,4-Dichlor-2-nitrobenzol, 8,4 g Thiosalicylsdure-
metliylester, 1,1 g Na, in wenig Methylalkohol gel., mit etwas Toluol bei 140° nach
1 Stde.; man verseift; gelbe Nadeln (aus Eg.), F. 155—156‘/a0; gibt mit PC16 in
Benzollsg. und AI1C13 2 - Chlor-4-nitrothioxanthon, C13H, 03NC1S (V.); gelbe, feine
Nadeln (aus Eg.); F. 219—220°. — 2-Nitro-5-chlordiphenyisulfid-2'-carbonsaurc,
Ci3H8 4aNC1S = (C1XNQj)CeH8-S- CaH4+CO02l1; aus 10 g I-Chlor-3,4-dinitrobenzol, 7 g
Tliiosalicylsédure u. 7 g entwésserter Soda mit Bzl. u. Kupferpulver auf dem Wasser-
bade; man trennt durch Eg. die nebenbei entstehende schwerer 1 Dithiosalicylsaduro
ab und féallt mit W. aus; gelbe Krystalle (aus Eg.); F. 188—189°; gibt mit PC15 u.
Al1C13 in Benzollsg. I-Chlor-4-nitrothioxanthon, Ci3HaO"C\S-, gelbe Nadeln (aus Eg.);
F. 204—205°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 584—96. 26/2. [4/2.] Chem. Lab. physik.
Verein u. Akademie Frankfurt a. M.) Bloch.

Alex. McKenzie und Herbert Brooke Perren Humphries, Versuche iber
die Waldensche Umkehrung. Teil IIl. Optisch-alctive R-Oxy-B-phenylpropionsauren
und die entsprechenden R-Brom-RB-phenylpropionsduren. Die aktiven Milchsduren
verhalten sich bei der WALDENsehen Umkehrung ganz anders als die Mandel-
sauren (Journ. Chem. Soc. London 95. 777; C. 1909. Il. 23). Um nun festzustellen,
ob eine Umkehrung auch eintritt, wenn das Carboxyl nicht am asymm. C steht,
u. ob die Phenylgruppe einen besonderen EinfluB auf die Umkehrung hat, wurden
die optisch aktiven R-Oxy-B-phenylpropionséduren in die /?-Brom-/?-phenylpropion-
sauren umgewandelt; da hierbei stets die gebromte S. das entgegengesetzte
Drehungsvorzeichen hat wie die urspringliche Oxysdure, u. in jedem Falle wieder
in diese uUbergeht, so scheint hier keine Umkehrung einzutreten. Die ent-
sprechenden Methylverbb-, namlich die /?-Oxybuttersdure und ihre Derivate, sind
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kirzlich von E. Fischer u. Scheibler (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1219; C. 1909.
I. 1541) untersucht worden. — Experimentelles. Die durch Kochen von +Brom-
[?-phenylpropionsduro (Fittig, Binder, Liebigs Ann. 195. 131) mitW. dargestellte
B- Oxy-R-plienylpropionsdure 14Rt sich durch KrystalUsation ihres Morphinsalzes aus
W., wobei sich das Salz der 1-Suure abscheidet, leicht spalten. Die aus dem Salz
freigemachte I-B- Oxy-B-phcnylpropionsiure, CaH1003 = C,H5CII(OIl)*CH3+COtH,
bildet farblose Nadeln aus Bzl., F. 115—116°, wl. in W., Bzl., [«]nD® = —18,9°
(c = 5,153 in A.)). — d-B-Oxy-B-plienylpropionséure, C,H1003, Krystalle aus Bzl.,
F. 115—116°, [«gD18 = —$19,2° (c =4 5,194 in A.). Bei Einw. von HBr oder PBro
auf die Oxysduren entstehen gebromte SS. mit entgegengesetzter Drehung; bei der
Rk. tritt starke Racemisierung ein; der hdchste beobachtete Wert fiur [«], war
96,2°; die Hydrolyse der Bromphenylpropionsduren mit W., Na”COs oder Ag.,0
fuhrt zur Stammverb, zuriick. — d-B- Oxy-B-phcnylpropionsaurcithylesier, nach
Fischer-Speier dargestellt, [«]D= +14,1" (c = 4,717 in A.), wird durch HBr
oder PB], unter betrédchtlicher Racemisierung in linksdrehenden Bromester ver-
wandelt. (Journ. Chem. Soc. London 97. 121—26. Februar. London. Birckbeck
College.) Franz.

Arthur W illiam Crossley und Gertrude Holland Wren, 3,5-Diclilor-
o-phthélsédure. In seiner Unters, Uber Dichlorphthalsduren hat Villiger (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 3529; C. 1909. Il. 1430) ubersehen, daR fir diese S. bereits
ein direkter Konstitutionsbeweis erbracht worden ist (vgl. Crossley, Renouf,
Journ. Chem. Soc. London 95. 202; C. 1909. I. 1320). Zur Ergénzung dieses Be-
weises wurde eine Probe des aus 3,5-Dinitro-o-xylol dargestellten 3,5-Dichlor-
o-xylols oxydiert, wobei 3,5-Dichlor-o-phthélsdure, F. 164° (Gasentw.), nach vor-
herigem Erweichen, erhalten wurde. (Journ. Chem. Soc. London 97. 98—99.
Februar. London, W. C. 17, Bloomsbury Square. Pharmaceutieal Society. Research
Lab.) Franz.

F. Straus und A. Ackermann, Uber isomere Arylimine ungesattigter Ketone.
(Vorlaufige Mitteilung.) Das Ketochlorid des p,p'-Dichlorbenzalacetophenons
sollte nach dem Schema:

C8H4Cl-CCl2aCH: CII-CeU,C1 + HX = C6H4C1-CC1X-CH :CIlI-C6H4Cl + HCI

mit Aminbasen Kdérper geben, in welchen ein Halogenatom durch Reste des Am-
moniaks ersetzt ist. Ammoniak selbst reagiert nicht mit dem Chlorid in Bzl.-Lsg.,
dagegen ist dies bei Arylaminen der Fall. p-Nitranilin gibt das p-Nitro-p,p'-dichlor-
phcnylcinnamenylchlormetliylanilin, COH4CL«CCI(-Nli+CéH4¢NO.+ CH: Cll- Coll4CL
Mit Ricksicht auf die von Straus vertretene Auffassung der Ketochloride ist be-
merkenswert, daR das Cl-Atom nicht labil geworden ist. Bei der Umsetzung des
Ketochlorids mit Anilin werden keine krystallisierenden Verbb. erhalten. p-Toluidin
gab bisher kein dem Nitranilinderivat entsprechendes Prod., sondern zwei stereo-
isomere p-Tolylimine (I. und 11.), von denen das eine in gelben Nadeln (,gelbes*

t COH4Cl+-CmCH : CH «Cel14C1 ir CeH4C1-C-CH: CH- CeH4Cl
ClI3.CH4-Nt N-CsH4.CH3

Imin) und das andere in gelbstichigen, gldnzenden Blattchen (,weifes“ Imin) kry-
stallisiert. Das relative Mengenverhéltnis, in dem die beiden Imine gebildet werden,
ist von der Dauer der Einw. abhdngig. Beide Imine sind durchaus stabil, bilden
zwei Salzreihen, die sich durch Léslichkeit und F. unterscheiden und mit NaHCO03
die zugehorigen Ausgangsbasen zurlckliefern. Der Unterschied in der Farbung
der Imine bleibt bei der Salzbildung erhalten. — Die Verteilung der Raumformeln
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auf die beiden Isomeren bleibt vorldufig unsicher. — Bei dem gelben Imin wurde
eine zweite, tieferschmelzende, ebenfalls gelb geférbte Modifikation beobachtet, die
weniger stabil ist.

p-Niiro-p,p'-dich!orphenylcinnamenylchlormethylinilin,G,n 't1150 2Ni G\3. Ausp,p'-Di-
chlorbenzalacetophenon und p-Nitroanilin in Bzl. bei 70—80°. Gelbe Blétter aus
A., F. 118—119°, meist zwl.; l6st sich in konz. H2504 gelbrot mit blaurotem Di-
chroismus ohne Abspaltung von HCl. Wird beim Erwdrmen mit Eg. -j- konz. H2S04
unter B. von p,p'-Dichlorbenzalacetophenon verseift. Das Anilid gibt in sd., alkoh.
Lsg. mit Na-Athylatlsg. eine in rotgelben Nadeln (aus Acetylentetrachlorid) kry-
stallisierende Verb. vom F. 273—274°, die vielleicht das Imin CoH4C1-C(: N-Call.,-
N02+Cll:CHm,H,CI darstellt. — Gelbesp-Télylimin des p,p'-Diclilorbenzalacdophenons;
C2H17NC12. Man laRt auf das Ketochlorid in Bzl. ca. 40 Stdn. p-Toluidin (3 Mol.)
bei Zimmerteinp. einwirken, filtriert, destilliert das Losungsmittel im Vakuum bei
gewdhnlicher Temp. ab, verreibt den Rickstand mit PAe. und filtriert die aus-
geschiedenen Krystalle nach spdatestens einer Stde. ab. Bei langerem Stehen vor
dem Aufarbeiten entstehen Gemenge der beiden Isomeren, deren Trennung mittels
PAe. sehr mihsam ist. Bei mehrwdchiger Versuchsdauer wird fast ausschlieflich
das hochschm. weie Imin erhalten. Das niedrigschm. Imin krystaUisiert aus PAe.
in gelben Nadeln, F. 130—131° in der Wdrme meist 11 aufler in PAe., 1 in konz.
112504 mit gelber Farbe. Wird durch Eg. -f- konz. HCI in p-Toluidin u. p,p'-Di-
chlorbenzalacetophenon gespalten. — Pikrat, C2I117NCI2eH6H307N3. Aus dem Imin
und Pikrinsdure in Bzl. Rotgelbe, benzolhaltige Nadeln, F. 167—168°;, wird durch
sd. A. in p,p'-Dichlorbenzalacetophenon und pikrinsaures p-Toluidin (F. 180—181°
unter Zers.) gespalten. — C2H17NC12-HCI. Zeisiggelbe, benzolhaltige Nadeln, F. 170
bis 171°. — W ird das Pikrat in alkoholfreiem A. suspendiert u. mit eiskalter, verd.
Bicarbonatlsg. geschiittelt, so erhdlt man beim Verdunsten der dth. Lsg. feine, gelbe
Nadeln der labilen Form, die &uferlich vollkommen dem gelben p-Tolylimind
gleichen. Sie schmelzen scharf bei 115° unter Benutzung eines auf die Temp. vor-
gewdrmten Bades. Die Schmelze erstarrt zu Krystallen der stabilen Form, die bei
130° schm. Die wiedererstarrte Schmelze zeigtjetzt nur den héheren F.; das gleiche
ist bei umkrystallisierten Préparaten der Fall.

Weiles p-Télylimin des p,p-Dichlorbenzalacetoplienons, C2H17NCL. B. siehe
bei dem gelben Isomeren. Fast frei von diesem, scheidet es sich neben salzsaurem
Toluidin allméahlich aus den Olen ab, die in den PAe. beim Anreiben des Rohprod.
der Einw. von Toluidin auf das Ketochlorid tUbergehen und durch ihre blaurote,
der des Ketochlorids gleichenden H25G4-Rk. charakterisiert sind. Dunne, farblose
Blattchen aus A. oder A., die, kompakt zusammengepreRt, einen deutlichen gelben
Schimmer besitzen. F. 144—145°; in allen Lésungsmitteln schwerer 1 als das gelbe
Isomere; 1 in konz. H2S04 mit gelber Farbe. Wird durch Eg. -j- konz. HCI auf
dem Wasserbade in p,p'-Dichlorbenzalacetophenon und p-Toluidin gespalten. —
Pikrat, C2H17NC12-CeH307N3  Aus dem Imin in h., absol. A. mittels Pikrinsdure.
Krystallbenzolhaltige, gelbe Prismen aus Bzl., schm, benzolfrei bei 116—117° (Zers.);
sehr viel leichter 1. in Bzl. als das Isomere. — C2H17NC12-HC1. Aus dem Imin
in Bzl. durch HCI-Gas. Weille Nadeln, F. 100—101°, enthélt im Gegensatz zu dem
Isomeren kein Krystallbenzol und ist in h. Bzl. 1L An der Luft bestdndig. Er-
leidet beim Erhitzen Uber seinen F. eine komplizierte Zers. — Bei der Zers, der
Salze mittels Bicarbonatlsg. wird das weile Imin regeneriert. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 596—608. 26/2. [14/2.] StraBburg i. E. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

E. Deussen und A. Hahn, Beitrdge zur Kenntnis der Monoterpene:
Limonen und Carvon. Vif. haben zur Fortfihrung friherer Unterss. (vgl. Liebigs
Ann. 369. 60; C.1909. H. 1998) d-Limoncnnitrosochlorid nach dem WALLACHSschen

Uber
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Verf. in die beiden Isomeren zerlegt. Bei Abspaltung von HCIl geben a- und.
/?-Limonennitrosochlorid das gleiche d-//-Carvoxirn. In gleicher Weise wurde
I-Limonennitrosochlorid verarbeitet. Auch hierbei entstand neben dem d-Carvoxim,
F. 72° ein 061, aus welchem nach Sciiotten-Baumann durch Benzoylieren ein
I-B-Benzoylcarvoxim, F. 7(6—77°, erhalten wurde; [«]D— —73,58° (fur eine 2,209°/0ig.
Lsg. in Bzl.). Durch Verseifen dieses Esters mit alkoh. KOH wurde das I-B-Carv-
oxim, F. 56—57° regeneriert, das in alkoh. Lsg. deutlich links drehte. Von den
beiden Carvoxiinbenzoylestern, F. 76—77°, wurden gleiche Teile der d- und 1-Verb.
gemischt und durch Krystallisation aus verd. A. das racemische Prod., i-/?-Benzoyl-
carvoxim erhalten; viereckige Tafelchen, F. 55—56°. Aus den Unterss. ergibt sich,
daR die beiden /?-Carvoxime in gleicher Weise optische Antipoden sind, wie die
beiden «-Carvoxirae.

Bei der Wiederholung der WAXLACHSselien Verss. (vgl. Liebigs Ann. 270. 186;
C. 92. Il. 413) haben Vif. aus Rechts-Limonen-u-nitrolanilid beim Erhitzen auf 140°
im Vakuum neben Anilin I-«-Carvoxim erhalten. Beim Erhitzen von Rechts-Limonen-
B-nilrolanilid in analoger Weise entstand ebenfalls I-«-Carvoxim. Um die Oximino-

gruppe der Limonennitrolanilide, 610H1%% ~j~ ~ jj , nachzuweisen, wurden u- und

RB-Rechts-Limonennitrosochlorid benzoyliert u. acetyliert. Hierbei konnte aber neben
Benzanilid (bezw. Acetanilid) nur 1l-cz-Carvoxim isoliert werden. Verhalten einiger
Carvonderivate heim Erhitzen. Beines 1-cz-Carvoxim wurde in alkoh. oder Ligroin-
Isg. mehrere Stunden am EuckfluRkuhler gekocht. Es konnten in gréRBerer Menge
viereckige Tafelchen isoliert werden, F. 92—93° die sich als i-Carvoxim erwiesen.
Aus dem i-Carvoxim (ganz schwache Linksdrehung) wurde nach Schotten-Bau-
mann der i-Rcnzoylester dargcstellt; F. 105° und optisch inaktiv. Hieraus ergibt
sich, daR 1-Carvoxim bei hoherer Temp. inaktiviert wird. Ferner erkldrt sich hier-
aus, daB in der Literatur sich fir 1-a-Garvoxim F. 74°, statt F. 72° findet. — In
gleicher Weise 1aRt sich 1-Hydrochlorcarvoxim, F. 135—136°, durch Erhitzen in
methylalkoh. Lsg. inaktivieren zu i-llydrochlorcarvoxim, F. 126°.

lI-a-Carvoximphthalylester, F. 121° (unter Zers.), dargestellt durch Einw. von
Phthalylchlorid auf Carvoxim nach Schotten-Baumann, u. l-«-Carvoximbenzoyl-
ester sind gegen Inaktivierung in alkoh. u. Benzollsg. bestdndig. — I-d-Tetrabrom-
u-carvoximbenzoylester. Zu 2 g I|-B-Benzoylcarvoxim (F. 96°) in 10 ccm Eg. wurde
bei 0° 4 At.-Gew. Br in Eg. gegeben. Das Reaktionsprod. wurde in Eiswasser ge-
gossen. Der weile Nd. wurde aus Bzl.-Lg. umkrystallisiert; F. 135—136°; [B] —
-{-25,97° (flr eine 9,9375%ig. Lsg. in Bzl.). — r-I-Tetrabrom-u-carvoximbenzoylester,
ebenso dargestellt aus d-B-Benzoylcarvoxim (F. 96°) F. 135—136°; [BR],, = —25,51°
(fur eine 5,6233%ig. Lsg. in Bzl.).

Die beiden Tetrabromprodd. sind optische Antipoden. Gleiche Teile von beiden
in Bzl. geldst, verhielten sich optisch inaktiv. Inaktive Verb., F. 138°. — Vf. fugt
noch einige Bemerkungen an zu E. Richters Arbeit: Zur Kenntnis des Mohrcn-
oles, des dtherischen Oles von Daucus Carota L. (Vgl. Arch. der Pharm. 247. 391;
C. 1909. Il. 2081.) Vf. kommt auf Grund des dort angefiihrten Versuchsmaterials
zu dem SchluB, daB 1-Pinen, nicht d-Pinen, ein Bestandteil des von Richter unter-
suchten Mdhrendles ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 519—24. 26/2. [9/2.] Leipzig.
Lab. f. angew. Chemie.) Axefeld.

P. Ryshenko, Einwirkung von Magnesium und AUylbromia auf Menthon.
(Vgl. Joum. Russ.,Phys.-Chem. Ges. 40. 1746; C. 1909. I. 856.) 4 g Mg, 209g
Allylbromid und 25,3 g Menthon wurden nach Grignard zur Rk. gebracht. Das
Rohprod., Ausbeute 97,25%, wurde fraktioniert: Methyl-lallyl-3-isopropyl-4-cyclo-
hexanol-3, C,3120 , Kp.3 130—131°; bewegliche FIl., pfefierminzartig riechend. —
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Bei der Oxydation des Alkohols (10 g) mit KMn04 (21,5 g) in 4°/0ig. Lsg. konnten
die Saure (1) Cj2H203, in Form ihres Silbersalzes, AgCI%dTn 03, u. das Glycerin Ql.)

/IOH /IO H
.CH2C /C H 2:COOH CH2¢CH(OH)+CH20H
I. CHa—CH ¢ >CILC3H7 Il. CH3-CH >CH-CH7
e'-ch2—Chs ACH2CH?2
CI3H280a als sirupdse M. nachgewiesen werden. — Durch Erwdrmen der Sdure I.

mit saurem Kaliumsulfat 7—8 Stdn. lang auf 1-10° entstand unter Wasserabspaltung
die ungeséattigte Sdure CIX2H2002  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1695—098.
29/12. [Nov.] 1909. Kiew. Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

F. J. Moore, Notiz zur Darstellung von Bcnzophenonimidderivatcn. Die
teilung von Reddelien (S. 359) veranlaBt den Vf., kurz Uber einige Verss. zu
berichten, die im AnschluR an seine Unterss. Uber die farbigen Salze der Basen
vom Typus R.CH:N-C,H4-NR'-R" (Amer. Chem. Journ. 30. 394. 1001; C. 1908.
I. 1539; Il. 687) gemacht worden sind. — Bei der Kondensation von Benzophenon
mit p-Aminodimetliylanilin wird statt des von Reddelien als Kondensationsmittel
benutzten ZnCI2 zweckm&Rig Atzbaryt angewandt. Erhitzt man das genannte
Keton mit der Base und Uberschiissigem Baryt im Wasserstoflstrom auf ca. 180°,
so erhalt man das Diphenylmcthylendimethyl-p-phcnylendiamin, das bei 86° (Redde-
lien 85—93°) sehm. — Weitere Verss. mit Atzbaryt ergaben, daR abgesehen von
obigem Falle die Kondensation von Benzophenon mit Derivaten des Anilins besser
ohne als mit Bariumoxyd vor sich geht. So wird das Benzophetionphenylimid leicht
bei 1-stdg. Erhitzen von Benzophenon mit Anilin auf 210° erhalten.

Das Hydrolromid des Benzophenonimids wird bequem erhalten, wenn man
Ammoniakgas in eine Chlf.-Lsg. von Diphenyldibrommethan einleitet, bis die Menge
des Bromammoniums der nach der Gleichung:

(COII52CBr2 -f 2NH3 = (C6H52C :NH,HBr -f NH4Br

berechneten entspricht. Das Salz krystallisiert aus Eg. in weien Nadeln. Be-
handelt man die obige Chlf.-Lsg. so lange mit NH3, als sich Bromammonium
ahscheidet, so erhdlt man das freie Benzophenonimid (vgl. Hantzsch, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 24. 3516; C. 92. 1. 194). ZweckmadRiger wird dieses aber aus dem
zuvor gereinigten Salze nach der Methode von Hantzsch oder von Tiiomae (Arcli.
der Pharm. 243. 395; C. 1905. Il. 555) dargestellt. Das obige Salz entsteht auch
bei der Zerlegung des aus Phenylmagnesiumbromid und Benzbromamid erhaltenen
Prod. mittels HCI, wird jedoch unter den Versuchsbedingungen- zum groften Teil
unter B. von Benzophenon und Bromammonium zers. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
43.- 563—65. 26/2. [15/2.] Boston. Massachusetts Inst, of Technology.) Schmidt.

E. Shurakowski, Einwirkung von a-Bromnaphthalin und Magnesium
einige Carbonylverbindungen. Auf Veranlassung von S. Refgrmatzki wurde die
Einw. von Magnesium-«-bromnaphthalin nach Grignard auf einige Ketone und
Aldehyde untersucht, wobei in allen Féllen die erwarteten Carbinole entstanden. —
3,1 g Mg (angeitzt), 25 g «-Bromnaphthalin in 50 ccm A. und 7,5 g Aceton gaben
Dimethyl-u-naphthylcarhinol, C13H140, F. 80°. Nadeln aus Lg., 1L in A, A., Bzl,
Lg., wl. in k. Lg., PAe.; Ausbeute 21,6 g. — Durch Erhitzen dieses Carbinols ent-
steht unter Wasserabspaltung ein ungeséattigter KW -stoff. 10 g Dimethyl-a-naph-
thylcarbinol und 40 g wasserfreie Oxalsdure wurden 4 Stdn. lang auf 140° erwdrmt
n. das entstandene Reaktionsprod. aufgearbeitet: Melhyl-a-naphthylathylen, C13H12
Kp.J4 251—251,5°, D.“4 1,0078, nlIr — 1,6068. Ausheute 4,1 g; dickflissig; stark

Mit-

auf
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lichtbrochend; Napktkagerueh. Gibt ein leicht zers. Bromid. — Die Veras., auf
analoge Weise reines M cthyl-p-tolyl-«-naphthylcarbinol zu erhalten, ge-
langen nicht. Aus dem Rohprod. konnte jedoch durch Erhitzen mit Oxalsdure, wie
oben, das p-Tolyl-Ci-naphthylathylen, CIHIO, erhalten werden; Kp.20 224—226°,
D.s"® 1,0693; dickflussig, angenehm riechend; Ausbeute 4,9 g aus 20 g Rohprod.
Das Bromid ist leicht zersetzlich. — Anisyl-u -naphthylcarbinol, C19H160s, aus 4 g
Mg, 35 g «-Bromnaphthalin u. 23 g Anisaldehyd. P. 87°, rhombische Prismen aus
Lg., L in Lg.,, A., A., Bzl.,, Chif.; Ausbeute 74%. — Crotyl-u -naphthylcarbinol,
Cl4H140, aus 6 g Mg, 50 g «-Bromnaphthalin und 15 g Crotonaldehyd; Kp.& 204
bis 206°; dickflussig, schwach riechend. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41. 1687
bis 1694. 29/12. [15/11.] 1909. Kiew. Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

Ein. Bourquelot und A. Fichtenholz, Arbutin und Methylarbutin. Charak-
teristische Eigenschaften, Unterscheidungsmerkmale und Nachweis in den Pflanzen.
(Vgl. Bourquelot u. Hérissey, C. r. d. I’Acad. des sciences 146. 764; C. 1908.
. 1936, A. Fichtenholz, Journ. Pharm, et Chim. [6] 28. 255; C. 1908. II. 1385.)
Das Arbutin scheint bis jetzt noch nicht in véllig reinem Zustande dargestellt
worden zu sein. Unter dem EinfluR von Emulsin oder verd. SS. zerféallt das Arbutin
bekanntlich in je 1 Mol. Glucose u. Hydrochinon, welch letzteres ebenfalls Feiiling-
sche Lsg. reduziert. Eine Titration von Hydrochinon ist unausfihrbar, weil das
Alkali der FEHLiNGseken Lsg. das Hydrochinon dunkel farbt. Fallt man aber das
Hydrochinon durch dberschiissige FEHLiINGsche Lsg. aus, sammelt das CigO und
bestimmt dieses nach Moiir durch KMn04, so gelangt man zu folgenden Werten
(Tabelle 1.):

1. H.
Spaltungsprodd.,
Hydrochinon Kupfer, ber. als Glucose Hydrochinon Arbutin ber. als Glucose

10 mg 34,8 17,3 10 mg 24,7 33,6
20 72,6 37,3 20 49,4 70
30 111,8 59,4 30 74,1 108,5
40 149,6 82,2 40 98,9 147.6.

Das Reduktiousvermdgen des Hydrochinons nimmt also mit dessen Konzentration
zu. Tabelle n. gibt die Menge an Arbutin u. Spaltuugsprodd. (Glucose -f- Hydro-
chinon, ber. als Glucose) an, welche der angegebenen Hydrochinon-, bezw. der
korrespondierenden Arbutinmenge entspricht. — Die wss. Hydrochinonlsgg. farben
sich an der Luft, besonders in Ggw. von Emulsin allméhlich braunlichgelb, eine
Farbung, welche mit einer Verminderung des Reduktionsvermégens Hand in Hand
geht. Es empfiehlt sich daher, die einzelnen Spaltungsverss. nicht Gber S Tage
auszudehnen.

Reines Methylarbutin ist zll. in k. W., 1 bei 18° in 456 Tin. 95%ig. A.
u. 434 Tin. wasserfteiem Essigester. Spaltet sich unter dem EinfluR von Emulsin
in je 1 Mol. Glucose und Methylhydrochinon; letzteres reduziert FEHLiINGsche Lsg.
nicht u. ist optisch-inaktiv. Das Methylarbutin gibt weder die JUNGMANNSsche
Rk., noch wird es durch FeCL, gefarbt; beides tritt jedoch mit dem Spaltungsprod.
des Methylarbutins, dem Metkylhydroehinon, ein. Die Methylarbutinlsg. wird durch
Emulsin nicht dunkel geférbt, andererseits durch dieses Enzym rascher hydrolysiert,
als das Arhutin.

Methylarbutin liefert pro Grad Ablenkung der Drehung nach rechts 0,326 g
Glucose. Reines Arbutin dirfte das [«]D = —65° besitzen u. pro Grad Ablenkung
nach rechts 0,331 g Glucose und 0,202 g Hydrochinon liefern; diese 0,202 g Hydro-
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chinon wirden unter den obigen Versuchshedingungen 0,349—0,415 g Glucose ent-
sprechen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 1. 62—66. 16/1. 101—9. 1/2.) DOSTERBEHN.

Leon Marchlewski, Studien zur Chemie des Chlorophylls. Eine zusammen-
fassende Darst. der Unterss. des Vf. die bereits nach anderen Quellen referiert
wurden. (Kosmos 34. 863—923. 20/12. 1909.) V. Zawidzki.

J. v. Braun und A. Triimpler, Uber das Tctrahydrothiophen und das Cyclo-
pentamethylensulfid. Wa&hrend die Leichtigkeit, mit welcher rein C-haltige oder
C- und N-haltige Ringkorper sich bilden, von der Anzahl der Glieder im ge-
schlossenen Komplex abhéngt, scheint bei Ringkomplexen, die auBer C noch S
enthalten, bei Ggw. von mehreren Atomen S die B. einer geschlossenen Kette
Uberhaupt keine Funktion der Gliederzahl zu sein, und bei solchen mit nur einem
S-Atom zeigt es sich, daB der leichten B. des Thiophens eine recht wenig glatte
B. des ringhomologeu Penthiophens gegeniibersteht, andererseits, daB sich das flnf-

gliedrige cyclische Sulfid I. nur mit sehr schlechter Aus-
O 'CH, ~» beute aus o-Xylylenbromid und K2S bildet. Di
«CH2 studieren die Frage der B. cyclischer Monosulfide

zwar mit einem Versuchsmaterial, dal weder RingkoOrper

mit mehrfachen Bindungen, noch solche mit Verdstelungen der Ringkette entstehen,
sondern einfache, nach der allgemeinen Formel (CH2X'>S gebaute cyclische Prodd.
So bildet sich aus den 1,4-Dihalogenderivaten des Butans und den 1,5-Dihalogeu-
derivaten des Pentans mit KaS im ersteren Fall glatt der Finfring (CH24]>S,
wéhrend die B. des Sechsringes (CH2%>S nur in geringem Betrag erfolgt und
gegen die B. isomerer hochmolekularer Verbb. zuricktritt. Die Verss. stiitzen das
Resultat Krekelkrs (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 19. 3266), daR «-Methyladipinsaure
Bich mit P2Ss nur in geringem Betrag zu Methylpenthiophen, Bernsteinsaure leicht
zu Thioplienkdrpern umsetzt. Die B. der S-C-Ringe mit nur einem S-Atom ist
also offenbar anderen Gesetzen unterworfen, als sie fir die N-C-Ringe bekannt
sind. Bemerkenswert ist, da die bei der B. von Pentamethylensulfid beobachteten
Erscheinungen vollkommen in Parallele zu setzen sind mit den bei der intra-
molekularen Alkylierung des 6-Bromhexylamins, Br-(CH20*NH2, beobachteten (vgl.
v. Braun, Steindorfe, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3083; C. 1905. Il. 1261),
wahrend der fast quantitative RingschluB des Tetramethylensulfids dem glatten
intramolekularen Ringschluf des 5-Bromamylamins, Br*(CH26-NH2, ganz analog ist.
Pentamethylensulfid, C&H10S = (CII,)5>S (vgl. auch WALLACH-Festsclirift,
381; C. 1909. 1l. 1994); farblose, leicht bewegliche, unertraglich riechende
Flissigkeit; Kp. 141°; mit Wasserdampf fluchtig; bestdndig gegen verdiinnte
Sduren und Alkalien; gibt ein Jodmethylat, C5H1/>S «(CH3)); glasgldnzende
Krystalle (aus A.); verfluchtigt sich, ohne zu schm., bei 192°; wl. in k. A. Das
Cldormethylat zieht schnell Feuchtigkeit an; das zugehdrige Platinsalz ist 11 in W.
und schm, bei 225°. — Das Hauptprod. der Einte, von iberschiissigen wss., nicht
zu kouz. Lsgg. von K,S auf alkoh. Pentamcthylenjodid ist eine harte, nicht pul-
verisierbare M., die bei etwa 45° erweicht, bei 65° ganz geschmolzen, in A. uni.,
mit Wasserdampf nicht flichtig ist, und vielleicht eine oder ein Gemenge mehrerer
mit C6H10">S polymerer Verbb. vorstellt; ein Prod. von &hnlicher Beschaffenheit
und fast dem gleichen Erweicliungs- und Schmelzpunkt entsteht aus einer Lsg.
von 2 Atomen Na und 1 Mol. Pentamethylenmercaptan in A. mit 1 Mol. Dijod-
pentan. — Tetrahydrothiophen, C4H8S == (CH24'>S; entsteht unter genau denselben
Bedingungen wie das Ringhomologe, nur ist da3 Reaktionsprod. in A. vollstandig 1.;
fast farblose Fl., Kp. 119°; verfliichtigt sich etwas mit A. — Jodmethylat, C4H8S(CH8J);
Krystalle; verflichtigt sich, ohne zu schm., bei 185—190°; wl. in k. A. — Tetra-
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und Pentamethylensulfid sind sehr reaktionsfahig; sie gehen mit KMn04 wahr-
scheinlich in die zugehdrigen Sulfone lber; ihre Jodmethylate liefern nach dem
Ersatz des Halogens gegen Hydroxyl bei der Dest. flichtige Sulfide, dio anscheinend
mit den Ausgangssulfiden nicht identisch sind, ihro Entstehung vielmehr offenbar
einer der HoFMANNSschen Aufspaltung entsprechenden Ek. verdanken; mit Brom-
cyan reagieren sie energisch, wahrscheinlich bildet sich unter Sprengung des
Ringes ein offenes gebromtes Ehodanid. Die Vff. haben die Weiterflihrung dieser
Ekk. wegen des unertrdglichen Geruches der beiden Sulfide aufgegeben. Das
vielleicht aus Pentamethylensulfid mit Bromcyan nach Kondensation des Auf-
spaltungsprod. mit KSCN erhaltbare Pentainethylenrhodanid, NCS ¢(C1125+SCN, ent-
steht leicht aus Dibrompeutan und KSCN, ist eine schwach gelblich gefarbte FI.
vom Kp.n 221—222° reizt die Schleimhdute nicht und wird durch HNOa zu einer
Disulfosdure oxydiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 545—51. 20/2. [15/2.] Ghein.
Inst. d. Univ. Breslau.) Bloch.

0. Piloty, Synthese von Pyrrolderivaten: Pyrrole aus Succinylobernsteinsaure-
rster, Pyrrole aus Azinen. (Vorldufige M itteilung.) Theoretische Betrachtungen
Uber «len Bau des Haminmolekuls, auf die hier verwiesen werden mufB, veranlalten
den Vf., die Synthese von Verbb. zu versuchen, die sich von dem als Hydropyrr-
indol bezeichneten Atomkomplex |. ableiten. Um Verbb. von diesem Typus zu
erhalten, wurde unter Abadnderung der KNORP.schen Pyrrolsynthesen (Liebigs Ann.
236. 292; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 299S; C. 1902. II. 1120) Succinylobernstcin-
stiureester mit Aminoketonen in alkal. Lsg. zur Ek. gebracht. Die aus dem Ester
und Aminoaceton (2 Mol.) erhaltene Verb. CI2H14AN2 stellt hdchst wahrscheinlich
das Dimethylhydropyrrindol (1l.) dar, das sich leicht polymerisiort und bei der
Oxydation rote, grine und violette Farbstoffe liefert. — Als Ausgangsverbb. zur
Darst. der fur den Blutfarbstoff in Betracht kommenden Pyrrolderivate (s. Piloty,
Quitmann, S. 361) scheinen die von Cuktius und seinen Mitarbeitern beschrie-
benen Azine der aliphatischen Ketone (Journ. f. prakt. Ch. [2] 44. 161; C. 91. IIl.
625) besonders geeignet zu sein. Diese geben mit ZnCI2 bei hohen Tempp. Pyrrol-
verbb. Der Vers. wurde an dem Bisdidtbylaziinethylen, (C2H52C : N-N : 0(0,11,)-,,
ausgeftuhrt, bei dem eine Umlagerung in ein Pyrrazolin (vgl. Cuktius, Journ. f.
.prakt. Ch. [2] 58. 310; C. 98. Il. 1123; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 770; C. 94. 1.
891; Auwers, Voss, S. 183) nicht zu erwarten war, u. gab das B,8'-Dimethyl-u,ci'-
diathylpyrrol (I11.).

STopm— C—CH2—C-NH—CH  CH,+Crrreem C-CHA-C—NH—CH

hlU hJ— g i L nLw-UU lch.

Dimethylhydropyrrindol (11.). Beim Kochen der in

CEL-?_____'I_J_J_;___HC_CH' NaGhkk suspendiarten Na-Verb. des Suosinyilahernstansaus-
cjJis:a irpj 0.a,h esler mit Aminoaceton in H-Atmosphére. Blattchen, durch
Sublimation in Ggw. von Cu im Wasserstoffstrom erhalten,

beginnt bei 260° zu sintern, schm, bei 271° unter gleichzeitiger Sublimation; 1l in
A., zl. in h. W. und ChlIf., wl. in Egv Bzl.,, A., Naphthalin. Verharzt in feuchtem
Zustand leicht an der Luft. Die salzsaure Lsg. farbt einen Fichtenspan violettrot.
Die Lsg. in NaOll gibt beim Kochen mit ChIf. eine carminrote, amorphe Féllung,
die sich in ChIf. 16st und beim Erwdrmen mit Eg. grin farbt. Aus der Eg.-Lsg.
scheidet sich allméhlich ein dunkelviolettes, korniges Pulver aus. Mit FeCl3 oder
Pb02 farbt sich das Hydropyrrindol kirsch- bis violettrot. Die Konstitution der
Verb. CI2H1AN2 als Dimethylhydropyrrindol wurde bisher nur aus der Bilduugs-
weise geschlossen u. auf Grund der Beobachtung, daB durch Alkalien aus Amino-
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ketonen an u. fir sich schon pyrrolahnliclie Verbb. entstellen, mitVorbehalt gegeben. —
Aminoketone, wie 3-Aminobntanon-(2), geben beim Kochen mit wss. Alkalien Pyrazine.
Bei Anwendung von festem Kali u. Abwesenheit von Oxydaiionsmitteln scheint dieser
Pyrazinbildung die B. von Pyrrolderivaten voraus oder parallel zu gehen. Beim
Mischen von salzsaurem 3-Aminobutauon-(2) mit festem KOH entsteht ein OI, das
neben dem als llauptprod. entstandenen Tetramethylpyrazin in geringer Menge ein
hellgelbes Liquidum liefert. Letzteres zeigt die Pyrrolrk., zers. sich beim Erhitzen
unter B. von Tetramethylpyrazin, gibt mit Pikrinsdure in A. anfangs eine gelbe,
milchige Tribung, die dann unter dunkler Rotfarbung ein &liges Prod. abscheidet.
Beim Erwarmen mit CI13) farbt sich das Ol rotviolett und wird teilweise fest; mit
Acetanliydrid entsteht in der Kéalte eine violettrote Lsg., die sich beim Erwé&rmen
braun farbt. — B,B'Dimethyl-a,ce'-diathylpyrrol (l11.). Aus Bisdiathylazimethylen
u. ZnCla im Wasserstoffstrom bei 220—230° neben anderen Prodd. Schwach gelb
gefarbtes Ol, Kp.$ 133—135°, wl. in W., all. in A. u. A. Féarbt sich an der Luft
erst braun, dann griin. Besitzt einen eigentiumlichen, nicht unangenehmen Geruch.
Zeigt die Pyrrolrk. Ist in Mineralsduren zwl. und férbt sich mit diesen allméhlich
braun. Liefert mit K in sd. Toluol eine K-Verb. — N-Acetylverb., G,J1In()N.
Beim Kochen des Pyrrols mit Acetanliydrid und Na-Acetat. Hellgelbe FI.* Kp.g8
.180—1S4°; uni. in W., 1L in A. und A. Ziemlich Iuftbestindig; wird von NaOH
nur langsam angegriffen; zeigt die Pyrrolrk., besitzt einen eigentimlichen Geruch.
(Ber. Dtscli. Cliem. Ges. 43. 489—98. 26/2. [25/1.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad.
d. Wissensch.) Schmidt.

IST. Danaila, Uber die Oxydation der Dimethylanilinisatine. (Kurzes Ref. nach
C. r. d. I’Acad. des Sciences, s. S. 33.)) Nachzutragen ist folgendes: Monobrom-
dimethylanilinisatin, C2LI1210N3Br (l.), aus 4 g Monobromisatin, 6 g ZnCl2 u. 35 g
Dimethylanilin im sd. Kochsalzbade, weiBe, mkr. Krystalle aus Pyridin -j- W,
F. 273—274°. — Dibromdimethylanilinisatin, C24H230N3Br2 (H.), aus 5 g Dibrom-
isatin, 7 g ZnCl2 und 35 g Dimethylanilin, weie, mkr. Krystalle, F. 305—306°,
swl. in A. und Oxalséure, leichter in Eg., 1L in Pyridin u. verd. Mineralsduren. —
und 35 g Dimethylanilin, mkr. Krystalle, F. 247—248°, gleichen in bezug auf L&s-
lichkeit dem Monobromderivat. — Dicliordimethylanilinisatin, C2H230N3CI2, aus
59 Dicklorisatin, 7 g ZnCI2 und 40 g Dimethylanilin, F. 290—291°. — Mononitro-
dimethylanilinisatin, C24H2403N4, aus 4 g Mononitroisatin, 6 g ZnCl2 und 30 g Di-
methylanilin, gelbe, mkr. Krystalle aus Pyridin -|- W., F. 248—249°. — Die essig-
saure Lsg. des Acelylderivates des Dimethylanilinisatins farbt sich auf Zusatz von
etwas mehr als 1 Mol. PbO& vorubergehend grinlichblau, dann braun; NII3 fallt
aus dieser Lsg. eine weilliche Substanz, welche von dem Acetylderivat des o-Amino-
malacliitgriin, CZBH2/0ON3, verschieden zu sein scheint.

NH Br NH

Die Oxydation der Dimethylanilinisatine wurde in der Weise ausgefihrt, dafl
man das vollig reine Produkt in Eg. loste, die Lsg. in der Kélte allmahlich mit
1—2 Mol. PbOa4 versetzte, das Pb nach 2 Stdn. durch Na,SO, ausféllte, das Filtrat
mit etwas W. verd. und durch NH3 neutralisierte. Zur Reinigung wurden die
ausgeféllten Basen in wss., mehr oder weniger konz. Oxalsdurelsg. gel., aus dieser
Lsg. durch NHS wieder geféllt und im H-Strom bei 110° getrocknet. Diese Basen
sind amorphe, grinlichblaue Substanzen — nur das Nitroderivat ist grin —, die



sich in Eg. mit grunlichblauer, bezw. griiner, in verd. Mineralsduren mit gelber,
bezw. orangegelber Farbe l6sen. Erst beim Kochen mit NH3 werden die Basen

farblos. — Diinethylanilinisatingrin, C2H20N3. — Momnitrodimcthylmiilinisatm-
(jrin, C23H!403N4. — Monochlordimethylanilinisatingriins C23H240N3Cl. — Mono-
hromdimethylanilinisatingriin, C2H2ON3Br. — Dibrcmdunethylanilinisatingriin,

C2ZH230N3Br2. — Dichlordimethylanilinisatingrin, G23H,30N 3C12.

Eine weitere Stitze der Auffassung dieser Basen als p-Oxy-o-aminomalachit-
grine bildet die Unters, der Leukobase des Dimethylanilinisatingriins. Diese Verb,
wird durch Reduktion des Dimethylanilinisatingriins mittels Zinkstaub in Eg.-Lsg.
erhalten, sie ist amorph, l6st sich in A., Chlf.,, Bzl. und Eg. und besitzt die Zus.
C2ZH2/0N3 wahrend die Leukobase des o-Aminomalacliitgrins der Formel C2H2MN3
entspricht. Das Gleiche ist der Fall mit der Leukobase des Phenolisatinrotes,
CII 1170 3N, weiRe, amorphe M., wl. in Chlf., Bzl. u. A, 11 in A., Eg. u. Alkalien,
und der Leukobase des o-Aminobenzaurins, CIfH1702N. (Moniteur scient, [4] 24.
. 22—29. Januar.) Dusterbehn.

Oberreit, Uber die Synthese des 5,7,5'.7'-Tetrachlorindigos. (Vgl. Danaila,
S. 656.) Vf. weist darauf hin, daB das 5,7,5',7'-Tetrachlorindigo bereits im franzo-
sischen Patent 315180 vom 19. Okt. 1901 beschrieben ist. Die Darst. geht von
der Lichlorphenijlglycincarbonséure (nebenstehend) aus, welche durch direkte Chlorie-

Ql rung der Phenylglycin-o-carbonséure erhalten wird.

*COOli Oiese Dichlorphenylglycincarbonsédure ist identisch mit

| L,n.. 2 derjenigen S., welche man nach dem Verf. des franzo-
n/ sischen Patentes 401506 aus der 3,5-Dichloranthranil-

saure darstellen kann. Der aus dieser Sdure erhéltliche Tetrachlorindigo ist also
identisch mit dem Produkt von Danaila. Die hervorragenden Eigenschaften
dieses Tetrachlorindigos, ndmlich sein lebhafter Farbenton, seine Bestdndigkeit gegen
Oxydationsmittel u. seine Lichtechtheit, sind ebenfalls seit 1901 bekannt. (C. v. d.
I’Aead. des Sciences 150. 282—83. [31/1.*].) Dusterbehn.

J. 0. Wakelin Barratt, Uber die Konstante der ersten und zweiten Dissoziation
des Chinins. Chinin ist eine Base, die 2 Hydroxylionen abzuspalten vermag. Zur
Best. der Dissoziationskonstante diente die Methode von Saim (Ztschr. f. physik.
Ch. 57. 471; C. 1906. |. 871), colorimetrisch mit Hilfe eines Indicators die H*,
bezw. OH'Tonen aufzufinden. Fir die Berechnung der ersten Dissoziation benutzte
der Vf. Lsgg. von Chinin in W. u. Phenolphthalein, als Vergleichslsgg. Mischungen
vonsekunddrem und tertidrem Natriumphosphat. Zur Berechnung der 2. Disso-
ziationskonstante diente eine hydrolytisch gespaltene Lsg. von Chinindichlorhydrat
und Methylorange als Indicator. Die Verss. und Berechnungen flhrten zu den
Resultaten JEj = 2,6-10—u. K2 — 1,3¢10—1°. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 130—32.
15/2. Muspratt Lab. f. physik. Chem. d. Univ. Liverpool.) Sackub.

Th. Weyl, Zur Kenntnis der EiweiBstoffe. 1. Uber das Verhalten von EiweiR-
lésungen zu Aceton. EiweiBstoffe werden aus ihren Lsgg. durch Aceton geféllt,
z. B. die neutral reagierenden Lsgg. von krystalliniseshem u. kduflichem Eiereiweif3,
von krystallinisehem Serumalbumin, von krystalliniseshem Excelsin, Casein-Protalbu-
mose (Blum), Seidenpepton u. Leimlsgg. Nicht geféllt werden eine 0,5°/,,ig. Lsg.
von Casein in moglichst wenig sehr verd. NH3, ferner alle ammoniakalische Lsgg.
der anderen oben genannten Eiweilstoffe. Geféllt werden ferner alle in der Natur
vorkommenden EiweiRlsgg., wie Frauen- und Kuhmilch, Colostrum u. Blut, nament-
lich auch die wss. Auszlge tierischer Organe. Die durch einige Tropfen HNO3
(D. 1,4) hervorgebrachten Ndd. sind beim Eieralbumin in Aceton unk, beim Casein

XIV. 1. 77
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l6slich. Auch Glykokoll u. dI-Valin (beide zu je 0,23 g in 5 ccm W. gel.), sowie Glucose
u. Lactose (beide in etwa 1% ig. wss. Lsg.) werden aus diesen Lsgg. durch Aceton
geféllt. — Zur raschen u. leichten Darst. des Caseins verd. man 100 ccm Milch mit
100 ccm W., tradgt unter Umridhren in 300 ccm Aceton ein, giet nach 45 Min. die
Uber dem Nd. stehende FI. ab, saugt ab, verteilt in 300 ccm W., bringt durch
moglichst wenig stark verd. NH3 in Lsg., gielt die milchartige FI. durch Leinwand,
fallt sogleich mit sehr verd. Essigsdure vorsichtig aus, dekantiert, saugt ab, wieder-
holt Lsg. u. Fallung u. behandelt das Casein mit A. u. A.; Ausbeute 1,7 g.
Durch die Acetonféllung 1a4Rt sich die Menge des Gesamteiweiles in der Milch.
sowie im Blut bestimmen. Man trdgt eine Mischung von 20 ccm Kuhmilch mit
20 ccm W. in 80 ccm Aceton ein, rihrt mehrfach um, gieBt nach 1 Stde. durch
ein gewogenes Filter (im Filtrat 148t sich der Milchzucker nach Beseitigung des
Acetons quantitativ bestimmen), bringt mittels des klaren Filtrats die letzten Reste
des Nd. auf das Filter, wéscht zweimal mit einem Gemisch gleicher Volumina
Aceton und W., Ubergieft den Nd. mit absol. A., bringt das Filtrat so lange auf
das Filter zurick, bis das Filtrat vollig klar ist, Ubergiet das Filter mit wasser-
freiem A., bringt es auf 2 Stdn. in den Soxhlet, trocknet es dann bei 115° (etwa
0 Stdn. lang) und bringt vom Gewicht die Asche in Abzug oder bestimmt nach
K.tetdaht. Die Differenz der Aceton- und der Caseinfdllung ergibt das Lact-
albumin. — Zur Best. im Blut mischt man 10 ccm frisches durch Schlagen defibri-
niertes Rinderblut mit 10 ccm W., trdgt in SOccm Aceton ein, rihrt héaufig um,
filtriert nach einer Stde., wéscht den hellroten Nd. auf dem Filter zweimal mit
einem Gemisch gleicher Teile Aceton und W., fillt das Filter zweimal mit absol.
A., gielt das alkoh. Filtrat so lange auf das Filter zuriick, bis es klar ablauft,
wascht zweimal mit wasserfreiem A., behandelt im Soxhlet mit A., trocknet bei
100° und wé&gt oder bestimmt nach Kjkidaht. Die durch Acetonfdllung er-
haltenen Filtrate sind nur dann frei von Blutfarbstoff, wenn das Blut frisch war
und nicht etwa infolge eingetretener Faulnis schon alkalisch reagierte. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 508-—11. 26/2. [4/2.] Organ. Lab. Techn. Hochschule Char-
lottenburg.) Bloch.

Physiologische Chemie.

W. P. Dunbar, Uber das serobiologische Verhalten der Geschlechtszellen. Mit
Hilfe der ménnlichen Geschlechtszellen hoherer Pflanzen (Pollen) Il4Rt sich kein
préacipitierendes, wohl aber ein komplementbindeudes Immunserum herstellen. Mit
Hilfe der Komplementbindungsmethode gelingt es, Pollen verschiedener Pflanzen
voneinander zu unterscheiden. Das PolleneiweiR reagiert serobiologisch anders, als
alle Ubrigen Bestandteile der zugehorigen Pflanzen. Die reifen Spermatozoen und
die unbefruchteten, laichreifen Eier zahlreicher, geprifter Fische reagieren sero-
biologisch unter sich verschieden, und beide wieder vollkommen anders als das
Fleisch des zugehdrigen Tieres. Die Geschlechtszellen, sowie das Fleischeiweill
zahlreicher, derselben Ordnung angehdrigen Fische reagieren serobiologisch ver-
wandt, dagegen reagiert das Eiweil von 2 Fiseharten, die anderen Ordnungen an-
gehorten, artfremd. Die Geschlechtszellen und das Blutserum scheinen eine etwas
weitergehende serobiologische Differenzierung verwandter Fische zu gestatten als
das Fleisch. Fische, die einander so unéhnlich sind, wie der Aal und die Forelle,
reagieren serobiologisch verwandt, die Geschlechtszellen der Forelle aber reagieren
gegenuber dem Fleisch der Forelle wie artfremdes EiweiRl, sie stehen also gewissen
Eiweilarten desselben Organismus serobiologisch ferner, als gewissen Eiweilarten
von Tieren, die ihnen sehr unédhnlich sind. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim.
Therap. I. Tl. 4. 740—60. Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) Proskauer.
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Maurice Holderer, EinfluR der Bcalction des Milieus auf die Filtration einiger
Enzyme des Malzes. (Vgl. S. 552 u. Beetrand u. Holderer, S. 612 u. 1005.) Wie
die Enzyme des Aspergillus niger werden auch diejenigen des Malzes, d. s. Amy-
lase, Dextrinaso und Peroxydiastase, durch die Kk. des Milieus in ihrer Filtrier-
barkeit durch Chamberlandfilter beeinfluBt. Ein durch 1-stdg. Maceration von 60 g
fein gemahlenem Malz mit 600 g W. gewonnener Auszug wird in 3 Tie. geteilt.
Ein Teil wird mit verd. HCI in Ggw. von Methylorange angesduert, ein anderer
durch NaOlIl in Ggw. von Phenolphthalein neutralisiert, der dritte nur mit W. zum
gleichen Volumen verd. Nach der Filtration durch Chamberlandfilter stellt man
in den Filtraten und den nicht filtrierten Ausziigen die naturliche RKk. wieder her
und bringt die FIl. durch W. und NaCl auf das gleiche Volumen u. den gleichen
NaCl-Gehalt. Hierauf pruft man die FIl. auf ihre Wrkg. gegenlber Starkekleister,
1 Stdrke und Guajacol in Ggw. von H,0._,. Die Resultate waren folgende. Saure
RKk. schwécht die Amylase stark, ohne sie jedoch zu zerstéren. In saurer und neu-
traler FI. hé&lt das Filter die Amylase merklich zuriick, wéahrend eine alkal. Rk.
die Filtrierbarkeit des Enzyms nicht beeinfluft. Auf die Dextrinase wirkt die alkal.
RK. nicht ein, dagegen vermindert die Filtration in neutraler FI. die Enzymmenge
auf etwa die Halfte, eine solche in saurer Fl. auf etwa %0. Hei der Peroxydiastase
halt die Filtration in alkal FI. das Enzym nicht merklich zuriick, wohl aber eine
solche in neutraler und vor allem in saurer FI. Spuren von NaCl scheinen ,in
allen Féllen diese Oxydation sehr zu beglnstigen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
150. 285—88. [31/1.*]) Dusterbehn.

Th. Peckolt, Heil- und Nutzpflanzen Brasiliens. (Forts, von C. 1909. II.
1059.) Apocynaceae. In Brasilien in 32 Gattungen mit 395 Arten und Abarten
vertreten. Fast alle Pflanzen dieser Familie enthalten Milchsaft, der nur bei sehr
wenigen Arten unschédlich ist, bei den meisten Arten aber entweder &dtzende,
scharfe, brechenerregende oder drastisch wirkende Stoffe fuhrt. Die Samen werden
besonders als energisch wirkende Mittel gegen Herzkrankheiten benutzt. Nahezu
alle Glieder dieser Familie sind alkaloid- oder glucosidhaltig. Die Frichte der
meisten Arten sind gesundheitsschadlich. — Allemanda Schottii Pohl: Die
Bldtter enthielten 78,667% W., 3,33% Asche, die im Mittel 25,225 g schweren
Friichte 25,55% W., 3,3% Asche, 0,337% Kautschuk, 0,506% fettes OI, 0,505%
Harz, 0,675% a~ 1>183% |5-Harzsdure, aber kein krystallinisches Prod. — Han-
cornia speciosa Mill. Arg.: Der weile, schwach sauer reagierende, siB, dann
etwas kratzend schmeckende Milchsaft, D.2 0,994, enthielt 69,750% W., 21,5%
Kautschuk, 1,65% krystallinisches Harz, 5,55% gelbbrdunliches Harz, 1,35°/0
Extrakt, Eiweill etc., 0,2% Asche. Die Rinde enthielt 57,627% W., 2,933% Kaut-
schuk, 0,0048% krystallinisches Hancornin, 0,0195% einer organischen, krystal-
linischen S., 8,78% Harz, 3,884% Harzséure, 1,0% Hancorntannoid, 14,33% Extrakt
etc., 3,39% Asche. Die lufttrockenen Bldatter enthielten 40,2% W., 3,666% Kaut-
schuk, 4,9% Harz, 6,357% Harzsdure, 0,143% einer amorphen Substanz, 0,25%
Hancorntannoid, 0,08% Gallusséure, 36,765% Extrakt etc., 4,0% Asche.

Hancornia speciosa var. pubescens Mill. Arg.: Die im Mittel 1,050 g
schweren Samenkerne enthielten 33,843% W., 37,056% fettes Ol, D.%50,9099, 1,172%
krystallinisches Thevetin (ein Glucosid, welches nach Bias die Zus. C,,,H310 2i be-
sitzt und identisch ist mit dem Cerberin von OUREMan), 1,130% EiweiB3, 3,1%
Starke, 22,55% Extrakt etc., 1,142% Asche. Das getrocknete Pericarp lieferte
18,264% fettes OI, 7,06% alkoh. Extrakt. — Thevetia Ahouai A.DC.. Die
Samen enthielten 40,68% W., 27,296% fettes Ol, 1,56% Thevetin, 0,99% Asche. —
Plumeria floribunda var. v. calyeina Mull. Arg.: Aus der frischen Rinde
erhielt Vf. durch Kochen mit W. 0,404%, durch Extraktion mit Dampf 1,19%,

77*
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durch Extraktion mit A. 0,325% Plumerid, O30H4,018-H20, welches von ihm 1802
(Areh. der Pharm. 1862. 40) Agoniadin genannt worden war. — Plumeria rubra
L.: Die frischen Blatter enthielten 0,826% Plumerid, 1,26% Harzsdure, die frische
Itinde 0,53% Plumerid, 0,41% Harzséure, die frischen, nach Jasmin und Reseda
riechenden Bliten 83,4% W., 2,666% Asche, 0,412% fettes Ol, 0,206% Harz, ge-
ruchlose Harzsdure, 0,302% Plumeriatannoid, 0,0183% einer amorphen Substanz
von saurer Rk., die mit Ferrisulfat eine dunkelgriine Farbung gab. — Aspidosperma
peroba Fr. Allem.: Die Rinde enthielt ein krystallinisches, von G. PeCKOLT
Perobiu genanntes Alkaloid, welches wahrscheinlich mit dem Aspidospermin von
8CHINKENT)anz identisch ist.

Aspidosperma polyneuron Miull. Arg.: Das Holz enthielt 14,445% W.,
3,11% Asche, 0,39S% krystallinisches Aspidospermin, 0,536% eines roten Farb-
stoffes, 0,406% Harz, 4,32% Harzsédure. — Aspidosperma pyrieollum Mull.
Arg.: Die frischen Bldtter enthielten 32,5% W., 6,25% Asche, 0,85% Kautschuk,
0,3% Wachs, 1,25% amorphen Bitterstoff, 1,9% Harz, 0,65 «-, 8,1% /?-Harzs&ure,
2,55% Aspidospermtannoid. Die frischen Zweige enthielten 30,0% W., 6,665%
Asche, 0,35% Kautschuk, 0,2% krystallinisches Aspidospermin, 0,8% Harz, 0,65%
Harzsdure. — Aspidosperma sessiliflorum Fr. Allem.: Die frischen Blatter
enthielten 61,112% W., 6,665% Asche, 0,1148% krystallinisches Aspidospermin,
0,856% Kautschuk, 1,428% fettes OI, D.-5 0,878, 0,8% Harz, 2,0% Harzsaure. Die
Rinde enthielt 50,5% W., 3,0% Asche, 0,295% krystallinisches Aspidospermin,
0,0875% einer guttaperchaartigen Substanz, aber kein Kautschuk, 0,803% fettes
Ol, D.% 0,875, 0,325% Harz, 1,323% Harzséure.

Tabcrnaeinontana Salzmanni A.DC. Die im Mittel 20,100 g schweren
Zwillingsfrichte bestehen aus 3,700 g Samen, 4,300 g fleischigem Arillus u. 12,100 g
Fruchtschalen. Die Samen enthielten 405% W., 80% Asche, 1,287% krystal-
linisches Tabernaemontanin, 18,317% fettes OI, D.% 0,900, 1,174% EiweiR, 0,49'Vo
Starke. Der zinnoberrote Arillus enthielt 89,535% W., 192% Asche, 0,455%
Kautschuk, 1,585% amorphen Bitterstoff, 2,72% Harz, 1,454 «-, 3,182% p*-Harz-
saure, 1,51% Glucose. Die Fruchtschale enthielt 76,0% AV. 4,4% Asche, 1,543%
Kautschuk, 0,432% amorphen Bitterstoff, 2,47% «-Harz, uni. in k. A., 0,638%
¢9-Harz, 1. in k. A., 0,77% «-, 0,293% jS-Harzsdure. Wadhrend in der reifen
Frucht Tabernaemontanin vollig fehlte, enthielt die noch grine, aber vollstdndig
entwickelte Frucht 0,135% dieses krystallinischen Alkaloids. Die Blatter enthielten
80,0% W., 2,782% Asche, 0,0466% krystallinisches Tabernaemontanin, 0,138%
Kautschuk, 0,225% ARachs, 0,25% «-Harz, 1 in PAe., 1,683% /?-Harz, uni. in PAe.
und Bzl., 1,55% Harzséure. Die Rinde enthielt 71,11% AA., 2,8% Asche, 1,5%
krystallinisches Tabernaemontanin, 0,147% amorphen Bitterstoff, 0,36% Kautschuk,
0,4% Akaehs, 1,276% Harz, 3,572% Harzsdure, 0,075% Tannoid. Das weile Holz
enthielt 14,06S% AV, 505% Asche, 0,237% Kautschuk.

Forsteronia brasiliensis A.DC.: Die Blatter enthielten 40,1% AV., 4,0%
Asche, 0,0583% krystallinisches Forsterouin, 0,216% krystallinische Forsteroniasaure,
0,927% blutrotes Forsteroniatannoid, 0,527% roten Farbstoff, 0,225% Harz, 0,335%

«-, 3,405% (9-Plarzsdure. — D ipladenia illustris var. pubeseens Mull. Arg.:
Die Knollen enthielten 72% A&., 10,92% Asche, 0,098% amorphes Dipladeniu,
0,213% Harz. — Dipladenia atroviolacea Mull. Arg.: Die Pflanze enthielt

55,666% W., 2,668% Asche, 1,25% Kautschuk, 05 AVachs, 1,75% Harz, 2,S5*/0
dunkelroten Farbstoff, 1,8% Dipladeniatannoid. Die Wurzelknollen enthielten
75,806% W., 1,613% Asche, 0,0177% krystallinisches Dipladenin, 0,433% Kaut-
schuk, 0,186% AVachs, 0,275% Harz, 0,276% 0,S88% /J-Harzsaure, 0,422%

Eiweil8, 0,94% Stidrke. — D ipladenia flagrans A.DC.: Die Blatter enthielten
03,405% W., 4,878% Asche, 0,35% amorphen Bitterstoff, 0,94% Kautschuk, 0,588%
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Wachs, 0,59% Fett, 1,235% Harz, 0,873% Harzsdure, 0,706% Tannoid. Die Wurzel-
knollen enthielten 72,728% W., 4,545% Asche, 0,162% guttaperchadhnliche Sub-
stanz, 0,012% amorphen Bitterstoff, 0,483% Harz, 0,838% a-, 1,13% /9-Harzsdure,
1,37% EiweiB, 1,304% Stérke.

M acrosiphonia Velame Mill. Arg.: Die lufttrockenen Blétter enthielten
10)3% W., 12,0% Asche, 0,0057% einer krystallinischen Substanz, 1,2% einer
guttapercha&hnlichen Substanz, 0,143% Cumarin, 0,114% Gallussédure, 3,317% Harz,
dem Podophyllin dhnlich, 1,393% u-, 2,343% /9-Harzsdure. — Echites poltata
Vellos: Die Pflanze liefert eine weiBe, feste, dem Manillalianf dhnliche Faser, von
der sie im trocknen Zustande 83,31% enthélt. — Prestonia tonientosa B.B.:
Die Blatter enthielten 55,3% W., 0,744% Kautschuk, 1,222% Harz, 0,65% Harz-
sdure. — Rhabdadenia Pohlii var. volubilis Mill. Arg.: Die Blétter ent-
hielten 61,778% W., 6,0% Asche, 0,0133% einer krystallinischen Substanz, 0,0035°;,,
krystallinisches Rhabdadenin, 0,335% einer guttaperchadhnlichen Substanz, 0,682%
Harz, 3,214% Harzséure, 1,1% blutrotes Tannoid. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 19.
529—56. 20. 36—58. [7/10. 1909.] Rio.) D usterbeiin.

Frederick Beiding Power und Charles Watson Moore, Die Bestatidteile
des Coloeynth. Der nach Entfernung der Samen hergestellte alkoh. Extrakt der
Droge Coloeynth, der getrockneten Frucht von Citrullus Colocynthis, liefert bei der
Behandlung mit Wasserdampf eine sehr kleine Menge eines flichtigen Oles; die
nichtfluchtigen Bestandteile I6sen sich zum Teil in W. oder bilden ein braunes
Harz. Beim Schiitteln der wss. Lsg. mit A., der nur harzigo Stoffe aufnimmt,
scheidet sich ein zuvor wohl kolloidal gel., neuer zweiwertiger Alkohol, Citrullol,
C,2H304 = C2ZHMO 20H)2 ab, Tafeln aus Pyridin, F. 285—290°, fast uni. in den
gewdhnlichen Solvenzien. — Diacetylcitrullol, C20H4!0,, Nadeln aus Essigsdure-
anhydrid, F. 167°. — In der wss. Lsg. findet sich noch eine schwach basische
Substanz, von der keine krystallisierten Abkédmmlinge zu erhalten waren. — Das
Harz l6st sich bis auf eine kleine Menge a-Elaterin (S. 545), hexagonale Prismen
aus A., F. 232° (Zers.), [R]ID= —68,9° (0,3121 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf). —
Nach dem Eindampfen der alkoh. Lsg. entzieht PAe. dem Harz Hentriacontan,
C3IH 64, farblose Blattchen aus Essigester, F. 68°; ein Phytosterin, C2JH400, farblose
Blattchen mit 11120 aus einem Gemisch von verd. A. und Essigester, F. 160—162°,
optisch inaktiv, Acetyldcrivat, Tafeln aus Essigsdureanhydrid, F. 175—177°, und
schlieRlich Fette, deren Hydrolyse Olsdure, Linolsdure, Palmitin- und Stearinsiure
ergab. — Bei der Unters, der Samen wurde ein /?-Glucoside spaltendes Enzym
gefunden. Die Samen enthalten gréRere Mengen eines fetten Oles, aus dessen un-
verseifbaren Bestandteilen ein Phytosterin, C20H 340, farblose Tafeln aus einem Ge-
misch von verd. A. u. Essigester, F. 158—160°, [«], — —¥8,1° (0,2473 g in 20 ccm
der Lsg. in Chlf), isoliert, dessen Acetylderivat Tafeln aus Essigsdureanhydrid.
F. 167—170°, bildet. Colocynthin u. andere als Glucoside beschriebenen Bestand-
teile der Coloquinthen (vgl. Naylor, Ciiappel, Pharmaceutical Journ. [4] 25. 117;
C. 1907. Il. 924) wurden nicht beobachtet. (Journ. Chem. Soc. London 97. 99—110.
Februar. London. The Welicome Chemical Research Lab.) Franz.

Julius Kiss, Experimentelle Beitrdge zur Erklarung der Wassermannschen Be-
aktion. Die H&molyse durch A. wird durch geringe Zusdtze von Blutserum ge-
hemmt, durch groRe Zusatze dagegen gefordert. Der A. zerstdrt das Komplement
ungeféhr in gleichen Dosen wie die Blutkdrperchen; die komplementzerstérende
Wrkg. des A. wird durch Zusatz von Menschenserum immer verstarkt. In vielen
Beziehungen ist die Wrkg. der Organextrakte derjenigen des A. analog; die hdmo-
lytische Wrkg. der Extrakte wird durch SerumzuBatz ebenfalls verhindert und die
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komplementzerstdrende Wrkg. verstarkt. Die antikomplementidre Wrkg. der Extrakt-
verdiinnungen (ohne Serumzusatz) wird durch den kolloidalen Zustand verschieden
beeinfluft. Das Maximum der Wrkg. wird bei einer bestimmten GroRe und bei
einer gunstigen chemischen und physikalischen Beschaffenheit der kolloidalen
Partikelehen erreicht. — Der A. ist ein wirksamer Bestandteil der alkoh. Extrakte;
bei ihrer Verdunnung entsteht die Tribung mit der maximalen Geschwindigkeit,
wenn A. und W. in der Mischung in ungefdhr gleichen Mengen vorhanden sind.
Die Art der Verdunnung hat nur darum einen EinfluR auf die Starke der Trubung,
weil ein solches Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit vorhanden ist. — Die
Unterschiede der Wrkg. der verschiedenartig bereiteten alkoh. Extraktverdiinnungen
sind bloR quantitativer und nicht qualitativer Natur.

Die Zerstdrung des Komplements durch das Extrakt ist ein der Vergiftung
&hnlicher ProzeB; die Giftigkeit des Extraktes wird durch das Syphilisserum er-
hoht. Syphilissera enthalten mehr antikomplementére Substanzen als Normalsera;
maoglicherweise ist ein Teil der antikomplemcntdren Substanzen lipoidléslich und
wird durch die kolloidalen Partikelchen der Extraktverdiinnungen aufgenommen.
Die Kolloidfdallung spielt bei der W asserm ANNschen Rk. keine Rolle. Eiweil3-
fallende Gifte hiimolysieren die Blutkdrperchen und zerstéren das Komplement
schon in solchen Mengen, in welchen sie noch gar keine Féallung bewirken. (Ztschr.
f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 4. 703—29. 21/2. [6/1.] Budapest.
Hauptstadt, bakteriol. Inst.) Proskater.

M artin Jacoby und Albert Schatze, Uber die Inaktivierung der Komplemente
durch Schitteln. Das hamolytische Komplement des Meerschweinchenserums wird
durch | ‘j-stdg. Schitteln bei Brutschranktemp. inaktiviert; bei niederer Temp.
mull die Schuttelzeit verldngert werden, um Inaktivierung zu erreichen. Beim
Schitteln im Brutschrank triibt sich das Sernm u. scheidet einen Nd. ab, wé&hrend
das ungescliltteltc Serum bei derselben Temp. khu- bleibt. Aktives Serum verliert
im gefrorenen Zustande nicht seine Schiittelinaktiviorbarkeit, durch Schitteln in-
aktiviertes Serum wird im eingefrorenen Zustande nicht wieder aktiv. Das Schuttel-
serum wird sowohl durch Zusatz von ,Endstick®, wie von ,Mittelstiick“ aktiviert.
Der Bodensatz des Schitteiseruins wird durch beide Komplementfraktionen akti-
viert, die zu erzielende Wrkg. ist aber nur gering. Der durch Zentrifugieren des
Schittelserums zu erhaltende klare Abgu wird nur durch ,Endstick® aktiviert;
die zu erzielende Wrkg. ist ziemlich erheblich. In Jenenser Kolben erfolgt die
Schittelinaktivierung nur unvollkommen u. unsicher, in paraffinierten Kolben wird
das Serum fast so gut wie in gewdhnlichen Kolben inaktiv. Madglicherweise ist
Schuttelinaktivierung mehr oder weniger eine Alkaliwrkg. — Das Schittelserum
hemmt nicht die Komplementwirkg. des aktiven n. Serums. (Ztschr. f. Immunitéts-
forseh. u. experim. Therap. I. Teil. 4. 730—39. 21/2. [10/1.] Berlin. Stadt. Krankenh.
Moabit.) Proskater.

Hugo Schulz, Uber den Kieselsduregehalt der Whartonschen Silze. In Wieder-
holung fritherer Verss. (Arcli. der Pharm. 89. 112; C. 1902. II. 295) fand Vf. als
Mscliengehalt der WHARTONSschen Siillze im Mittel 4,0127% gegen 4,0699% friher,
wahrend Frauenberger 11,665% fand (Ztschr. f. physiol. Ch. 57. 10; C. 1908. H.
1521). Der %-Gehalt der Asche an Kieselsaure war 0,5955, ebenfalls in Uberein-
stimmung mit den friheren Unterss. (0,5989%), wé&hrend Fralenberger nur
0,0284% angibt. Die Zahlen des Vfs. sind aber eher noch zu klein. Es muR
namlich, was bis jetzt nicht geschah, bei Kieselsdurebestst. der menschlichen Ge-
webe das gesamte Waschwasser noch einmal auf einen etwa noch vorhandenen



Kieselsduregehalt gepruft werden. (Pfilugers Arch. d. Physiol. 131. 447—56. 12/2.
Greifswald. Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Rona.

Emile P. Terroine, Zur Kenntnis der Fettspaltung durch Pankreassaft (vgl.
C. r. d. I’Acad des Sciences 148. 1215; C. 1909. Il. 997). Vf. studiert die Spaltung
der neutralen Fette durch Pankreaslipase durch Beobachtung des Reaktionsverlaufes,
der Wrkgg. der Temp., der Rk. des Milieus, des Zusatzes von Elektrolyten, AKkti-
vatoren (Gallensalze) u. anderen Verdauungssaften (Enterokinase). Die lipolytisehe
Wrkg. des mittels Fistel aseptisch entnommenen Pankreassaftes wird in allen
Fallen durch Sé&uretitrierungen gemessen. Das Studium des Reaktionsmechanis-
veranlalte die Beobachtung der Wrkg. der Reaktionsprodd. auf die Lipolyse,
u. zwar 1. die Wrkg. der Reaktionszwischenprodd. (Mono- u. Diglycerid) u. 2. die
Wrkg. der Reaktionsendprodukte (Fettsduren, Seifen, Glycerin). Dabei wurde
einerseits die Reaktionsgeschwindigkeit, andererseits der Endzustand der Rk. be-
obachtet. Die Beobachtungen erfolgten an Acetinen (ohne Zusatz von aktivierenden
Gallensalzen) u. an Butyrinen (Zusatz von 0,I°/0 Gallensalzen) derart, daB bei den
Verss. Uber die Reaktionsschnelligkeit dquimolekulare Mengen (0,840 g Mono-,
1,06 g Di-, 1,450 g Triacetin), bei den Verss. Uber den Endzustand Mengen von
gleichem Sdéuregehalt (2,595 g Mono-, 1,596 g Di-, 1,452 g Triacetin) bei 40° der
Wrkg. von 5 ccm Pankreassaft Uberlassen wurden.

Es zeigte sieh, daB die Zwischenprodd. der enzymatischen Spaltung
der Triglyceride die Spaltungsschnelligkeit dieser Triglyceride nicht verdndert.
Ihre B. hat aber dennoch einen EinfluR auf den Verlauf der Rk. u. ihre Grenze, weil
sie der Hydrolyse durch den Pankreassaft einen immer starkeren Widerstand ent-
gegensetzen. Die Endprodd. der Rk. wirken nicht in &hnlicher Weise. Wéhrend
die Seife u. die Fettsduren die Spaltung der Fette verlangsamen, beschleunigt das
Glycerin diese Zerlegung. Die beschleunigende Wrkg. des Glycerins ist zum grdfiten
‘feile seiner Viscositdt zuzuschreiben, welche die Gleichartigkeit der digerierten
Mischungen erleichtert und die Angriffsoberflaiche der zu spaltenden Kd&rper ver-
groRert. Dies folgt einerseits daraus, dal das Glycerin keine Beschleunigung her-
vorruft, wenn die GroRe der sich berihrenden Flachen des Fettes und des ein-
wirkenden Fermentes nicht verdndert werden kann (Fettspaltung der gel. Fette —
Monobufyrin, Triacetin, der natirlichen Emulsinen = Sahne, Eigelb, der festen
Fette = Speck, Hammelfett). Andererseits stitzt sich diese Interpretation der
Glycerinwrkg. durch die Tatsache, dal irgendwelche viscose Substanzen (Gummi
arabicum, Tragantgummi, Eialoumin, Saccharose) die Lipolyse von Ol durch
Pankreassaft in &hnlicher Weise beschleunigen wie das Glycerin.

Die Temperatur hat einen sehr deutlichen EinfluB auf die Wirkungs-
schnelligkeit der Lipase. Die Hydrolyse (von 2 ccm Ol, 2 ccm Pankreassaft, 6 ccm
Gallensalze 5%) ist fast 0 bei 56°, optimal bei 40° u. noch recht deutlich bei 0°.
Diese Wirkungsverschiedenheiten sind ein wenig deutlicher im Falle der Spaltung
von Triolein, als im Falle der Spaltung der Ester oder Triglyceride von niedrig
molekularen SS. Wenn Pankreassaft 5 Min. auf 60° erwdrmt wird, verliert er sein
lipolytisches Vermdgen génzlich. Die Empfindlichkeit der lipolytisclien Kraft gegen
Erwdrmung wird noch groBer, wenn dem Safte Gallensalze zugefligt werden. In
diesem Falle geniugt fast immer eine 30 Minuten lange Erwdrmung auf 45°, um die
Lipase total zu vernichten.

Die Pankreaslipase ist Schwankungen des Reaktionsmilieus gegenuber
empfindlich. Der neutrale Pankreassaft besitzt noch eine bedeutende lipolytisehe
Aktivitat. Das saure Milieu ist der lipolytisclien Wrkg. wenig glnstig, die Wrkg.
nimmt ab u. verschwindet, und zwar schneller bei Zusatz von HCI als von Essig-
saure. Das schwach alkalische Milieu ist fur die Fettspaltung gunstig, starke
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Konzentrationen jedoch verhindern die lipolytisehe Wrkg. sofort. Die optimale
Alkalikonzentration ist nahe '/i60-n. Sie ist in allen Féllen viel schwécher als die
natlrliche Alkalinitat des Pankreassaftes. Es scheint demnach mdglich, daB das
Fettspaltungsvermdgen des Pankreassaftes am wirksamsten zum Ausdruck kommt,
wenn der Pankreassaft teilweise durch den Chytnus neutralisiert wird. Der Ein-
fluR des Alkalizusatzes beruht nicht auf einer Emulsion des Fettes.

Der EinfluB von Elektrolyten auf die Pankreaslipase wurde nur an solchen
Verbb. studiert, welche die Rk. des Milieus nicht dndern, d. h. deren Lsgg. neutral
sind. Die Salze der Schwermetalle, die Alkaliphosphate u. Carbonate wurden des-
halb nicht untersucht. Alle Salze wirken in &hnlicher Weise. Gewisse niedrige
Konzentrationen beschleunigen, andere (hohere) verlangsamen. NaCl, NaBr, Nal
u. NaF vergroBern die Spaltungsschnelligkeit des Oles durch den Pankreassaft
betrachtlich. Der HOhepunkt der Wrkg. entspricht einer fir jedes der Salze ver-
schiedenen Konzentration, die vom Chlorid lber das Bromid u. Jodid zum Fluorid
hin abnimmt. Die optimale NaCl-Konzentration, */%mn., liegt ganz nahe derjenigen,
die sich im Darm durch Neutralisation des Magensaftes einstellt. — Der EinfluR
der Elektrolyse kann nicht Wrkgg. auf die Emulsion oder die Loslichkeit der zu
hydrolysierenden Korper oder der Spaltprodd. zugeschrieben werden.

Die beschleunigende Wrkg. der Galle beruht allein auf dem EinfluR der
Gallensahe. Zusatz von Lecithin zu einer Mischung von Pankreassaft und Mono-
butyrin oder von Saft und Ol ruft keine deutliche Aktivierung hervor, wenn die
Lecithinkonzentration des Gemisches sich in physiologischen Grenzen hélt. Erst
bei einer viel (30-mal) groBeren Leeitliinkonzentration kann man eine schwache
Spaltungsbeschleunigung beobachten. — Zugabe von Gallensalzen verstarkt das
Fettspaltungsvermdgen des Paukreassaftes auf beliebige Substrate. Diese Ver-
starkung zeigt sich zugleich in einer bedeutenden Beschleunigung der Spaltungs-
sehnelligkeit u. in einer deutlichen Verschiebung des Gleichgewichtszustandes der
Bk. Fur die Spaltung der Ester u. Triglyceride von niedrig-molekularen SS. gibt
es ein Optimum der Konzentration der Gallensalze nahe bei 0,33%. Bei der
Hydrolyse des Trioleins beobachtet man kein solches Optimum; zuerst erfolgt mit
steigender Konzentration der Gallensalze steigende Zunahme der Spaltung, die
immer kleiner wird und zuletzt ganz wegbleibt. Versuche mit Methyl-, Propyl-,
Isobutyl-, Amylbutyrat und Triacetin, Methylacetat, Athyl-, Propyl-, Isobutyl-,
Amylacetat ergaben, daR das Verhalten der durch den Pankreassaft hydro-
lysierten Korper gegenuber steigenden Gallensalzkonzentrationen allein von der
Natur der S. abhiingt. Die Verschiedenheiten des Einflusses von Gallensalzen auf
die Derivate der niedrig- u. hochmolekularen Fettsduren (Bestehen einer optimalen
Galleusalzkonzentration) sind nur scheinbar. Sie beruhen auf dem Auftreten von
Ndd. aus Proteinsubstanzen, die unter dem Einflisse der Gallensalze in Ggw. der
im Laufe der Spaltung entstehenden niederen Fettsduren geféallt werden. — Die
Gallensalze, scheinen eine direkte Wrkg. auf das Ferment auszuiben. lhre Wrkg.
beruht nicht auf einer Beeinflussung der Ld&slichkeit oder der Homogenitdt. Die
Annahme einer direkten Wrkg. auf das Ferment wird gestiitzt durch das Verhalten
der lipolytischen Fahigkeit des Pankreassaftes unter dem Einflisse von Gallen-
salzen bei 40°. Kirzere Beriuhrung verstarkt die lipolytisehe Wrkg., l&ngere unter-
drickt sie schnell. — Der durch Enterokinase aktivierte Pankreassaft spaltet das
Ol ein wenig rascher als der Saft an sich. Der aktivierte Saft verliert sein lipo-
lytisches Vermdégen rasch. Diese Abnahme der lipolytischen Fahigkeit ist fast Null,
wenn der aktivierte Pankreassaft auf koaguliertes Eiweil einwirkt. (Biochem.
Ztschr. 23. 404—28. 19/1.; 429—62. 3/2. 1910. [7/12. 1909.] Paris. Lab. fir
physik.-chem. Physiol. der Ecole pratique des Hautes Etudes, Colléege de France.)

Guggenheim.
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Boss Aiken Gortnei', Ein Beitrag zum Studium der Oxydasen. Die Wieder-
holung der Verss. Biedermanns (vgl. Pflagers Arch. d. Physiol. 75. 43; C. 98.
Il. 1214) {ber die Tyrosinuse der lutestinalfliissigkeit des Mehlwurms (Tenebro
molitor) fihrte zu der Beobachtung, dalR die Geschwindigkeit der Tyrosinfarbung
um so kleiner wurde, je mehr die FI. von allen festen Bestandteilen befreit wurde.
Der hieraus gezogene SchluB, daR neben etwas 1 Tyrosinase eine neue unldsliche
Tyrosinuse im Mehlwurm vorkomme, wurde durch das Experiment bestatigt. Ver-
reibt man namlich die Larve mit Chlf. und W., bis man beim Kochen einen nicht
mehr milchigen Ablauf erhdlt, und l4Rt den vor Luft zu schiitzenden Extrakt durch
ein Filter auf Uberschiussiges festes Ammoniumsulfat tropfen, so erhdlt man einen
hellgrauen Nd., der nach wiederholtem Umféllen mittels (NH4sS04 in 0,05%ig.,
wss. NiuCOj 1 ist, wahrend auf dem Filter eine sehr aktive Substanz zuriickbleibt.
Da die erhaltene Lsg. Tyrosin und einige andere Phenole oxydiert, nach dem Er-
hitzen auf 90° aber nur noch mit Hydrochinon reagiert, so mull sie neben der
Tyrosinase eine weniger empfindliche Laccase enthalten; diese Tyrosinase wird
durch A. vernichtet, wéhrend die Wrkg. der Laccase erhalten bleibt. Die uni.
Tyrosinase enthélt Fe, aber keine nachweisbare Menge Mn; ihre Wrkg. geht beim
Trocknen verloren, erhélt sich aber bei der Aufbewahrung des Préparates unter
W. und Chlf. monatelang ungeschwécht. Die Wrkg. der uni. Tyrosinase erstreckt
sich auf Tyrosin und andere Phenole, wie p-Aminopheuol, Guajacol, 2,4-Diamino-
phenol; Pyrogallol, Phlorogluein, Resorcin, Hydrochinon, Pyramidon, Orcin u. a. m.
werden nicht oxydiert; KCN, HgCl,, CuS04, Uranylchlorid, FeS04 verhindern die
Oxydation von Tyrosin, MnS04, KNO0.2, BaCl», Kaliumoxalat, Strychnin, Atropin
sind ohne EinfluR, Natriumarsenat, Starke, Starke KJ beschleunigen den Eintritt
der roten Fé&rbung, die zugleich verstdrkt und bestdndiger gemacht wird; ferner
verhindert ein vorheriges Erhitzen auf 75° und, was besonders wichtig ist, ein Zu-
satz von Glycerin jede Farbung von Tyrosinlsgg. Eine Laecasewrkg. geht von der
uni. Tyrosinase nicht aus; kocht mau die bei ihrer Isolierung erhaltenen Wasch-
waésser kurz auf u. dampft sie nach dem Filtrieren bei 30—40° ein, so hinterbleibt
eine olig-feste M., die Hydrochinon sehr stark, Tyrosin gar nicht oxydiert. Die
Kdrperflissigkeit des Mehlwurms enthdlt in geringer Menge Tyrosin oder ein
diesem sehr nahestehendes Chromogen.

In zwei Myriopoden, Scalopoeryptops sexpinosa und Julius canadensis, und in
der Larve von Cucujus clavipes wurden ebenfalls reichliche Mengen von Tyrosinase
gefunden. — Die nach Einfilhrung von Phenol bei Luftzutritt im Harn entstehende
Farbung (Carboisdureharn) ist keine besondere Eigentimlichkeit des Harns; denn
es laRt sich zeigen, daR praktisch alle Wirbeltiergewebe Lsgg. von Hydrochinon
zu intensiv geférbten Lsgg. oxydieren; dieses Oxydationsvermdgen scheint durch
kurzes Kochen verstarkt zu werden, nimmt dann aber bei langerem Kochen wieder
langsam ab. — In Ubereinstimmung mit den Angaben G autiers (Trav. Sei. Univ.
Rennes 4. 287), daR Pflanzen, die beim Trocknen schwarz werden, ein Tyrosin
oxydierendes Ferment enthalten, konnte in Monotropa uniflora, die diese Eigen-
schaft besitzt, eine Tyrosinase nachgewiesen werden; daneben findet sich in dieser
Pflanze wieder eine Laccase, deren Wrkg. nach Zerstérung der Tyrosinase bei 80°
beobachtet werden kann. — Die Wiederholung der Verss. von Duriiam (Proc.
Royal Soc. London 74. 310; C. 1905. 1 391) gelang nicht. (Joum. Chem. Soc.
London 97. HO—20. Februar. New-York. Cold Spring Harbour. The Carnegie
Inst, of Washington.) Franz.

B. Tuteur, Uber Kochsalzstoffwechsel und Kochsalzwirkung beim gesunden
Menschen. Die Ergebnisse der Arbeit sind in folgenden Punkten zusammengefalt.
Ein absolutes tégliches Chlorgleichgewicht des gesunden menschlichen Organismus
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1aBt sich weder bei mittleren, noch hohen oder niedrigen Kochsalzgaben erzielen.
Vielmehr folgen sich geringe Retentionen und entsprechend stérkere Entladungen
von Chlor in stetem Wechsel. Nach Ablauf ldngerer Zeitabschnitte wird bei
mittlerer und niedriger Kochsalzeinnahme alles zugefihrte Chlor in den Sekreten
wiedergefunden, fortgesetzt reichlicher KochsalzgenuB fihrt dagegen zu einer langer
dauernden geringen Chloraufspeicherung im Organismus, wahrend eine einmalige
stdrkere Chlorzulage innerhalb 48 Stunden wieder véllig ausgeschieden wird. Der
Chlorgehalt der Faeces ist sehr gering; im allgemeinen wéchst u. fallt seine GroRe
mit der Masse des entleerten Kotes. Nur bei starken Kochsalzdosen, die eine
Chlorretention im Korper bedingen, macht sich eine minimale Erhéhung der Chlor-
konzentration der Faeces geltend. Bei stets gleichgroBer Wasserzufuhr veranlaf3t
die Vermehrung der Salzeinnahme eine entsprechende Steigerung der Diurese.
Chlor- u. Wassersecretion durch die Nieren bewegen sich im grofen u. ganzen in
parallelen Linien. Das infolge hohen Salzgenusses u. angeregter Harnflut wachsende
Bedirfnis nach W. sucht der Organismus durch eine sparsamere Flissigkeitsabgabe
durch den Darm, sowie durch Haut u. Lungen zu befriedigen. Bei geringen Koch-
salzdosen sind dagegen die Faeces relativ wasserreich. — Je stdrker die Wasser-
resorption durch die Darmschleimhaut ist, um so intensiver gestaltet sich die Auf-
saugung fester Substanzen aus dem Verdauungskanal. Die gleichméRige Zufuhr
mittlerer Kochsalzmengen hat eine gewisse Bedeutung fir die Erhaltung des Stoff-
wechselgleichgewichts. (Ztschr. f. Biologie 53. 361—85. 10/2. Marburg. Mediz. Poli-
klinik.) Rona.

G. JappeUi, Beitrdge zur Kenntnis der Lymphbildung. VI. Einflufl der intra-
vendsen Injektionen von Extrakt der mesenterialen Lymphfollikel und der Injektionen
von Ghylus aufdie Bildung und die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Lymphe. Aus den Ergebnissen der Arbeit sind folgende Punkte hervorzuheben.
Nach intravendser Injektion von wss. Extrakt aus mesenterialen Lymphdrisen be-
obachtet man folgendes: a) das Blutserum zeigt eine unerhebliche Erh6hung des
osmotischen Druckes und der elektrischen Leitfdhigkeit, sowie eine betrdchtliche
Zunahme der Viscositat; b) die Lymphe (Serum) zeigt einen anfangs fortschreitend
zunehmenden, spdter abnehmenden osmotischen Druck ohne weitere pliysiko-ehemi-
sche Verénderungen; c) die Brustlymphe behdlt noch ihre Gerinnungsféhigkeit, auch
nachdem das Blut sie verloren hat. Nach intravendser Injektion von groen Chylus-
mengen ist zu beachten a) das cliylushaltige u. durch H&moglobin gefdrbte Blut-
serum zeigt eine betrdchtliche Zunahme des osmotischen Druckes u. der Viscositat,
Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit; b) die Lymphe zeigt eine unmittelbare,
kurzdauernde Zunahme der osmotischen Konzentration; ihr folgt eine Erniedrigung
des osmotischen Druckes, der bisweilen unter das Anfangsniveau und sogar unter
den des Blutes sinkt. — Die lymphagoge Wrkg. des Chylus ist unbestreitbar; sie
ist gering, tritt spdt ein u. es geht ihr eine negative Phase voraus, wéahrend welcher
die AusfluRgeschwindigkeit der Lymphe abnimmt. Ein lymphagoger EinfluR des
Extraktes aus mesenterialen Lymphdrisen ist nicht nachweisbar. — Unter normalen
Verhéaltnissen besitzt die Brustlymphe einen hdheren osmotischen Druck als das
Blut desselben Tieres; der Chylus ist fast immer hypertonisch im Vergleich zur
Lymphe, stets hypertonisch im Vergleich zum Blute. Aufjeden Fall genugt die
Hypertonie des Chylus (und der Lymphe), um die lymphagoge Wrkg. zu erkléren,
die er ausiibt, wenn er auf intravendésem Wege eingefihrt wird. (Ztschr. f. Bio-
logie 53. 319—60. 10/2. Neapel. Physiolog. Inst. d. K. Univ.) Rona.

Carl Neuberg, Zur Frage der Pigmentbildung. Vf. studierte die Umwandlungs-
prodd., die bei der Einw. des im Extrakt aus den Tintenbeuteln von Sepia oiffi-
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einalis vorhandenen Enzyms auf Adrenalin entstehen. Das erhaltene Prod. (aus
12 g Adrenalin 1,25 g) ist ein braunschwarzes Pulver, uni. in W., organischen
Ldsungsmitteln und verd. Mineralsdurcn; beim Kochen mit KOH geht ein kleiner
Teil in Lsg. Mit 0,32% Asche, die Spuren Co, Mg, Phosphorsdure, Schwefelsdure
und Fe enthédlt. Wird in konz. H2504, HNO3 gel.,, ebenso durch 11.20.2. Beim
trockenen Erhitzen entweichen Inethylannnartig riechende und alkal. reagierende
Dampfe, sowie eine fichtenspanrdtende Substanz; bei der Alkalischmelze treten
ebenfalls aminartige und pyrroldhnlielie Substanzen auf. Zus. C 60,64, H 5,20,
N 7,07%. Die enzymatische Umwandlung des Adrenalins scheint demnach auf
einem Oxydationsvorgange zu beruhen; wahrscheinlich findet gleichzeitig ein Kon-
densationsprozeR statt. Beachtenswert ist die Neigung des Prod., Fe nieder-
zureilen und in verhdltnism&Rig fester Form zu erhalten. — Unzweifelhaft kann
das Adrenalin eine Muttersubstanz tierischer Melanine bilden. — Durch "Verweilen
unter A. &ndern sich die physikalischen Eigenschaften des Sepiamelanins. Zus. der
gereinigten Substanz: C 57,05, H 3,43, N 11,28%- — In 3%ig. H202 erfolgt bald
Lsg. Nach Behandeln mit konz. HN 03 gewonnenes Prod. wurde mit Methylalkohol
behandelt. Die Ag-Verb. des aus dem Methylalkoholextrakt erhaltenen Nitro-
kdrpers hatte die Zus.: C 17,48, H 1,0, N 4,65, Ag 44,17%. (Ztschr. f. Krebs-
forschung 8. 11 Seiten. 16/2. Berlin. Chem. Abt. des Pathol. Inst. u. Neapel. Stat.
Sep. v. Vf) R onav

J. E. Abelous und E. Bardier, Allgemeine physiologische Wirkungen des Uro-
hypotensins (vgl. C. r. d. I’Acad. des scienees 149. 142; C. 1909. II. 844). W .
beschreiben die allgemeinen pathologischen Verédnderungen nach Injektion von
Urohypotensiu. Die tddliche Dosis betrdgt beim Kaninchen 12—15 cg, beim Hund
6—38 cg pro kg Korpergewicht. Urohypotensinlsgg., welche wahrend einiger Minuten
auf 110—120° erwé&rmt werden, verlieren ihre Giftigkeit. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 149. 1395—96. [27/12.* 1909.) Guggenheim.

Cl. Regaud und Th. Nogier, Vollstindige und definitive Sterilisierung der
Jiattentestikeln ohne Verletzung der Haut durch einmalige Anwendung der X-Strahlen.
Durch einmalige Anwendung filtrierter Rdntgcnstrahlen (vgl. C. r. d. I’Acad. des
scienees 149. 144; C. 1909. n. 845) gelingt eine bleibende Sterilisierung der
Rattentestikeln. (C. r. d. I’Acad. des scienees 149. 1398—1401. [27/12.* 1909].)

Guggenheim.

Hygiene und Xakrungsmitteleliemic.

L. Lewin und 0. Poppenberg, Die Kohlenoxydvergiftung durch Explosions-
gase. Experimentelle Untersuchungen uber Vergiftungen bei der Explosion von orga-
nischen Nitroprodukten. (Ztschr. f. d. ges. Schiel- u. Sprengstoffwesen 5. 4—7. 1/1.
25—29. 15/1. — C. 1909. Il. 924) Hohn.

«T. Sarthou, Indirekte Bestimmung des Reichtums der Kuhmilch an Bakterien.
Katdlasimctric. (Vgl. S. 48, 852 u. 1040.) Das Verf. beruht auf folgenden Tat-
sachen. Die Kuhmilch enth&lt in normalem Zustande eine Katalase, welche H202
unter Entw. von inaktivem, auf p-Phenylendiamin, Guajacol etc. nicht reagierendem
O zers. Diese Katalase ist in frisch gemolkener Milch nur in sehr geringer Menge
enthalten; 10 ccm H202 von 10—12 Vol.-% entwickeln beim Schitteln mit 10 ccm
Milch innerhalb 10 Minuten 0—1,2 ccm O. Von 100 Milchproben aus der Gegend
von Bordeaux und Bougie gaben nur 2 oder 3 bis zu 1,8 ccm O. Auler dieser
sogenannten physiologischen Katalase findet sich in. der Milch, welche einige Zeit



1160

an der Luft gestanden liat, eine zweite Katalase, die sogenannte mikrobisclie
Katalase, ein konstantes Prod. der in die Milch eingedrungenen Keime der Luft.
In dem MuRe, wie sich diese Keime in der Milch vermehren, wéchst auch deren
Katalysierungsvermdégen. Man kann also durch das sich entwickelnde 0-Volumen
indirekt den Grad der bakteriologischen Reinheit einer Milch bestimmen.

Zur Ausfihrung dieser Best. bringt man in die vollkommen saubere Flasche
eines Ureometers 10 ccm der zuvor gut gemischten Milch und 10 ccm H202
von 10—12 Vol.-%, mischt tichtig, 14Bt unter zeitweiligem Umschitteln 10 Minuten

stehen und liest ab. — Man kann die Empfindlichkeit der Methode noch dadurch
erhéhen, daB man 40 ccm Milch auf 10 ccm H20 2 nimmt und erst nach 20 Minuten
abliest.

Diese Methode ermdglicht die Erkennung geringer mikrobischer Veranderungen
der Milch vom Augenblick des Melkens ab und hat vor der Best. der Aciditat den
Vorzug groBerer Sicherheit, Genauigkeit und Schnelligkeit. (Journ. Pharm, et Chim.
[7] 1. 113—18. 1/2. Bougie.) Dusterbehn.

Bordas und Touplain, Zur Mitteilung von J. Sarthou: Uber die Gegenwart
einer Anaeroxydase und einer Katalase in der Kuhmilch. Unter Bezugnahme auf
die Mitteilung von J. Sarthou im Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 350; C. 1909.
. 1885 weisen Vff. darauf hin, daB sie seinerzeit (C. r. d. I’Acad. des Sciences
148. 105S; C. 1909. 1. 2005) ausdricklich gesagt haben, daB sie im Augenblick
nicht untersuchen wollten, ob in der Milch wirklich Katalasen oder Peroxydasen
existieren oder nicht, daf sie sieh vielmehr darauf beschréanken, zu beweisen, daB
es zur Erklarung der auf der Zers, des H202 beruhenden RKkk. der Hypothese von
der Ggw. derartiger Enzyme nicht bedurfe. Es kann daher auch nicht davon
gesprochen werden, dal nach Bordas und Touplains Ansicht die Katalasen und
Peroxydasen der Milch aus Calciumcaseinat bestdnden. Da aber das Casein das
H202 zers. und die Farbung der Reagenzien bewirkt, so fragen Vif. ihrerseits
Sarthou, wie es moglich sei, zwei vollig verschiedene Substanzen, wie das Casein
und die Anaeroxydasen, durch das gleiche Reagens zu unterscheiden. (Journ.
Pharm, et Chim. [7] 1. 118—19. 1/2)) D usterbehn.

W. Bremer und F. Sponnagel, Uber die Zusammensetzung der in Harburgs
ndheren Umgebung gewonnenen Vollmilch. 1. Folge: Herbstmilch vom 16. bis
23/10. 1909. (Forts, zu Milch-Ztg. 38. 409; C. 1909. I1. 1148.) Der Fettgehalt der
214 untersuchten Proben hat sich gegeniiber der im Frihjahre 1909 untersuchten Milch
(L c) nur unwesentlich veréndert; er ist im Durchschnitt auf 3,185% gestiegen.
Die D. betrdgt im Durchschnitt 1,0310. AuBerdem ist diesmal bestimmt worden
die D.15 und der Aschengehalt des Spontanserums. Erstere betrug im Durchschnitt
1,02714, letzterer 0,80588%. Fir Morgenmilch war dafir gefunden worden:
D.15 1,02705, Aschengehalt 0,78267%, fir Abend milch entsprechend 1,02723 und
0,82909%. Nur in einem Falle betrog die D.15 des Spontanserums 1,0250; die
sonstige Unters, dieser Milchprobe gab keinerlei Verdacht auf Wadsserung. Der
Milchsch mutz wurde nicht gewogen, sondern seine Menge nach dein groBeren
oder geringeren Bodensdtze beurteilt, den % Liter Milch bei 2Y2-stdg. Stehen ab-
setzten. Die Mehrzahl der Proben gab zu einer Beanstandung wegen zu starker
Verschmutzung keinen Anlal. Ein merklicher Unterschied im Sauberkeitsgrade
zwischen den Milchen verschiedener Herkunft und Art (H6hen- und Niederungs-
[Marseh-] Milch) bestand nicht. (Milch-Ztg. 39. 73—78. 12/2. 85—88. 19/2. Har-
burg a. E. Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) Riihle.

Rouillard und Goujon, Uber die Entschweflung der Weine mit Hexamethylen-
tetramin (Urotropin). Hexamethylentetramin wird dem geschwefelten Wein zu-
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gesetzt, um die schweflige S. ganz oder teilweise in eine Sulfitverb, Uberzufihren.
Seine Wrkg. beruht darauf, dalR es sich unter dem EinfluR von SS. dissoziiert in
Pormaldehyd, welcher sich dann mit SOj-Gas und Sulfiten verbindet, wodurch ein
erheblicher Teil der S02 der Best. entgeht. Die Menge dieses Anteils steigt mit
der Aciditdt des Weins, durch welche die Dissoziation des Entschweflungsmittels
beglnstigt wird, Z. B. kann man nach zweitdgigem Stehen einen Gehalt von
400 mg S02 auf weniger als 100 mg herabdricken. Daher ist jedesmal, wenn man
eine solche Entschweflung vermutet, auf Hexamethylentetramin oder seine Disso-
ziationsprodd. zu prifen. Man behandelt den Wein mit Phosphorséure (wie bei
der Best. der S02), destilliert, aber nicht im C02-Strom, und féngt das Destillat in
einer Lsg. von Kosanilinbisulfit auf, wobei die Anwesenheit von Formaldehyd in
den ersten Anteilen durch Violettfarbung bemerkbar wird. Man kann auch den
Formaldehyd direkt nachweisen in mit Tierkohle entfarbtem Wein, wenn man das
Filtrat mit H,,S04 ansiiuert und zur Lsg. des Rosanilinbisulfits zufliigt. Einige mit
Tierkohle entfdarbte Weine farben sich auf Zusatz von SS. wieder rot, und diese
Farbung konnte die Violettfarbung bei Hexamethylentetramin maskieren; nach
einigen Stunden jedoch erhdlt mau dieselbe Rk. wie mit dem Destillat. Die RKk.
ist sehr empfindlich, Spuren von Hexamethylentetramin farben die Fl. blauviolett
nach 1 Stde. (Ann. des Falsifications 3. 14—16. Januar. Lab. Central Regress,
des Fraudes.) Bloch.

Alexander Kossowicz, Neue Beitrdge zw Chemie, Mykologie und Technologie
der Senffabrikation. Die vom Vf. im engsten Anschluf an die praktischen Ver-
héltnisse und in groRem MalRstabe durchgofiihrten chemischen und mykologischen
Unteres, haben folgendes ergeben: 1. Auch frischer, die Muhle verlassender Senf
enthdlt Bakterien (hauptsachlich Sporen der Mesentericus- und Subtilisgruppe). —
2. Die Zers, des Senfs erfolgt vielfach durch Bakterien, die nicht ausgesprochene
Gasbildner sind, doch kommen auch Gasbilduer vor. — 3. An der B. der Gasblasen
im ,,gérenden® Senf sind zum grofRen Teil auch die in der Maische eingeschlossene
Luft und die gasformigen Stoffwechselprodd. der Nichtgasbildner beteiligt. Ein
Senf ohne Gasbildung kann eine viel weitergehende Zers, aufweisen als ein
»gdrender* Senf. — 4. Beim Maisehprozel nimmt die Zahl der Keime, insbesondere
die der Schimmel- und Sprofpilze ab. — 5. Um den Senf haltbarer zu machen,
wird ein groBerer Zusatz von weiBem Senf zur Maische, ein groRerer Essigsaure-
gehalt, Anwendung von Knoblauchessig, wo dies zuldssig ist, zeitweises Auffrischen
des lagernden Senfs durch Vermahlen mit frischem unter Essigsdurezusatz, maoglichst
dickes Einmaisehen und Kihlhalten des fertigen Senfs empfohlen. — 6. Der Zeit-
punkt des Gewlirzzusatzes beeinfluRt den Keimgehalt der Senfinaische nicht merklich,
sofern das Gewirz entsprechend vorbehandelt wurde. Auch ein vorangehendes
Erhitzen des Gewdirzes und Zusatz in heiBem Zustande wirkt wenig. — 7. H202-
und Milchsaurezusatz haben innerhalb geringerer Konzentrationen keinen besonderen
EinfluB auf den Keimgehalt der Maische. — 8. Die Sterilisierung des Senfs lieferte
bisher keine glnstigen Ergebnisse. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 13.
95—120. Februar- Wien. Lab. der landw.-bakteriol. u. Pflanzenschutzstat.) Mach.

Hugo Kihl, Uber eine eigenartige Verdnderung der ParanuB. Gelegentlich
einer Unters, der Paranufl bemerkte Vf., daB der Kern ein véllig krystallisches
Aussehen gewonnen hatte. Die weitere Prufung der kdrnigen M. ergab das Vor-
handensein des giftigen Aspergillus flavus. (Pharm. Zentralhalle 51. 106. 10/2.)

Heiduschka.

A. Behre, G. Schmidt und K. Frerichs, Beitrdge zur Fruchtsaftstatistik der

Jahre 1908 und 1909. Analysen von 20 selbstgespreRten Saften von Garten- (7)
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und Waldhimbeeren (13) aus 1909 und von 6 selbstgepreften S&ften von Garten- (3)
und Waldhimbeeren (3) aus 1908. Die Himbeersdfte des Jahres 1909 besitzen
héheren Gehalt an Asche und Asehenalkalitdt (im Mittel 0,690 g in 100 ecm, bezw.
8,84 ccm [altes Verf.]) gegenliber denen aus 1908 (im Mittel 0,534 g in 100 ccm,
bezw. 6,71 ccm [altes Verf.]). Die Safte aus Walderdbeeren zeigen deutlich héheren
Gehalt an 1 Aschenbestandteilen und deren Alkalitdt als die Séafte aus Garten-
erdbeeren. (Ztschr. f. Unters. Nahvgs.- u. GenuBmittel 19. 159—60. 1/2. Chemnitz.
Cliem. Unters.-Amt d. Stadt.) KOHLE.

K. Fischer, Beitrdge zur Fruchtsaftstatistik des Jahres 1909. Analysen je
eines Saftes aus Johannisbeeren und Brombeeren und dreier Himbeersafte. (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 160. 1/2. Bentheim. Chem. Lab. der Aus-
landsfleischbeschaustelle.) Ruhle.

Medizinische Chemie.

Anton Breinl und M. Nierenstein, Biochemische und therapeutische Studien
Uber Trypanosomiasis. (Vgl. Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. cxper. Therap. I. Abt.
1. 620; 2. 453; C.1909. I. 1177; Il. 49.) Es wurde die therapeutische Wrkg. ver-
schiedener organischer Arsenverbb. bei Trypanosomiasis in der Weise studiert, dal
inan Ratten, Meerschweinchen und AfFen mit Trypanosomen (T. brucei, T. evansi,
T. equiperdum, T. gambiense) infizierte und die Tiere alsdann mit den genannten
Substanzen behandelte. Salicyliatoxyl, OAs(OHXONa)-C0l14-N : C-COH4-OH, p-oxy-
phenylarsinsaures Na, OAs(OH)(ONa)C6H4mO Il, azobeuzol-4-arsinsaures Na, C6H:-
N :N-C,H4-AsO(ONa)a, 4-oxyazobenzol-4-arsinsaures Na, HOmC6l14mN : N mC, H .«
AsO(ONa),, phenazm-4-arsinsaures Na (l.), di-p-aminophenylarsinsaures Na, H.,Ne

CH®CH<+C -N -C «CH<C+AsO(ONa)*
" (NaO)4AsOeil ¢« CH*C-N— CH-¢H

C6H4-AsO(ONa)-C,,H4-NH?2, di-p-acetaminophenylarsinsaures Na, CH3-CO-NH-C6H4-
AsO(ONa)-C6H4-NH-CO-CH3, 3-methyl-4-oxyphenylarsinsaures Na, CoH3(CH3XOH)-
AsO(OHXONa), 4-dimetliylamino-2-methylazobenzol-4-arsinsaures Na, (NaO)20As-
CiH3(CH3)-N : N-CH4-N(CH33, bis-(3-methyl-4-aminophenyl)-arsinsaures Na, (NH&)
(CH3)*COH3+AsO(ONa) «CGH3(CH3XNH._,), bis-(3-metliyl-4-acetaminophenyl)-arsinsaures
Na, CHS*CO*NHCOH3CH3)- AsO(ONa)*C6H3CH3*N I1«CO+CH3, zeigten gar keine
oder nur eine sehr geringe Wrkg. bei Tieren, die mit Trypanosomen infiziert waren.
Formyloatoxyl, CH,,: N-COH4-AsO(OIl)(ONa), bewirkte ein voriibergehendes Ver-
schwinden von T. evansi bei Ratten; Orsudan, CH3-CO-NH-C6H3CH?3)-AsO(OH)
(ONa), wirkte auf T. equiperdum und T. gambiense, nicht aber auf T. brucei.

Mit Pferden ausgefiihrte Verss., Parafuchsin als Prophylakticum gegen Trypa-
nosomeninfektion zu benutzen, ergaben negative Resultate. — Was die Zeit des
Wiedererscheinens der Parasiten nach der Behandlung mit trypanociden Verbb.
betrifft, so betrug dieselbe bei Infektion mit T. gambiense bei Ratten und Affen
gewdhnlich 50—60 Tage, bei Infektion mit T. brueei bei Ratten, Meerschweinchen
und Hunden 16—25 Tage. — Aus dem Erfolg einer Uberimpfung von Blut eines
behandelten Tieres auf ein anderes Tier kann man keinen Schluf beziiglich der
Heilung des ersten Tieres ziehen, da die Uberimpfungen haufig kein Resultat geben,
selbst wenn Blut von sichtlich erkrankten Tieren verwandt wird. — Die ver-
schiedenen Tierarten reagieren in sehr verschiedener Weise gegen Trypanosomen
sowohl wie gegen die trypanociden Substanzen; die geeignesten Versuchstiere sind
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Ratten. (Annals of tropical Medicine and Parasitology, Liverpool 3. 395—420.
3/11. 1909. Sep. v. Viff) llente.

A. Contamin, X-Strahlen und Krebsméuse. Vf. studierte die Wrkg. der
X-Strahlen auf Mduse mit ATrchsgesehwiilsten und auf isolierte Krebszellen. Im
ersten Falle zeigte sich eine um so deutlichere Wrkg. der X-Strakleu, je juinger
und Uppiger das canceroide Gewebe ist. Die Resorption einer groBeren Krebs-
geschwulst verursacht den Tod des Tieres. Der EinfluR der Bestrahlung zeigt
sich bei den isolierten Zellen eher in einer verminderten Wachstumsenergio als in
einer Beeinflussung der Inokulationsfahigkeit. Die Strahlen sind um so wirksamer,
je mehr sie absorbiert werden. (C.r. d. I'Acad. des sciences 149. 1397—98. [27/12.*
1909].) Guggenheim.

Giuseppe Comessatti, Systematische Dosierungen des Xebennierenadrenalins in
der Pathologie. Unter Benutzung der Extraktionsmethode mit HgCl2-Lsg. (vergl.
Berl. klin. Wchschr. 46. Nr. 8; C. 1909. I. 1G09) wurde die in den Nebennieren
von 70 Leichen, enthaltene Adrenalinmenge colorimetrisch bestimmt. Die Adrenalin-
menge erwies sich als sehr variabel und ist abh&ngig von Alter, Kdrperumfang,
Natur der Grundkrankheit u. Verlauf derselben u. vom pathologisch-anatomischen
Befund. Die Abhéangigkeit des Adrenalingehalts vom Alter ergibt sich aus folgender

Tabelle :

0,0022 0,000 25
0,0046 0,000 27
0,0061 0,000 32
0,0041 0,000 10
0,0037 0,000 07
0,0027 0,000 11
0,0015 0,000 05
0,0007 0,000 01

Uber die Abhéangigkeit des Adrenaliugehalts vom pathologischen Zustand vgl.
Original. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 62. 190—200. 9/2. Padua. Univ.-Inst.
f. pathol. Anatomie.) Guggeniieim.

K. Helfritz, Zur Herstellung der Verbandwatte. Kurzer Uberblick iber die
Herst. der Verbandwatte. Zum SchlufR bemerkt Vf. folgendes Uber den Saug-
prozel der W atte. Er beruht nicht darauf, daB sich die Capillarréhren der
einzelnen W attefasern vollsaugen, sondern es steigt nach den Gesetzen der Ad-
hasion die FIl. in dem Rohrensystem empor, das von den eng aneinander u. durch-
einanderliegenden Baumwollfasem gebildet wird. (Pharm. Zentralhalle 51. 101—3.
10/2. Chemnitz. Lab. d. Verbandstoff-Fabrik v. Max Arnold.) Heiduschka.

Pharmazeutische Chemie.

E. Baroui, Wie man subcutane Injektionen sterilisieren soll. Ursache der
setzung einiger Injektionen wé&hrend ihrer Sterilisation, und Mittel, sie zu vermeiden.
Tyndallisation genligt nicht, um subcutane Injektionen sielier zu sterilisieren. Diese
mussen vielmehr im Wasserdampf bei 100° 1 Stde. oder im Autoklaven bei ‘/2 Atmo-

Zer-
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sphiirendruck % Stde. lang sterilisiert werden. Die Zers., welche dabei verschiedene
Substanzen, wie Adrenalin, hydrochl., Eserin, salicyl., erleiden, ist auf die Wrkg.
der mit eingeschlossenen Luft zurtickzufihren, und sie l4Rt sich vermeiden, wenn
die Luft durch ein indifferentes Gas, z.B. C02, ersetzt wird. Zu diesem Zwecke
hat Vf. 2 App. konstruiert, den einen fiur den Fall, daR die Fl. gemessen, den
anderen fur den Fall, daBR sie gewogen werden soll. Beide App. werden von der
Firma A. C. Zambelli in Turin in den Handel gebracht. (Giorn. Farm. Chiin. 59.
5—12. Januar.) Heiijuschka.

Lesure, EinfluB der Zusammensetzung des Glases in der pharmazeutischen
Praxis. Zusammenfassender: Bericht (ber die Frage des Einflusses des Glases in
der pharmazeutischen Praxis, in dem auch Uber einige im Laboratorium von Bouk-
QuElot ausgefihrte Unterss. desVfs. berichtet wird. Fur die Praxis ergeben sich
hieraus die folgenden Grundlagen. Fir die Sterilisation der Lsgg. hydrolysierbarer
Verbb. vom Typus des Cocains sind neutrale Glaser zu verwenden, d. s. solche,
welche bei der iblichen Sterilisation im Autoklaven kein durch Alizarinsulfosiiure
nachweisbares Alkali abgeben. In Frage kommt hier Jenaer, Serax’ und Ehren-
felder Glas. Handelt es sich um Salzlsgg., welche mit Kalk uni. Verbb. bilden
(Phosphate, Arseniate etc.), so sind kalkfreie Gléser (Tonerde-, Zink- u. Magnesia-
gléser eben genannter Herkunft oder auch Legras-Glas) zu benutzen. Fir weniger
verdnderliche Substanzen, wie Natriumkakodylat, Methylarseniat, Strychnin-, Spar-
tein-, Hg-Salze, Chloride, Sulfate etc., wird man wenig Alkali enthaltende Gléaser
vorziehen, welche z. B. nicht mehr als die 5ccm 7ioo"n- NaOH entsprechende
Menge Alkali an 100 ccm W. bei *2-stdg. Erhitzen auf 120° abgoben. Bei Lsgg.
von Chloriden, Bromiden, Jodiden etc. sind bleihaltige Gldser auszuschlieBen. —
Ein ideales Material fur die Sterilisation wiirden demnach GefdBe aus Quarzglas

sein. — Nur sehr wenige Arzneimittel sind im Autoklaven bei 120° nicht sterili-
sierbar, weil sie schon durch die Hitze allein zers. werden. (Journ. Pharm, et
Chiin. [7] 1. 66—73. 16/1. 110—26. 1/2.) D u STBRBEHN.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialititen. Mensan, ein zucker-
reiches, alkoholhaltiges, fl. HaselnuRpréaparat, wird als Hamostyptikum empfohlen.
— Eumietin, ein neues Antigouorrhoikum, besteht angeblich aus Santalol, Salol u.
Urotropin, doch konnte bei einer Unters, letzteres nicht naehgewiesen werden. —
Lecipoyi ist ein in W. u. A. 1L Lecithinpréparat in Pulverform, welches 10,5°/0
Ovolecithin enthédlt. — Hé&maformyl ist ein Kondensationsprod. aus dem Farbstoffe
des Blauholzes u. Formaldehyd u. wird dufBerlich zur Wundbehandlung, bei Haut-
erkrankungen etc., innerlich bei Magendarmkatarrh und Durchfallen der Haustiere,
angewandt. — Neutralem ist ein Aluminiumsilicat, welches bei Magenkrankheiten
empfohlen wird und in hohem Grade HCI bindet. — Droserin, ein Mittel gegen
Keuchhusten in Tablettenfonn, besteht aus dem peptonisierendeu Enzym und den
wirksamen Bestandteilen der Droseraceen, gemischt mit Milchzucker. — Padiogenol
ist eine in Ampullen eingeschlossene Emulsion von uni. Radiumsubstanz. — Ar-
sanamin ist ein fl. Arsen-Eisen-Pepsinsaccharat mit 0,0076% As. — Eucapren ist
eine Suprareninlsg. 1:5000, die 1% /i-Eucainlactat enthalt. — Orphal ist ein
i?-Napl)tholwismut, welches als innerliches Antiseptikum dienen soll. — Permaéltin
ist nach Pietsch ein in W. u. verd. A. 1 Glucosid der Cascara Sagradarinde von
der Formel: CI9H 1808, welches nicht zur Anthraeengruppe gehort, bei der Bop.n-
TRAGERschen Rk. eine farblose bis strohgelbe Ammoniaklsg. gibt und von konz.
H2504 mit brauner Farbe gel. wird. Dient als mildes Abfuhrmittel. — Xcrase, ein
neues Hefeprdaparat, besteht aus 150 Tin. chemisch reiner, getrockneter Hefe,
125 Tin. Bolus, 20 Tin. Zucker u. 3 Tin. Né&hrsalzen.
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ZinJcopyrin ist ein Doppelsalz aus 1 Mol. ZnCl, und 2 Mol. Phenyldimetliyl-
pyrazolon. — Fosserin ist ein Antitoxin des Sehweinerotlaufs. — Novojodin, ein
neues Wundantiseptikuin, soll ein Gemisch aus gleichen Teilen Talkum u. llexa-
methylentetramindijodid sein. — Puamambra, ein neues Aphrodisiakum, besteht
aus Ambra, Mentholmethylester, Yohimbin, Muira Puatna und Caleiumglycerophos-
phat. — Antileprol wird ein gereinigtes Chaulmoogradl genannt. — Bertolin ist ein
angeblich aus Bertolletiaextrakt dargestelltes Mittel gegen Gicht u. Rheumatismus.
— Boroform ist ein Formaldehyd-Desinfiziens, welches aus einer Lsg. von Form-
aldehyd u. borglycerinsaurem Na bestehen u. ungiftig sein soll. — Ccreprosin heif3t
ein Organpriiparat, welches durch Extraktion des bei 50° getrockneten Kleinhirns
von Schafen mittels A. gewonnen wird. — Cethal ist angeblich 10°/0 Thymol ent-
haltendes Metliylcinnamylat. — Crotalin ist das eingetrocknctc Gift der Klapper-
schlangen. — Dianol wird der Milchsdureglycerinester genannt, u. zwar versteht
man unter Dianol I. das Monolactat, unter Dianol Il. das Dilactat mit 54,8, bezw.
76,3% Milchsédure. — Eisentuberkulin ist ein aus Kociiscliein Alttuberkulin mittels
Eisenoxyehloridlsg. gefédlltes Préparat, welches, in sehr verd. Natronlauge gel. und
mit 25% Glycerin versetzt, eine brdunliche, leicht opaleseierende FI. darstellt. —
Fermocyl heilen Zymase enthaltende Tabletten. — Geotalose ist Creosotal. mueo-
colloidale. — Gynin ist ein in W. 1 Antiseptikum zu Sclieidenausspiilungeu. —
Marmoral ist eine Wachsscifencreme. — Novocol ist ein Name fiir guajacolphos-
phorsaures Na. — Olgoform Br u. Olgoform J werden 6lige, gebundenes Br, bezw.
J enthaltende FIl. genannt. — Pitral ist ein Teerprdaparat, welches den neutralen
Anteil des Nadelholzteers darstellt, jedoch dessen stark reizende, riechende und
intensiv farbende Substanzen nicht mehr enthdlt. — Sputan soll ein aromatisches
Teerprod. sein. — Tallianin soll aus ozonisierten Terpendlen bestehen. — Urocol
heift ein in Tablettenform in den Handel gebrachtes Gichtmittel. — Zymekzin sind
Tabletten aus steriler Acetondauerhefe. (Pharmaz. Ztg. 54. 919. 20/11.; 939. 27/11,;
969. 8/12.; 988. 15/12. 1909; 55. 37. 12/1.; 59. 19/1.; 7S—79. 26/1.; 121. 9/2.; 128.
12/2.; 147. 19/2.; 160. 23/2. 1910.) D usteebehn.

F. Goldmann, Die wichtigsten neuen Arzneimittel des Jahres 1909. Yf.

spricht die Darst., Eigenschaften und Wrkg. der folgenden Arzneimittel. Arseno-
plienylglycin, Arsacetin-Chinin, Amenyl, Astrolin, Plejapyrin-Para, Eulatin, llydro-
pyrin, Griserin-Neu, Gynoval, Neopyrin, Epoeol, Sputan, Neutraion, Albulactin,
Arsan, Ferralbol, Desalgin, Oxygar, Frangol, Mensan, Pantopon, Pleistopon, Auto-
mors, Sanatol, Syrgol, Asurol, Pergenol, Givasan, Stoman, Dianol, Athylmorphin-
jodid, Cctosan, Pitral, Lentocalin, Leukofermantin, Substitol, 1-Suprarenin und
Thomaqua. Von diesen Mitteln sind die nachstehenden im C. noch nicht erwdhnt
worden. Arsacetin-Chinin ist das acetyl-p-aminophenylarsensaure Chinin, welches
pro g 0,54 g Chinin u. 0,431 g Arsacetin enthdlt. Das Prod. ist uni. in W. und
wird, in Olivendl aufgeschwemmt, zu intramuskuldren Injektionen angewandt. —
Frangol ist ein Fluidextrakt aus Rhamnus frangula, welches die Peristaltik schmerz-
los anregt. — Givasan ist eine Zahnpaste mit Plexamethylentetramin als Grund-
lage. — Stoman ist ein Konkurrent des Formamints u. angeblich eine chemische
Verb. des Formaldehyds mit Maltose, das Pentamethanalmaltosat. (Ber. Dtseb.
Pharm. Ges. 20. 4—25. [13/1.*] Berlin.) D usterbehn.

Erw. Richter, Auxilium medici. Nach den Ergebnissen der vom Vf. ausge-
fihrten Unters, stellt Auxilium medici eine phosphorsdurehaltige, 3°/0ig. H20 2-Lsg.
dar, die eine gute Bestdndigkeit zeigt, aber einen hohen S&uregrad hat und keine
Eigenschaften erkennen laRt, die ihr einen Vorzug vor gutem 3°/0ig. H202 wie es
in jeder Apotheke erhdltlich ist, verschafft. Wahrend der Preis fir 100 g 3%ig.

XIV. 1. 78
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1120 2 nach der Arzneitaxe 20 Pf., fir 500 g 80 Pf. betrdgt, kosten 250 g Auxilium
medici 1,25 M., friher sogar 1,50 M. (Apoth.-Ztg. 25. 97—98. 9/2. Berlin. Pharm.
Inst. d. Univ.) Dusteebehn.

P. Yvon, Uber den Anilinbrechweinstein. Der durch Einw. von Sbh203 auf das
saure Anilintartrat enstehende Anilinbrechweinstein, C4H50(0(SbO)CoH7N, scheidet
sich je nach der Temp, bei welcher die Krystallisation erfolgt, mit 1 Mol. Krystall-
wasser, oder wasserfrei ab. Bei 15° entsteht die wasserhaltige Form in farblosen
oder schwach gelblich gefdarbten, durchscheinenden, 4—5 cm langen, haufig stern-
formig gruppierten Prismen, die au der Luft allmé&hlich ihr Krystallwasser verlieren
und undurchsichtig werden. [«],,” = -j-115°61' (in 2—5%ig- wss. Lsg.), D.-°1,569;
1g lost sich in 6,07 g W. von 15° 5,06 g W. von 20° 4,15g W. von 35° 0,541 g
W. von 100°;, 100 g 60°/0ig. A. l6sen bei 20° 0,626 g, 100 g 90%ig. A. 0,106 g. Das
wasserfreie Salz bildet ziemlich unregelméRige, hexagonale Krystalle mit einer der
Basis 1:1,0042 folgenden Spaltflache, einachsig positiv, ziemlich stark doppelbrechend,
durchscheinend und schwach gelblich gefarbt, [«]DI6= -j—21°2S' (in 2—5%ig. wss.
Lsg.), D.182,112; Ig |l&st sich in 6,36 g W. von' 15°, 582 g W. von 20°, 4,359 W.
von 35° 0,567 g W. von 100°; 100 g 60°/oig. A. l6sen bei 20° 0,598 g, 100g
90%ig. A. 0,101 g. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 283—85. [31/1.*].) DUSTERB.

K. Feist, Ather pro narcosi. In 6 Fallen hatte ein Handelsdther die Eigen-
timlichkeit gezeigt, GUberhaupt nicht oder nur schwach narkotisierend zu wirken.
Das Prdaparat war zu je 100 g in braune mit Korkstopfen verschlossene Flaschen
verpackt und als Narkoseather bezeichnet. Die Priifung des D. A. B. hielt der A.
aus, dagegen hinterlieR er beim Verdunsten einer etwas groBeren Menge einen
krystallinischen Rickstand von Vanillin, der, wie eine experimentelle Nachprifung
bestatigte, aus den Korken stammen durfte, mit denen der A. wéhrend seiner
Rektifikation und spéter in Berihrung gekommen war. — Sehr rasch l4Rt sieh eine
bereits eingetretene Zers, des A. mit Nesslers Reagens nachweisen. Schittelt
man etwa 5ccm A. mit 1 ccm des Reagenses, so tritt, entsprechend dem Grade
der Zers., eine hellere oder dunklere Abscheidung ein, wéhrend ganz reiner A. eine
Verdnderung nicht hervorruft. (Apoth.-Ztg. 25. 104—5. 12/2. GielRen. Pharm.-cliem.
Abt. d. ehem. Univ.-Lab.) D uSTERBEHnN .

F. M. Littersclieid, Zersetztes Bittermandelivasser und die Beseitigung der in
gewissen Alkaloidlésungen Tribungen bewirkenden Ursache. Da3 fragliche Bitter-
mandelwasser, welches duBere Verdnderungen und einen auffallenden Rickgang im
HCN-Gehalt nicht erkennen lieB, bewirkte, daf damit hergestellte, anfanglich klare
Lsgg. von salzsaurem Morphin, Dionin oder Kodein nach wenigen Minuten getriibt
wurden und weiterhin flockige Ndd. abschieden. Die gleiche Erscheinung trat,
wie Vf. fand, auch mit Anilinchlorhydrat ein. Die weitere Prifung dieser flockigen
Ndd. ergab positive Rkk. auf Ammoniak und Aldehyde; mdglicherweise liegt in
den Ndd. ein unreines Kondensationsprod. von Benzaldehyd mit NBL, vor. HCN
geht bekanntlich in wss. Lsg. unter bestimmten Bedingungen in ameisensaures
Ammonium Uber. — Eine kleine Messerspitze voll Blutkohle pro Liter zers. Bitter-
wandelwasser entzog letzterem bereits nach einstindiger Einw. in der Kélte den,
bezw. die die Trubung hervorrufenden Stoffe. (Apoth.-Ztg. 25. 106. 12/2. Hamm.
Stadt. Unters.-Amt.) D usteebehn.



Agrikulturclicinie.

Alfred Koch und H. Pettit, Uber 'den verschiedenen Verlauf der Denitrifika-
tion im Boden und in Flissigkeiten. Nachdem Vorverss. ergeben hatten, daR in den
Versuchsbdden nach Zusatz von méRigen Mengen Nitrat und Dextrose und bei
nicht zu hohem Wassergehalt Nitrat fast nur in andere, im Boden verbleibende
Verbb. lGbergefihrt wird, freier N aber fast gar nicht entweicht, wurde die Frage
zu beantworten versucht, ob verschiedene Bakterienformen in méaRig feuchtem Boden
und andererseits in FIl. den Salpeter zers., oder ob dieselben Bakterienformen in
dem einen Medium aus dem Nitrat einen groBen Teil des N in freier Form ab-
spalten, in dem anderen fast gar- nicht. Bac. fluorescens liquefae. Fliigge, Bac.
pyoeyaneus Gessard u. Bac. Hartlebi H. Jensen vermochten aus dextrose- u. KNOI-
haltiger Lsg. groRe Mengen von freiem N — Uber 80% — abzuspalten. Eine dritte
Bakterienart E3, aus Erde isoliert, die ohne wesentliche B. von Gas KN 03 zers , wurde
noch aulerdem zu den Vergleielisverss. herangezogen. Die Resultate der letzteren
gingen dahin, dal dieselben Bakterienformen, die iu Kulturfl. betrdchtliche Mengen
freien N aus KNO3 entbinden, im Boden, solange derselbe nicht allzu viel W. oder
Energiematerial enthélt, dies nicht tun, sondern KNO3 zwar nach MaBgabe des
vorhandenen Vorrats an Energiematerial umsetzen, aber daraus Verbb. bilden, die
bei der B. des gesamten N wiedergefunden werden.

Die von einander verschiedene Nitratumsetzung im Boden u. in Nahrfll. suchen Vfl'.
dadurch zu erkldren, daB in FIl. u. sehr feuchtem Boden der Zutritt des 0 der Luft so
erschwert ist, daR die Bakterien 0 aus dem Nitrat beziehen u. dabei N in Freiheit
setzen, wéhrend iu méaRig feuchtem, gut durchliftetem Boden dieser Anlal zur
Entbindung freien N wegfallt. Es geht aber aus den Verss. zugleich die Unrichtig-
keit der Annahme hervor, dal Bodenbakterien sich in Nahrlsgg. ebenso verhalten,
wie im Boden; deshalb sei es richtiger, die Tatigkeit der Bodenbakterien im Boden
selbst und nicht,_wie es u. a. Remy vorgeschlagen hat, in mit Boden geimpften
Né&hrisgg. zu verfolgen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 26. 335—45.
24/2. Gottingen. Landw.-bakteriolog. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Hjalmar von Feilitzen, Neue Impfversuche zu blauen Lxipinen auf neu kulti-
viertem Hochmoorboden mit Nitrobakterine, Nitragin und Impferde. Nitragin zeigte
sich auf Hochmoor etwas unsicher, die Nitrobakterine war unwirksam; am
besten bewdhrte sich die Impferde. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt.
26. 345—52. 24/2. Jénkoping [Schweden]. Versuchsstat. d. schwed. Moorkulturver.)

Proskauer.

Johann J. Vaitha, Wirkung des Kalkstickstoffs, Chilesalpetei's und schwefel-
sauren Ammoniums. (Unter Mitwirkung von Otto Xyas, Josef Bukovansky, Johann
Novak und Johann Appl.) Die Verss. des Vfs. erstrecken sich auf eine Prufung
der Wrkg. des Kalkstickstoffs 1. im Vergleich zu Chilesalpeter und Ammonium-
sulfat zur Ribe auf schwerem Boden (Parzellenverss.), 2. auf verschiedene Bdden
desselben Ursprungs und unter gleichen Vegetationsbedingungen zu Zuckerriuben,
wobei auch der EinfluB der Ribenkulturmethode mit der KoLARSKi'schen AValzc
auf Ertrag und Qualitat studiert wurde (Zementparzellenverss.), 3. im Vergleich mit
Chilesalpeter und Ammoniumsulfat zu Weizen und Gerste als Nachfrucht (Topf-
verss.) und 4. unter dem EinfluR der verschiedenen mechanischen Zus. des Bodens
(Topfverss. mit Sommerweizen). Bei allen Verss. wurde auch der EinfluR der
einzelnen Dingungen auf die Beschaffenheit der Emteprodd. eingehend berick-
sichtigt. Eine Wiedergabe der Versuchsergebnisse ist im kurzen Auszug nicht
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méglich.  (Ztsclir. f. landw. Vers.-Wesen Usterr. 12. 785—838, Dezember 1909.
Brinn. Landw. Landes-Vers.-Sfat.) Macii.

Ignaz K. Greisenegger, Uber das Verhalten von Superphosphat im Boden.
Aus Absorptionsverss. (Unters, der Sickerwésser von oberflachlich mit Superphosphat
bestreuten Bodenschichten verschiedener Hohe) und Vegetationsverss. mit Hafer,
bei denon die Topfe mit den einzelnen Schichten eines Bodens beschickt wurden,
der vorher in Kaé&sten zu verschiedenen Zeiten in der oberen Schicht mit Super-
phosphat gediingt wurde, zieht Vf. nachstehende Folgerungen: 1. Die Verss.
bestatigen, dal die in W. 1 Phosphorsdure in einer in W. uni., fur die Pflanze
jedoch aufnehmbaren Form schon in den obersten Schichten von CaO-haltigeu, wie
von CaO-armeu Bodden festgelegt wird, und daB die festgelegte P»0= allmé&hlich in
noch schwerer 1 Formen ubergeht. — 2. Ein Auswaschen der Dinger-P204 durch
atmosphdarische Ndd. ist nicht zu befurchten. — 3. Das Wandern der Superphosphat-
P;i05 im Boden findet tatsdchlich statt. Hierdurch allein l4Rt sich die gute und
rasche Wrkg. nicht erklaren. Fur eine mdglichst gute Wrkg. muB das Super-
phosphat in mdglichst fein verteilter Form gegeben werden. Eineggen oder Ein-
ackern erhoht die Wrkg. — 4. Tiefer als 30 cm in den Boden dringen nur kleine
Anteile der oberflachlich aufgenommenen PjO,,-Mengen ein. — 5. Der Zeitpunkt
der Superphosphatdingung innerhalb 6 Wochen hat keinen EinfluR auf den Ertrag,
wohl aber auf die P.,0,,-Aufnahme durch die Pflanze; das bei der Saat gegebene
Superphosphat bewirkt Luxuskonsum. — 6. Der Gehalt der Sickerwésser ist
niedriger, als nach der Loslichkeit des Tricalciumphosphats anzunchmcn wére, und
betrdgt unabh&ngig vom P20,-Gehalt des Bodens etwa 3 mg auf 1 1 in Kalk-,
etwa 2 mg in Granitboden. — 7. Der Gehalt verschiedener Quell- und Grund-
wésser betrdgt ebenfalls ungefdhr der Ldéslichkeit des Apatits entsprechend 2 bis
3mg auf 11 Es ist nicht unmdglich, daB diese Menge fiir Wasser, wenigstens aus
derselben geologischen Formation, tUberhaupt eine Konstante darstellt. (Ztsclir. f.
landw. Vers.-Wesen Osterr. 13. 1—47. Januar. Wien. Landw. Laboratorien u. Vers.-
Wirtscli. d. Hochschule f. Bodenkultur.) Mach.

H. Agulhon, Verwendung von Bor als katalytischer Dinger. Die vom Vf. bei
Aspergillus niger, Weizen, Mais, Kiilbsamen, weien Riben, Erbsen, Hafer etc. An-
gestellten Verss. ergaben, dal das Bor, zugesetzt in Form von Borsdure, fir die
héheren Pflanzen ein nitzliches Element ist. Ein Zusatz kleiner Mengen von
Borsdure erhdht merklich das Trockengewicht der Pflanzen. In gréBeren Mengen
wirkt das Bor schadlich. Der Kulturwert des Bors scheint demjenigen des Mn
nahe zu kommen. (0. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 288—91. [31/1.*].) D ustere.

Mineralogische und geologische Chemie.

R. Baild, Studie uber die Loslichkeit der Mischkrystalle. Zum Studium der
Léslichkeits- u. Krystallisationsverhéltnisse des triklinen MnS04-51120 u. des rhom-
bischen MgS04+7ILO wurden aus den chemisch reinen Salzen verschiedene Lsgg.
hergestellt und bei 18—21° fraktionierter Krystallisation unterworfen. Es ergab
sich, daR die kouz. Ldsungen von verschiedener Zusammensetzung sein kdénnen,
welche von derjenigen der festen Phase abliiiugt, folglich bildet das Salzpaar
Mischkrystalle. Die Kurve fir die Zusammensetzung der Mischkrystalle und der
konz. Lésungen hat gdnzlich die Form, welche Roozeboom fur sich in jedem Ver-
h&ltnisse mischende Mischkrystalle ableitete. Gehen wir von einer Lsg. beliebiger
Zus. aus, so néhert sich diese bei der Verdunstung u. fraktionierten Krystallisation
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nicht der reinen MnS04-Lsg., sondern die Zus. der Lsg. und der Mischkristalle
nédhert sieh 80,5 MnSO., und 19,5MgS04. Vf. beobachtete auch, dal die Misch-
kristalle mit der Zunahme von MnS04 wasserarmer werden; berechnet man auf
100 Mol. W.,. wie viel Mol. MnS04 und MgS04 fallen, und trdgt die erhaltenen
Zahlenwerte auf dasselbe Koordinatensystem auf, so ist die Kurve mit der die Zus.
der Lsg. veranschaulichenden parallel. — Angeregt wurde Vf. zu der Unters, durch
die Analyse eines mehrmals umkrystallisierten unreinen Fauscrites, wobei die ab-
geschiedenen Krystalle immer eine andere Zus. hatten. Es wurde geschlossen, daR
die Zus. des Fauscrites nicht konstant sein kann, sondern von derjenigen der Lsg.
abhéngt, aus der er sich abscheidet. Aus einer Lsg. (D.20 1,4751) erhaltene Miseh-
krystalle (2) haben nahezu die gleiche Zus. wie nach Molkar der Fauserit von
Urvolgy ().

Mn Mg S04 11,0
1. 10,00 3,11 44,38 38,84
2. 10,577 3,65 43,32 36,44.

(Magyar Cliem. Folydirat 13. 17—21. 33-37. 49—51. 05—08. 81—85. 97—100;
Ztsclir. f. Krystallogr. 47. 29S—99. 22/2. Ref. Zimanyi.) Etzold.

W. F. Hillebrand und W. T. Sclialler, Die Queclcsilbennineralien von Tcr-
lingua, Texas. Die wesentlichsten Resultate der vorliegenden Arbeit sind bereits
friher (Amer. Journ. Science, Siti.iman [4] 24. 259; C. 1907. Il. 1350) veroffent-
licht worden. Nachgetragen sei folgendes: Kleinit ist hexagonal, a:c = J :1,6042,
gute basale Spaltbarkeit, unvollkommene nach jIOIOJ, spréde, diamantgldnzend, ur-
springliche Farbe gldnzend gelb, im Tageslicht sich bis zur Orangefarbe ver-
dunkelnd, im Finstern aber wieder aufhellend. D. bei ganz reinem Material wahr-
scheinlich dber 8 (gefunden 7,98). Hérte ca. 3,5. Nicht radioaktiv. Ein Schnitt
nach der Basis ist doppelbrechend, wird bei 130° aber einfach brechend, einachsig,
positiv. Die Doppelbrechung stellt sich dann erst nach Jahren wieder ein, so daf
auf Dimorphismus geschlossen werden mufl. Trotz eingehender chemischer Unterss.
konnte keine Formel aufgestellt werden, das Mineral mag Queeksilberdammonium-
‘cldorid, NHg.,01, sein .und Oxychlorid, Sulfat oder Oxvsulfat von Hg beigemengt
enthalten. — Mondroydit bildet entweder einzelne deutliche Krystalle oder Aggre-
gate kleiner Krystéllehen und krystalline Massen, vollkommene brachypinakoidale
Spaltbarkeit. D. wegen steter Hg-Beimengung nicht bestimmbar, glas- bis diamant-
glanzend, rot wie Realgar, gelbbrauner Strich, flichtig ohne zu schmelzen, teils
lange Nadeln, teils gleielidiinensionale Krystallehen. — Terlinguait bildet teils deut-
liche Krystalle, teils krystalline Krusten, teils auch gelbes Pulver, ist sehr flachen-
reich, die Krystalle sind entweder nach allen Dimensionen gleichméRig entwickelt,

oder prismatisch oder tafelfdrmig. — Eglestonit bildet teils krystalline Krusten,

teils reguléare Einzelkrystalle. — Kalomel hat das Achsenverhdltnis 1 :1,7232.

(United States Geological Survey Bulletin 405. 174 SS. 6 Tafeln. 1909. Sep. v. Vff)
Etzold.

Stefan Kreutz, Uber Alstonit. In den isomorphen Reihen der Verbb. der

Metalle: Ca, Sr, Ba, sowie Ca, Mg, Mn ... Zn besteht zwischen der Tracht und

Krystallform der Calciumsalze und der lbrigen, der isomorphen Reihe zugehdrenden
Verbb. ein viel gréRerer Unterschied als zwischen den Formen der Salze von Sr,
Ba oder Mg, Mn ... Zn untereinander. Diesem Verhalten von Ca entspricht auch
die Fé&higkeit der Calciumsalze, mit den Verbb. der genannten Elemente Doppel-
salze zu bilden. Die Winkel des Aragonits zeigen im Vergleich mit denen des
Strontianits und W itherits einen deutlicheren Unterschied als die dhnlich krystal-
lisierendcn Strontium- und Bariumsalze untereinander. Ferner ist auch ein Doppel-
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salz, ndmlich der psepdorhomboedrische Bavytocalcit (BaC03+CaC03) bekannt. Ob
jedoch der Alstonit, ein rhombisches Mineral von beinahe gleicher Zus. wie der
obengenannte, auch als eine den rhombischen Carbonaten der Metalle: Ca, Sr, Ba
und Pb isomorphe Doppclverb. anzusehen ist, oder ob hier ein Mittelglied, eine
isomorphe Mischung der Calcium- und Bariumcarbonate, vorliegt, ist trotz der
Arbeiten von Des Cloizeaux und Dei.esse, Mallard und Gkotii noch nicht
entschieden. Um diese Licke auszufillen, hatte Vf. krystenographisch-optische
Messungen an Alstonitkrystallen ausgefiihrt, die nach den neuesten chemischen
Methoden analysiert waren. Diese Unterss. haben folgendes ergeben: Die aus
Aiston Moore in Cumberland stammenden Krystalle, D.% 3,707, hatten die Zus.:
31,40% CaCO03 02,46% BaCO03, 0,05% SrC03 oder: 93,32% CaBaCs00, 6,05%
SrCOs, 0,53% BaCO03; man konnte sie also als eine Mischung der Doppelverb.
CaBaCjO0 mit SrC03 auffassen. Die untersuchten Alstonitkrystalle stellten lauter
Zwillinge von der Form einer spitzen, pscudoliexagonalen Bipyramide dar. Die
Best. ihrer wichtigsten Eigenschaften ergab: Achsenverhdltnis a:b :c = 0,582 (7):
1:0,719(5). Die Zwillinge besaBen eine sechszéhlige Symmetrieachse, was sich
mit der bisherigen Deutung dieser Zwillinge nicht in Einklang bringen 1a4Rt. Eine
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen wird erreicht entweder durch Annahme
von gleichzeitiger Wrkg. der Flachen der Formen {110} und {130} als Zwillings-
ebenen oder durch regelrechte Ablenkung dreier Individuen von der Zwillings-
stellung nach {110}, analog wie beim Alexéndrit. — Die Hauptbrechungsindiccs
(fur A = 589m10“3 cm) betrugen: u — 1,5261; B = 1,671(0); vy = 1,671(7);
2sa — 11°29'—12°448 Die Lage der optischen Achsenebene war normal.

Ein Vergleich obiger physikalischer Konstanten des Alstonits mit denjenigen,
die sich flr eine entsprechend zusammengesetzte isomorphe Mischung aus den
Komponenten Aragonit, Witherit und Strontianit herausrechnen lassen, beweist,
dal die Eigenschaften des Alstonits denen einer isomorphen Mischung sehr dhnlich
sind; unzweifelhafte Unterschiede sind aber unverkennbar. (Anzeiger Akad. Wiss.
Krakau 1909. 771—S00. 20/12. [8/11.*] 1909. Krakau. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

W. T. Schaller und F. L. Ransome, Bismit. Diamantgldnzender, silberweiBer
Bismit kommt in mehreren Goldminen Nevadas vor, u. zwar begleitet von Limonit
in der Oxydationszone. Das Mittel aus mehreren Analysen lautet: 78,94 Uni. in
HCI (meist Gangquarz), 17,04 Bi20 3, 3,96 H.,0 (Glihverlust), 0,36 Fe203. Von Gang-
masse freies Material lieR sich nicht gewinnen. Die kleinen, tafelférmigen, nach
der Basis spaltenden Krystalle sind augenscheinlich hexagonal (rhomboedrisch,

a:c = 1:05775), weisen auBer der Basis finf positive und ein negatives Rhombo-
eder auf uud sind wahrscheinlich aus Wismutglanz hervorgegangen. (Amer. Journ.
Science, Silliman [4] 29. 173—76. Febr. U. St. Geol. Survey.) Etzold.

Charles Palache, Beitrdge zur Mineralogie von Franklin Furnace. Arsenopyrit
in zolllangen, prachtvollen Krystallen aus Kalksteinbriichen wies vier fir die
Lokalitdt neue u. charakteristische Pyramiden auf. Analyse 1. von Sullivan. —
Fluorit, blaBrot, kdérnig, hat nach Steiger Zus. 2. — Manganosit bildet mit
Franklinit uud Zinkit ein korniges Aggregat, ist nach dem Wirfel spaltbar, im
Ganzen dunkelgrin, in dinnen Splittern smaragdgrin und hat D. 5,364. Steiger
fand Zus. 3. — Am Zinkit bestimmte Vf. das Achsenverhéltnis a:c = 1:15S7. —
Gahnit (Dyslyit) von Sterling Hill mit D. 4,56 hat nach Schaltler die Zus. 4. —
Franklinit von der Hamburgh Mine, mit D. 5,09, hat nach Schaller die Zus. 5,
zu welcher bemerkt wird, daf die Oxydationsform des Fe und Mn nicht bekannt
ist. — Hetérolith ist nach dem optischen Verhalten seiner Fasern tetragonal, pris-
matisch spaltbar, hat D. 4,85, Formel (nach H ancocks Analyse 6.) Zn0-Mn203 —
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Pyroxenc mit Mn und Zn sind sowohl fir die Granite wie fir die intrudierten Ge-
steine von Franklin Furnace und Stirling Ilill charakteristisch und nicht scharf
voneinander zu trennen. Der am meisten verbreitete Jeffersonli hat nach Steigek
die Zus. 7., der Scheff'erit nach Schartter die Zus. 8. (hei diesem sind fiur F 0,13
in Abzug zu bringen). — Nasonit ist hexagonal (nach Canfield) und hat a:c =
1:1,3167. GlauJcochroit wies das Achsenverhiiltnis 0,4409 : 1:0,5808 auf.
Remcnlit schliet sich in System und Zus. dem Tephroit an, ist also rhombisch,
besitzt pinakoidale Spaltbarkeiten, hat Zus. 9, gibt das W. erst bei Rotglut ab u.
hat demnach die Formel HOMn§(SiO%4 (Steiger, Analytiker). — Willemit ergab das
Achsenverhiiltnis a:c = 1:0,6612. Fricdclit, als erstes amerikanisches Vor-
kommnis auf der Buckwheat Mine gefunden, bildet nicht meBbare Tafeln mit Zus.

10. nach Sciiatter (darin ab 0 = CI 0,77). Als Formel wird 116MnCI)Mn7(SiO40
angegeben. — Vesuvian (Gyprin), blaugrin, faserig, wurde im Granit gefunden.
D. 3,451. Zus. nach Steiger 11. (darin ab 0 = F 0,17), woraus sich die Formel

H8(AL, Fc),)Calsito04%b ergibt. — Cuspidin trat mit Nasonit vergesellschaftet auf,
D. 2,965—2,9S9, Zus. nach W arren 12. (darin ab 0 = F 3,81). Das Verhaltnis
Ca:Si:(0 4" Fa = 2:1:4 fuhrt auf die Formel Ca_,Si(0, F.24, welche Dana fir

den Cuspidin vorgeschlagen hat,

Material fur weitere Unterss. fand sich nicht. —

Fe Co As S Ca Mg Mn Al F (ClI, C02
1. 32,48 1,16 48,72 18,80 — — — — —
2. 0,27 — — — 51,21 0,24 0,09 0,18 45,85 —
Si02 ai203 Fe23 FeO MnO Mn02 ZnO CuO PbO  CaO
3. - - 0,26 94,59 1,30 3,41 — — —
4. 1,47 47,27 9,90 — 0,93 37,10 - — 1,01
5. — 66,58 — 9,96 — 20,77 — — 0,43
6. 1,71 — 0,77 — — 60,44 > 33,43 - — —
7. 49,03 0,86 4,22 3,95 7,91 — 7,14 - — 19,88
8. 49,80 0,26 1,46 1,61 9,69 — Sp. — — 21,07
9. 38,36 0,96 0,71 4,94 39,22 — 2,93 - — 0,62
10. 34,69 — — 1,45 48,00 — 1,05 - — 0,63
11. 36,41 17,35 1,86 1,75 — 1,74 1,85 Sp. 33,21
12. 32,36 — —_ 0,71 — — — 61,37
MgO K20 Na,0 C02 Cl F h20-m h20+ Summe
3. 0,11 —_ — — — — 0,38 0,40 100,45
4. 1,09 — — 0,38 - - 1,21 100,36
5. 0,34 1 0,71 99,51
6. 2,47 1,42 100,24
7. 5,81 — — — — 0,60 0,70 100,14
8. 12,35 — 0,9 0,43 — 0,31 1,55 1,31 99,93
9. 3,35 - — — — 0,60 8,01 99,70
10. 0,98 — — — 3,43 — 1,94 9,08 101,25
11. 1,38 0,50 0,44 — — 0,36 0,24 3,51 100,23
12. 0,27 0,48 9,05 100,43.
) Mn203.

Vom Humit wurden dunkel orangefarbene und blaRgelbe rhombische Krystalle ge-

funden, welche die Best. des Minerals ermdéglichten. —

Leulcoplidnicit ergab sich
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als monoklin, 1,1015 : 1:2,3155, B = 76° 44'. (Amer. Journ. Science, SILLIJIAN
[4] 29. 177—87. Februar. Harvard Univcrsity.) Etzold.

G. F. Herbert Smith, Uber synthetischen Korund und Spinell. Als Ausgangs-
material zur Darst. kunstlicher Korunde dienen nicht mehr naturliche Fragmente,
sondern Ammoniumalaun. Die erhaltenen bimférmigen Tropfen sind durch einen
homogenen, krystallinen Aufbau bemerkenswert, sic sind nicht Aggregate unregel-
maRig gelagerter Individuen. Die krystallographische Hauptachse ist der L&ngs-
achse des Tropfens parallel. Das dicke Ende ist gewdhnlich mit einem Netzwerk
von Linien bedeckt, welche sich anscheinend unter Winkeln von 00° schneiden.
Die Reflexe, die mau im Goniometer von diesen Linien erhdalt, ergeben genau die
Winkel des Korundgrundrhomboeders. Ein sapphirblau gefarbter Tropfen war nicht
Korund, sondern Spinell. (Mineral. Mag. 15. 153—55; N. Jahrb. f. Mineral. 1910.
. 20. 22/2. Ref. Busz.) Etzold.

St. J. Thugutt, Ein mikrochemischer Beweis der zusammengesetzten Natur des
Hydroncphclits nebst Bemerkungen (ber die Abstammung der Spreusteine. Die
Unters, von Cr.ARKEschein Originalmaterial ergab, dal der Hydronephelit kein
einheitliches Mineral ist, sondern aus 82,60% Natrolith, 14,91% Hydrargillit und
2% Diaspor besteht, somit zu den sogen. Spreusteinen gehort. Die Ggw. von
Hydrargillit und Diaspor wird durch die Ivobaltrk. dargetan, wobei sich diese
Minerale blau farben, wéahrend der Natrolith unverdndert bleibt. Die llydrargillit-
mengc wird erhalten, wenn vom Spreustein der in SS. uni. Diaspor und der nach
dem Kieselsduregehalt des Spreusteins berechnete Natrolith abgezogen wird. Ein
roter Spreustein von Brcvig bestand aus 89,90 Natrolith, 3,61 Hydrargillit und
6,53 Diaspor, ein grauweifler von Arven in Norwegen aus 87,77 Natrolith, 7,23
Hydrargillit u. 4,25 Diaspor. Der Ansicht BréiGGERs, die sudnorwegischen roten
Spreusteine seien umgewandelte Sodalithe, kann nicht beigepflichtet werden, viel-
mehr war das urspringliche Material Eldolith, das ergibt sich 1. aus der Ggw.
von Fe, 2. dem Verhéltnis von Tonerde zu Kieselsdure 5:11 u. 3. dem Verhdltnis
der Tonerde der beiden Aluminiumhydrate zur Tonerde des Natroliths 4 :11, welche
Zahlen aus Vfs. Konstitutionsformcl des Nephelins, 8 Nn.2AlI2Si3010+4 Na2A]20 4-
3K2AI2SisO10 olme weiteres folgen. Dagegen ist der Litchfielder Spreustein als
Sodalithabkdmmling aufzufassen, denn er ist eisenfrei, hat A1,03: Si02= 1:2 und
das Verhéltnis der Tonerde der beiden Aluminiumhydrate zur Tonerde des Natro-
liths ebenfalls 1:2 in Ubereinstimmung mit des Vfs. Konstitutionsformel des Soda-
liths 8 Na,Al2Si3010+4 Na2A120 4+4Na,Cl2. Fir die aus Cancrinit entstandenen Spreu-
steine ist die Ggw. von Ca bis zu einem gewissen Grade charakteristisch. Eine
Umwandlung von Feldspéten in Spreusteine wurde niemals streng bewiesen. Nach
ausgefuhrter Orientierungsanalyse wandeln sich die den Spreustein begleitenden
Feldspate in Finit, resp. Glimmer um. (N. Jahrb. f. Mineral. 1910.1. 25—36. 22/2.)

Etzold.

W. Freudenberg, Der Anophorit, eine neue Hornblende vom Katzenbuckel.
Die Hornblende der Shonkinite des Katzenbuckels erweist sich als neue Spezies
und tritt als solche namentlich in schlierigen Abarten des Gesteins auf. Farbe
sametschwarz, Pulver im auffallenden Licht rein schwarz, im durchfallenden rot-
braun u. grinlich, Pleochroismus u blaRbraunlichgelb, y schokoladenbraun-braun-
violett, B gelblichgrun-olivgriin, Ausléschungsschiefe 20—27°, optische Achseuebene
senkrecht auf (010). Durch die B. von Anwachskegeln und zonaren Bau ist diese
Hornblende verbunden mit &hnlichen grinlichgelben, deren Achsenebene in (010)
liegt. Von den Kataplioriten Broggers ist der Anapliorit trotz dhnlicher Absorption
einmal durch die chemischen Verhdltnisse geschieden, ferner durch die Lage von 8,



1173

bezw. y. Von dem Osannit (Hrawatsch) unterscheidet ihn gleichfalls die Analyse.
Die Anaphorite gehdren einer Reihe basaltische Hombleude-Arfvedsouit an.

SiO, TiO* Alj03 Fe.,01 FeO MnO MgO
49,79 5,37 1,98 7,54 9,18 0,30 11,59
Cao SrO K20 Na.,0 11,0 Summe D.
3,16 Sp. 1,85 7972 1,52 100,26 3,166.

(Mitt. d. Bad. Geol. Laudesanstalt 6. 40 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1910. 1 34—35.
22/2. Ref. Philipp.) Etzold.

Josef Bruckmoser, Harmotom und Titanit. Die durch HCI aus Harmotom
von Audreasberg u. Strontian abgeschiedene Kieselsdure wurde nach den Tscher-
mAKselien Methoden untersucht; bei der Zers, behalten die groReren Kdrner ihre
Form bei. Der Wassergehalt der eingetrockneten Kieselsdure betrdgt beim Knick-
punkt 19,93, 20,19 und 20,30%; dem entspricht die S. SisO,4H8. Dem Harmotom
kénnte daher die Formel Si50 14Al.,Ba-5H20 zukommen oder unter Berlicksichtigung
der Natur des Zeolithwassers die Formel Si&0uH20aAla0 BaHG-f- H20. Verss., die
Grenze zwischen Absorptionswasser u. Zeolithwasser aufzufindeu, fuhrten zu keinem
Ziel. — Titanit aus Pfunders. Ein erster Vers., bei dem Titanit bei gewdhnlicher
Temp. zers. wurde, lieferte ein Sduregemisch mit viel Titan, der zweite Vers. bei
héherer Temp. ergab eine fast reine Kieselsdure. Die Wasserbestst. fihren darauf,

gr -gr dal bei der Zers, die SS. Si205H2 und Ti205112 entstehen.

Ca<Ti__Ti>Ca Letztere ist in HCI-lialtigem W. 11, woraus sich die wech-

—_ — selnde Zus. des S&uregemisches erklart. Fur die Konsti-
tution des Titanitswird nebenstehende Formel angenommen. (Sitzungsber. K. Akad.
Wiss. Wien 116. 1653—67; N. Jahrb. f. Mineral. 1910. T. 35-36. 22/2. Ref. Brauns.)

Etzoid.

J. Uhlig, Uber Prismatin und Kryptotil von Waldhciin in Sachsen. Der von
Sauer (Ztsehr. Dtsch. Geol. Ges. 38. 704) aufgefundene u. analysierte, spéter von
UssiNG (Ztsclir. f: Krystallogr. 15. 605) genauer untersuchte u. zu dem Kornerupin
von Fiskernds in Gronland in Beziehung gebrachte, neuerdings von KALKOWSKY
(Abh. der naturwissenscliaftl. Ges. Isis in Dresden 1907. 47) wieder entdeckte Pris-
matin tritt in einem sehr tonerdereichen, deshalb reichlich Korund, ferner Silli-
manit, Disthen und Andalusit fihrenden, vorwiegend aber aus einem zum Albit zu
rechnenden Plagioklas bestehenden Granulit, stets'begleitet von einem dunkel-
braunen Turmalin, auf. Er gehdrt der bipyramidalen Klasse des rhombischen
Systems an (0,8622:1:0,4345), hat D. 3,345, Hérte fast 7, ziemlich vollkommene
Spaltbarkeit nach JIIOj und ist durchsichtig und gelbbraun bis durchscheinend u.
tiefbraun, im Schliff aber immer farblos. Vor dem Lo&trohr 148t er sich an den
Enden zu einem grauen, etwas blasigen Glase zusammenschmelzen, in kompaktem
Zustande ist er sehr sdurebestdndig, als Pulver aber von FluBsdure u. namentlich
HF -f- H2S04 ziemlich vollstindig zersetzbar und wird von Kaliumpyrosulfat,
Alkalicarbonat, sowie einem Gemenge von Calciumcarbonat und Chlorammonium
ziemlich leicht aufgeschlossen. Waé&hrend Sauers Analyse kaum auf eine be-
stimmte Formel zuruckfulirbar ist, ergibt die untenstehende, wenn H.,0 und die
Alkalien als Einheit genommen werden, H4Mg6Ali2Si7040 oder nach dein im Original
nachzulesenden Verhalten des W., NaHH2Mg6Al12Si; 040. Unter der Annahme, daf
das Eisen im Kornerupnn als FeO vorliegt, erhielt Vf. fir denselben aus Lorenzens
Analyse die Formel MgH2Mg6A112Si7040, so daB sich fir ihn u. den Prismatin die
der Isomorphie entsprechende Ubereinstimmung zeigt. — Der Prismatin ist vielfach
in eine dichte, grau- bis lichtgriine, aber auch rotbraune, von. Sauer Kryptotil ge-
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nannte Substanz umgewandelt, die Sauer analysiert hat, deren Stellung im System
aber noch unklar ist. Ist MgO fremden Beimengungen zuzuschreiben, so wird man
auf die von Grotii angegebene Zus. HAISiO* gefluhrt. Letzterer Autor schliefit
den Kryptotil an die Gruppe des Dioptas an, da aher Tschermak unter den mdg-
lichen muskovitartigen Verbb. HOAIGSI(,0.4, also das 6-facho des Kryptotils, auf-
fuhrt, sieht Vf. in letzterem das alkalifreie Glied der Muscovitgruppe, und zwar
dessen kryptokrystalline bis dichte Varietat, entsprechend dem Onkosin des ge-
meinen Muscovits (KH2AI3Si3012). Fur die Glimmernatur des Kryptotils spricht
auch die Héarte 2—3, D. 3,05, und die schwere Schmelzbarkeit vor dem L&trohr
zu weillem Email. Am besten ist der Kryptotil nach alledem KB3AI3Si30 12 zu
schreiben:

Si03 Ti02 Al1203 Fe203 FeO MgO N%0 K2 1120 Feuchtigkeit Summe
30,GI 030 42,11 221 4511523 185 0,85 1,94 0,14 99,75

(Ztschr. f. Krystallogr. 47. 215—30. 22/2. Bonn.) Etzold.

P. Ssmehtschinski, Uber den llisingerit. Nach der Unters, zahlreicher Vor-
kommnisse ist der Ilisingerit ein gleichméBig kryptokrystallinisehes Aggregat von
chalcedondhnliclier Struktur. Die Hauptmasse ist ein aggregatpolarisierendes, ziem-
lich homogenes, braunes Mineral, das Neigung zur Spharolithbildung hat und bei
mittlerer Licht- und Doppelbrechung optisch zweiachsig mit kleinem Aehsenwinkel
u. negativ ist. Dieser Substanz mischt sich manchmal eine stérker lichtbrechende,
lebhaft pleocliroitisehe, an eisenreiche Lcptochlorite erinnernde bei, so daR sich
aus dem wechselnden Mengenverhdltnis vielleicht der wechselvolle chemische Be-
fund der Hisingerite erklart. Zur Entstehung ist wohl lberall Gelegenheit ge-
geben, wo eisenreiche Sulfide verwittern, und ausgelaugte Kieselsaure fallend auf
die Eisenlsgg. wirkt. Vielleicht findet dann eine Art Umlagerung des Pseudo-
stocliioliths (Dorter u. Cornu, Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 4. 189;
C. 1909. Il. 1156) in das Krystalloid, welches der Hisingerit eigentlich darstellt,
statt, in dieser Beziehung ist die bei letzterem nicht selten zu beobachtende Zellen-
oder Wabenstruktur vielleicht von Bedeutung. (Ztschr. f. Krystallogr. 47. 231—37.
22/2. Nowotscherkassk.) Etzold.

V. Durrfeld, Die Drusenmineralien des Waldsteingranits im Fichtelgebirge.
(Nachtrag zu Ztschr. f. Krystallogr. 46. 563; C. 1909. Il. 1770.) Nach krystallo-
graphischen Mitteilungen besonders Uber Herderit und Euklas wird ein neues
Titanat aus den Drusen des Epprechtsteines beschrieben. Dasselbe bildet kleine,
schwarze, stark glanzende, monokline Krystdllchen (0,60560 :1:0,61046, R =
74045'48") mit Harte ca. 6 u. D. />3,196. Wegen der Spérlichkeit des Materiales
konnte nur Titansdure und etwas MgO qualitativ nachgewiesen werden. (Ztschr.
f. Krystallogr. 47. 242—48. 22/2. Stralburg.) Etzold.

G. Tschernik, Uber die chemische Zusammensetzung eines amerikanischen Graphits
und des in demselben gefundenen Korunds und Xenotims. Der Graphit bestand aus
75,9 C, 0,60 fluchtigen Substanzen, 23,01 Asche, u. hatte D. 2,27, welche auf Ver-
unreinigungen hinwies. Mit leicht schmelzbarem TI, Ag-Salz wurden die Ver-
unreinigungen abgetrennt, dabei ergaben sich die mit D. 3,86 als Korund (Analyse 1),

Si02 Al1203Fe203 Ys03 CaO MgO P205 SO03 Alkalien Glihverl. Summe
1. 3,68 92,98 1,75 — — — — — — 1,07 99,48
2. 0,57 0,02 0,09 6497 0,05 001 3442 0,75 nichtbest. — 99,88

die mit D. 4,577 als* eine wahrscheinlich dem Hussakit entsprechende Xenotim-
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Varietat (Analyse 2). (Verli. d. russ. Kais, miner. Ges. 45. 425—53; Ztschr. f. Kry-
stallogr. 47. 291—92. 22/2. Ref. Ssuschtscuinski.) Etzold.

G. Tschernik, Resultate der Untersuchung der chemischen Zusammensetzung
zweier Varietdten von Orthit. Der Orthit tritt wie der Gadolinit cingewachsen im
Granit der Umgegend von Falun auf u. bildet entweder Kdrner oder sdulenférmige
Krystdllchen. Die Koérner hatten D. 3,302 und Zus. 1, welche der Formel:

0(Si,Ti)02+ 3R,™03+ 4R»0 + 1120 oder: E21t4'R6"'(Si,Ti)00!0
entspricht. Die S&ulchen hatten D. 3,518 und Zus. 2, entsprechend der Formel:
GSi02 -f 3R2"Os -f 4R"0 -f 4H20 = HAR4'R0"Sia027.
Si02 Ti02 ai203 Fe203 Ce203 Nd23 Pr2s Ui,0i Y23 TIXOj

1. 2250 1041 11,46 8,50 5,66 4,6 2,3 1,10 9,99 0,27
2. 29,23 — 12,50 2,60 6,60 6,7 6,6 3,24 10,01 —

FeO MnO CaO MgO BeO Sn02 K &0 Na20 H20 Summe
1. 10,68 2,17 7,30 0,90 Sp. 0,12 0,15 Sp. 1,49 99,55
2. 1,23 1,20 15,94 0,10 — —_ 0,12 0,08 2,94 99,39
(Verh. d. Kais. russ. miner. Ges. 45. 285--300; Ztschr. f. Krystallogr. 47. 292—93.
22/2. Ref. Ssuschtscuinski.) Etzold.

G. Tschernik, Resultate der chemischen Untersuchung des mit Gadolinit zu-

sammen gefundenen Yttrotantalits und Orthits. Neben dem bereits beschriebenen
Gadolinit (Verli. d. Kais. russ. miner. Ges. 43. 493; C. 1908. I. 1205) treten im
Feldspat Einschlusse mit D. 3,814 u. krystallinische mit D. 5,65 auf, die jetzt be-
schrieben werden. Erstere sind kdrnig, pechschwarz, auf frischem Bruch fett- bis
schwach metallgldnzend, haben muscheligen Bruch, Harte knapp 6, Zus. 1., woraus
zu vermuten ist, dal es sich um einen mit Thorit, Zirkon, Tantalit etc. verun-
reinigten Orthit handelt. — Die schwereren Einschliisse sind sehr schlecht krystalli-
siert, beinahe schwarz, halbmetallisch gldnzend, haben schwaérzlichgrinen Strich,
Hérte etwas uber 5 und Zus. 2, wonach das Mineral eine Varietdt des Yttrotan-
talit sein durfte.

Si02 Al1203 Fe203 Nb205Ta205 Y203 Ce203 La203 Pr203 Nd,03 Sn02

1. 31,71 17,80 2,79 1,15 040 065 859 5,66 5,7 2,9 —
2. — Sp. — 25,95 42,99 14,79 088 04 0,9 14 Sp.
ThOa UO02 Zr02 FeO MnO CaO MgO Alkalien 1120 Summe
1 022 — 0,22 0,06 0,13 19,54 0,04 nicht best. 157 99,13
2. — Sp. — 3,10 1,50 3,62 Sp. ,, 3,54 99,07

(Verh. d. Kais. russ. miner. Ges. 45. 265; Ztschr. f. Krystallogr. 47. 293. 22/2. Ref.
Ssuschtscuinski.) Etzold.

L. Durr, Die Mineralien der Markircher Erzgdnge. Von den untersuchten
Mineralien sei hervorgehoben: Fahlerz (Tctraedrit) in zwei Generationen, die mit
Quarz sowohl derb als auch in Krystallen auftreten. Die 1. Generation bildet bis
2 cm groBe Krystalle mit D. 4,61 und Zus. 1, welche der Formel:

4 Cu2S+Sh2S3+Cu2S -FeS «ZnS *As2S3

entspricht. Die 2. Generation bildet stark gldnzende, lichtstahlgraue bis silber-
weille Krystalle. — Weillnickelkics bildet in Begleitung von Arsen und Mispickel
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kugelige Knollen mit zinuweifen, bldulich anlaufenden Fasern und Zus. 2, welche
der Formel FeuNi,CoAs3 oder RISO 3 entspricht.— Paragenesis der Gangmineralien:
A. Kupfererzgange: Altester Absatz Quarz 1 mit Tetraedrit I, Kupferkies | und
Speiskobalt. Nach sparlicher Baryt- und Fluoritbildung folgt Quarz Il, auf diesen
Zinkblende, daun maéchtiger Calcit. Hierauf folgt Quarz H 1, gediegen As, zahl-
reiche Arscnide u. Sulfarsenide. Mit der As-Abscheiduug wandelt sich der Calcit
in Dolomit um, den SchluR bilden unwichtige eisenreiche Mineralien u. Calcit Il.
— B. Bleierzgédngc. Direkt am Salband als é&ltestes Mineral Bleiglanz in derben
Massen, auf ihn folgen Baryt, Siderit und eine dinne Quarzschicht, den Schluf
bilden auch hier Braunspat, Perlspat und Calcit.

Cu Fc Zn As Ni Co Sb S Ag Summe
1 12,13 348 440 9,74 — — 12,44 27,00 Sp. 99,19
2. — 19,48 — 66,84 1109 1,72 — 0,56 — 99,69
(Mitt. d. geol. Landesanstalt v. Els.-Lotliringen 6. 183 —252; Ztschr. f. Krystallogr.
47. 303—7. 22/2. Kef. Dumti'Ki.n.) Etzold.
G. A. Rhein, Beitrdge sur Kenntnis des Hornblendegncises und des Serpentins

von Markircli im ElsaB. Die Hornblendegneise haben durchweg dieselbe Zus.; daraus
isoliert wurde 1. dunkle Hornblende im Hornblendegneis von Rimpy, 2. dunkle
Hornblende mit faseriger, hellgriner Hornblende im Hornblendegneis von Rimpy,
3. Hornblende im Hornblendegneis von Kleinhohe. — Der Rauentaler Serpentin ist
nicht, wie friher angenommen, aus llornblendegneis entstanden, er enthdlt als
wesentliche Gemengteile Olivin u. Amphibol, sowie deren Umwandlungsprodukte
Serpentin u. Chlorit. Spérlich finden sich Bronzit, Salit und winzig klein Magnet-
eisen, Pikotit und Granat. Das urspringliche Gestein ist ein Amphibolperidotit
oder Cortlandtit gewesen. Analysiert wurden aus diesem Serpentin 4. grine Horn-
blende, 5. Salit, 6. u. 7. optisch einachsiger Chlorit (rennin), 8. Klinochlor, 9. Chlorit
(optisch positiv und einachsig, SO, Sp. -f- 20% At.).

Sio., AlaO, Fe A FeO CaO MgO K.0 Na/) 11,0 Summe

1. 4448 1525 425 1500 13,00 490 0SS0 1,75 0,29 99,82
2. 46,09 1224 4SO 12,86 14,03 722 0,71 1,19 0,33 99,51
3. 43,46 1416 4,88 12,07 1441 955 0,64 095 0,10 100,22
4. 51,60 504 2,84 4,67 10,28 23,75 — - 1,84 100,00
5. 49,84 0,77 1,52 496 22,12 18,33 — 0,29 2,17 100,00
6. 3570 1286 1,53 3,78 4,39 29,90 — — 1190 100,16
7. 3466 1157 4,88 3,43 4,84 29,77 - — 11,23 100,38
8.,31,08 2125 0,23 3,01 — 32,15 — - 12,44 100,13
9. 38,26 4,68 2,46 2,97 6,37 38,18 — — 13,08 100,00.

(Mitt,. d. geol. Landesaustalt von Eisi.-Lotlir. 6. 132-—81; Ztschr. f. Krystallogr. 47.
30S—9. 22/2. Ref. Durrfeld)) Etzold.

M. Xispatic, Brucitamphibolit aus Kmdija in Kroatien. Der graugrine, voll-
kommen schieferigo Amphibolit besteht nur aus Hornblende, Brucit und Rutil, von
denen die erste vorwiegt. Der Brucit wurde nach seinen physikalischen Eigen-
schaften mit Sicherheit erkannt, fir die chemische Best. war nicht genligend reines
Material zu erlangen. Eine Bauschanalyse des ganzen Gesteines ist beigegeben.
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1910. 153—55. 1/3. Agram.) Etzold.

A. de Gramont, Uber die Verteilung der ,letzten Linien* im Spektrum der
verschiedenen Teile der Sonne. Der Yf. zieht frihere Beobachtungen an Disso-
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ziationsspektren von Metallverbb. und Legierungen heran zur Erkladrung der
Tatsache, daB sieh im Spektrum aller Teile der Sonne, von den Flecken bis zu den
oberen Teilen der Chromosphére, die sog. letzten,Linien vorfinden. Die von ihm
angenommene Hypothese erkldrt auch die Beobachtung, dal im Spektrum der
Flecke etc. neben den Linien des Bogenspektrums auch die des Funkeuspektrums
auftreten. Néaheres im Original. (C.r. d. IAcad. des sciences 150. 37—40. [3/1.*].)
Bugge.

L. Cayeux, Hie Entstehung der oolithischcn Eisenerze Frankreichs. Die Oolithen
bestehen aus Eisencarbonat, Eisensilicat und Hamatit, man kann oft an einem ein-
zigen Oolithen sehen, wie das Carbonat das Innere einnimmt u. wie aus ihm das
Silicat und aus diesem wieder der Hamatit hervorgegangen ist. Da nun in den
Oolithen nicht selten auch Calciumcarbonat vorhanden ist, u. da urspriinglich sicher
kalkschalige, in den sibirischen u. devonischen Lagerstatten vorhandene Organismen
(Bryozoen, Brachiopoden, Mollusken, Crinoiden, Girvanellen) genau die gleiche Um-
wandlung von Fe-Carbonat in -Silieat und weiter in H&matit aufweisen, so liegt
der SchluB nahe, daR die Lagerstdtten aus oolithischem Calciumcarbonat hervor-
gegangen sind. (C. r. d. I’Acad des sciences 149. 13S8—00. [27/12.* 1909.].)

Etzold.
0. Stutzer, Uber Graphitladerstatten. Vf. unterscheidet: |. Sedimentare Graphit-
lagerstatten (entstanden durch Metamorphose kohlenstoffhaltiger Sedimente) u. zwar
a) krystalline (Bayern), b) dichte Lagerstdtten (Steiermark). [II. Eruptive Grapbit-

lagerstatten (aus schmelzflissigcn, gasformigen oder wss. Verbb. krystallisiert, die
alle einem eruptiven Herd entstammen) und zwar a) magmatische Graphitausschei-
dungen (Alibert), b) Graphitgdnge (Ceylon), c) Graphitimprégnationen (z. B. B6hmen
und Bayern im Sinne W einschenks). In den bdhmischen und bayerischen Lager-
statten mochte V. nicht mit Weinschenk an gasféormige Inhalationen von nicht
allzu hoher Temp. denken, sondern lieber auf die frihere Anschauung zuriickgreifen,
nach der sie umgewandelte, kohleustoffreiche, organische Sedimente sind. (Ztschr.
f. prakt. Geologie 18. 10—17.Januar. Freiberg.) Etzold.

W.J. Kryschanowsky, Hie Serpmtinasbestlagerstatte in den Datschen Beresows-
kaja, Kamenskaja und Monetnaja im Ural. Die Abhandlung enthdlt folgende Ana-
lyse von cremefarbenem Granat: 35,54 SiO,, 28,90 CaO, 0,11 MgO, 11,99 AlaOa,
22,47 Feal03, Summe 99,01. (Tray. d. Musée Géol. Piere le Grand prés I’Acad. Imp.
d. Sc. St. Pétersbourg 1. 57—79; Ztschr. f. Krystallogr. 47. 287—88. 22/2. Referent
SsuscnTsciiiNSKi.) Etzold.

F. Loewinson-Lessing, Uber die Magnetitlagerstitte vom Goroblagodat im Ural.
(Val. Ztschr. f. Krystallogr. 46. 295; C. 1909. I. 1C67.) Der Abhandlung ist fol-
gende Analyse Budilowitschs von Orthoklas der breccienartigen Erzmasse bei-
gegeben:

Si0O, A1A Fea03 MnO MgO CaO BaO NadO 1\,0 ILO hygrosk. 11,0 krystall.
63,12 16,03 2,33 Sp. 0,23 0,34 049 1,03 1523 0,15 0,75

(Bull. d. Polytechn. Inst, zu St. Petersburg 7. 1—12; Ztschr. f. Krystallogr. 47. 288.
22/2. Ref. Ssusciitschinski.) Etzold.

H. Stremme, Zur Kenntnis derwasserhaltigen und tcasserfreien Eisenoxyd-
bildungen in den Sedimentgesteinen. Vf. nimmt Bezug auf W olblings Arbeit ,zur
Bildung von Eisenglanz“ (Gluckauf 1909. 1), in der die durch Laboratoriumsverss.
erzielten Kenntnisse von den Eigenschaften u. den Umwandlungen der Eisenhydr-
oxyde und -oxyde dargelegt werden. In der Natur zeigen die Eisenoxydbildungen,
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deren wesentlicher Bestandteil FeA ist, in wasserfreiem oder -d&rmerem Zustande
(etwa % Mol. HaO auf 1 Mol. FeA) feiner Verteilung zumeist eine ziegelrote,
die wasserreicheren dagegen gelbe, gelbrote, braunrote oder braune Féarbung. Aus
der Literatur und durch eigene Beobachtungen zeigt nun Vf., dal fir viele der
kinstlichen Umwandlungen der Eisenoxydgele sich entsprechende Vorgédnge auch
in der Natur leicht nachweisen lassen. BloRe Austrocknung, SS. und Salzlsgg. be-
wirken im Laboratorium wie in der Natur die Wasserentziehung bei den Eisen-
gelen. Austrocknung kdnnte die rote Bodenfarbung azider Gebiete (wo die Ver-
dunstung die zugefihrte Wassermcnge Uberwiegt) bewirken. Bei den Sauerquellen
ist im COa-Gehalte eine Ursache der Rotfarbung zu erkennen. Im Meere bewirkt
neben dem Salzgehalt ein hdéherer hydrostatischer Druck die entsprechende Wasser-
verminderung. Konz. Salzlsgg. bringen ebenfalls die Wasserentziehung hervor.
(Ztschr. f. prakt. Geologie 18. 18—23. Januar.) Etzold.

J. Niedzwiedzki, Uber Bernstein aus (len galizischen Karpathen. Ein bei
Delatyn gefundenes Bernsteinstiick ist ganz bis halb durchsichtig, von licht wein-
gelber oder braunlichgelber Farbe. Hérte 2—2,5, D. 1,044. Syniewsky fand 79,93 C,
10,03 Il, 10,04 O. S wurde nicht gefunden. Bernsteinsdure (nach 0. Haim) 0,74°/o
in durchsichtiger, 1,67°/0 in brdunlicher Probe. Die Substanz steht demnach dem
baltischen Succinit, sowie dem Rumanit aus den rumadnischen Karpathen nahe, die
chemischen Unterschiede sprechen aber gegen eine Vereinigung mit den genannten
Sorten, daher wird der besondere Name Delatynit vorgeschlagen. Das Muttergestein,
murber bitumindser Tonschiefer, ist ein Bestandteil der oligoednen Menilithschiefer-
gruppe. (Odbitke z czasopisma ,,Kosmos“ zes zyt 10—12 z. r. 1908. 529—35;
N. Jabrb. f. Mineral. 1910. I. 39! 22/2. Ref. Bauer.) Etzold.

M. Rakusin, Die Theorie der Farbung der natiirlichen Erddle und deren
notwendige Konsequenzen. Der Vf. schildert diese Theorie ausfihrlich. Es sei
dariiber auf das Original und auf die friheren Referate verwiesen. (Petroleum 5.
309—15. 15/12. 1909.) Bloch.

R. Naaini, M. G. Levi und F. Ageno, Physikalisch-chemische Untersuchungen
und Analysen des Arsen-Eisenwassers von Boncegno. Das W. &ndert seine Zus. im
Laufe des Jahres nur wenig, ebenso das in Bassins gesammelte u. in den Handel
gebrachte. Das W. ist das arsenhaltigste, das bekannt ist, u. enthdlt als Kuriosa
Kupfer, Kobalt und Nickel. Die Quelle fordert ca. 20 1 pro Stunde, die Temp. ist
10,3°. In der Nd&he stehen quarzfihrende Tonschiefer an und Amphibolgranit,
der arsenhaltigen Pyrit fuhrt. Das W. ist klar, geruchlos, haltbar, leicht wie Ferri-
salzlsgg. geféarbt, ist sauer und schmeckt schwach adstringierend; es zersetzt KJ
(100 ccm W. entsprechen 0,19 g Jod) und Wasserstoffsuperoxyd (Ferrisalzwirkung).
D.-% = 1,00293. Die Gefrierpunktserniedrigung ist auffallend klein: 0,10°, woraus
sich ein osmotischer Druck von 1,205 Atm. berechnet. Das elektrische Leitvermdgen
ist bei 25" 0,00453; es rihrt wohl hauptsédchlich von den durch Hydrolyse der
Flissigkeitssalze entstandenen H'-lonen her. Ein Verdinnen des W. von 100 auf
160 dndert den Gefrierpunkt nicht merklich, das Leitvermdgen nicht wesentlich.
Wenn ein W. Substanzen mit groem Mol.-Gew. oder Kolloide enthélt, ist bei der
Diskussion der physikalisch-ebemischen Daten stets Vorsicht geboten. Die Anzahl
der Aquivalentbase und S&ure ist laut Analyse gleich; der saure Charakter doku-
mentiert sich in der Analyse nicht. Aber aus der Diazoessigesterkatalyse ergibt
sich, dal [H] = 0,00345 ist, wahrend in einer gleichkonzentrierten, neutralen Ferri-
sulfatlsg. jFT] = 0,00628 ist. Das W. zeigt deutlich das TYNDALLsehe Phdénomen
und &hnelt Uberhaupt einer verd. Ferrisalzlsg. Ob neben dem Fe(OH)s noch andere
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Kolloide in dem W. von Roucegno vorhanden sind, ist nicht festzustellen. Etwa die
Halfte des Gel. besteht aus Fe.,(S043

Der Rickstand und der aus dem Gestein isolierte Pyrit ist nicht radioaktiv,
das W. schwach, wahrscheinlich durch gel. Emanation.

Die qualitative Analyse ergibt die Anwesenheit von Cu, Fem, (Fel), Al, Ni, Co,

Mn, Ca, Mg, Na, K, (Li), (NI1J, (Ti), Si, (Cl), S04, PO,, (As03), AsO, und von
organischer Substanz, die eingeklammerten in kleinen Mengen. Der beim langen
Stehen gebildete Schlamm hat hauptsachlich die Zits. 3Feald 3-S03.
Die Gesamtmenge des Ruckstandes pro Liter ist schwer zu bestimmen, da manche
gel. Salze das Krystallwasser hartndackig festhalten, andere S03 abgeben. 1 Liter
enthdlt 7,1610 bei 100°, 6,5560 bei 180° getrockneter Substanz. Die Analysen-
methoden werden ganz genau angegeben; sie missen im Original eingesehen werden.
Die Resultate sind pro 1 W.: CuO 0,01463, FeO 0,01006, Fe,03 0,21230, Al1203
0,26670, MnO 0,01952, NiO 0,00325, CsO 0,00295, CaO 0,58919, MgO 0,11400,
Na20 0,01109, K,0 0,00325, SO03 3,53880, SiOa 0,13160, Pa06 0,00740, As203
0.00350, As206 0,05744, NH3 0,00027, CI 0,00007, IAO Spur, TiO., Spur, 5,9 ccm
C02 1,8 ccm 02 18,0 ccm Rickstand. 1 1verbraucht 0,00016 g Sauerstoff zur Oxy-
dation der organischen Substanz.

Die therapeutische Wrkg. der einzelnen Bestandteile wird besprochen. (Gazz.
chim. ital. 39. 0. 481—512. 17/12. [Juni.] 1909. Pisa. Inst. f. allgem. Chem. Univ.)

W. A. RoTH-Greifswald.

Engen Kollier, Die neueren Quellen- und Grundwassertheorien (Kondensations-
theorien). In dem Vortrag wird kurz und Ubersichtlich Gber die friheren Theorien
zur Entstehung des Grundwassers (Infiltrationstheorie) im Gegensatz zu den neueren
(Kondensationstheorien) referiert, welch letztere sich in erster Linie an die Namen
V0i.GEB, Ko&nig (,,Die Verteilung des Wassers“, Jena 1901), Mezger (Journ. f. Gas-

beleuchtung 52. 476. 497; C. 1909. Il. 234 und Gesundheits-Ingenieur 1906 und
1908) sowie HAEDICKE (Gesundheits-Ingenieur 1908) knipfen. (Ztschr. f. prakt.
Geologie 18. 23—29. Januar.) Etzold.

Z. Rozen, Die alten Laven im Gebiete von Krakau. Vf. versucht die Krakauer
Eruptivgesteine (hauptsdchlich Porphyre und Melaphyro), die eine Fldche von etwa
200 gkm in der Gegend von Krzeszowice umfassen, vom Standpunkte der che-
mischen Petrographie zu beleuchten. Die von ihm erhaltenen Resultate lassen sich
folgendermaBen kurz zusammenfassen: Die Krakauer Eruptivgesteine sind Erguf3-
prodd., deren Alter sicher jinger als das des permischen Kwaczalasandsteins ist.
Die Melaphyro (Diabase) sind oberpermische Eruptionsprodd., u. die Porphyre jeden-
falls junger als Carbon. Ihre chemische Analyse ergab folgende Zahlen fur:
1. Porphyr von Miekinia, frisch, D. 2,6205. — 2. Derselbe verwittert, D. 2,5829. —
3. Porphyrtuff von Filipowice, D. 2,4837. — 4. Porphyr von Zalas, D. 2,6019. —
5. Derselbe verwittert. — 6. Jlypersthendiabas von Niedzwiedzia Gora, D. 2,8078.
— 7. Augitdidbas von Alwernia, D.2,7549. — 8. Augitdiabas von Regulice, D. 2,7292.
— 9. Diabas von Poremba, verwittert.

Auf Grund dieser chemischen Zus. lieR sich der petrographische Charakter der
genannten Laven genauer feststellen: die Porphyre enthalten wenig Si02 und viel
CaO und Na,0, weshalb sie in die Reihe der Qucp'zporphyrite oder Dacite gehdren,
und zwar um so mehr, als sie neben Biotit auch Amphibol enthalten. Die Diabase
stehen chemisch den Andesiten nahe, sie haben einen hohen Gehalt an Si02 und
alkal. Basen; der Hauptfeldspat ist ein saurer Plagioklas (Oligoklas und AndeBin).
Sie kommen in zwei Typen vor: den schwarzen quarzfihrenden Hypersthcndiabasen
von mikroophitischer, teilweise fluidaler Struktur, ohne sichtbare Poren; und den
grauen Augitdiabasen, ebenfalls mikroophitischer Struktur mit vielen Poren und
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Si02 TiOo ®wA 4 ALA Fe-A FcO CaO MgO K.0 Na.O —H2 -1AO

1. 07,90 070 0,39 0,00 1393 3,05 049 3,11 094 3,67 340 092 1,30
0 6923 069 012 — 1437 272 035 093 0,35 682 1,11 211 1,35
3.) 0251 052 043 — 1464 3S9 0,77 2,73 169 942 050 1,32 1,58

4.2 68,00 0,74 0,05 0,18 14,06 164 131 2,94 107 358 415 0,59 0,66
53 09,51 1,02 0,00 0,03 1247 157 036 1,74 0,00 6,29 3,02 1,27 1,93
07) 54,42 195 098 047 1411 365 0,13 6,59 3,94 203 395 0,80 0,60
7* 52,67 258 052 0,17 13,60 7,33 1,44 7,94 4,01 251 3,79 1,07 1,51
S.©0 52,00 201 049 0,18 1408 8,40 1,09 9,01 391 2,58 3,83 0,01 0,42
9.7 57,86 158 0,38 0,05 1308 0,70 093 1,24 341 893 2,63 1,09 2,02

) nach Abzng von 9,77 »,, CaC03. - 2 + 0,24 MnOi. — 3 + 017 MnO. —
W) -f- 0,93 MnO. — 5 + 0,78 MnO. — °) -f 0,72 MnO. —: * -f- 0,41 MnO.

Blasen. Die Molekularverhéltnisse obiger Porphyre und Diabase beweisen, dal
beide Gesteine zu den Ubergangstypen geboren, die durch unvollkommene, unter-
brochene Differentiation des gemeinschaftlichen Urmagmas entstanden sind.

Die Erscheinungen der chemischen Verwitterungsvorgédnge der Krakauer Laven
beweisen, daB das erste Stadium der Metasomatose an Feldspatgesteinen vor allem
auf dem Awuslaugen der alkal. Erden (meist Kalk) und des Natriumoxyds, sowie
auf der Konzentration des Kaliumoxyds im verwitterten Gestein beruht. In diesem
Stadium entsteht weder Kaolin, noch Serieit. Die Kieselsdure u. die Tonerde ver-
halten sich fast passiv. Der eigentliche Kaolinisationsproze fallt erst in ein zweites,
spateres Umwandlungsstadium der Feldspatgestoine. Es kennzeichnet ihn eine
rasche Abnahme von Kalium und Kieselsdure, wie auch eine Konz, der Tonerde;
welche an Kaolin gebunden wird. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 801
bis 859. 20/12. [8/11.*] Krakau. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Analytische Chemie.

Gustav Mollier, Eine Modifikation des Azotometers zur Bestiminimg des Harn-
stoffs. In dem modifizierten Azotometer (vergl.
Fig. 39) verlaBt die Sperrflussigkeit den App.
Uberhaupt nicht, man kann durch Offnen des
Halmes H den App. nach dem Gebrauch wieder
bis zum Nullpunkt fillen, und ferner erfolgt die
Einstellung des Standes im Niveaurohr mit dem
Nullpunkt des Skalarobres, bzgl. mit dem Stand
im Skalarohr nach erfolgter N-Entw. automatisch.
Zum Gebrauche wird zuerst auf den .Nullpunkt
eingestellt, dann schaltet man das gefillte Ent-
wicklungsgefdB E an, Offnet und schlielt den
Hahn 7?, damit der beim Eindriicken des Stopfens
entstehende Uberdruck entweichen kann, u. be-
ginnt mit der Entw. des N durch Neigen von E.
In dem MaBe, als sich N entwickelt, 148t man
durch Offnen des Hahnes H die Sperrflissigkeit
abflieBen. Nach vollstindigem Mischen der FII.
in E 14Rt man zum Temperaturausgleich 1ji Stde.
stehen und stellt dann auf gleiches Niveau im
Skalarohr A und Niveaurohr C ein und liest das
N-Volumen ab. Zur Berechnung des Harnstoffs
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ist sodann noch eine Tabelle angefuhrt, die im Original einzusehen ist. (Ztschr.
Allg. Osterr. Apoth.-Yer. 48. 1—3. 1/1. Chem.-pharmaz. Lab. d. Allg. Osterr. Apotli.-
Ver.) Heiduschka.

Emil Hatschek, Die direkte Trennung von Emulsionen durch Filtration und
Ultrafiltration. Vf. ging bei seinen Yerss. aus von der Reinigung von Kondens-
wasser, das mit dem zum Schmieren der Dampfzylinder benutzten Olc hartnackige
Emulsionen bildet. Verwendung von Hydroxyden der Tonerde und des Eisens be-
friedigte nicht; besser bewdahrte sich Filtration durch eine in geeigneterWeise zu dem
vorliegenden Zwecke hergerichtete Schicht von fein verteiltem CaC03. Die Ultra-
filtration wird anschlieBend an Bechholds Arbeiten (Ztschr f. physik. Ch. 64. 328;
C. 1908. Il. 1556) besprochen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 125—30. 15/2. [17/1.*].)

Ruhle.

Robert Erailong, Automatisches Alkalimeter. Vf. beschreibt einen im Original
abgebildeten App. zur automatischen Best. der ATkalinitdt wahrend der Saturation.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 690—95. Januar.) FbAnz.

A. L. Parsons, Ein neues Sklerometer. Der App. unterscheidet sich in
Hauptsache dadurch von dem SEEBECKschen, daB die zum Ritzen erforderliche
Kraft nicht durch aufgelegte Gewichte, sondern mittels einer Feder hervorgebracht
wird, welche die ritzende Spitze (Diamant, Nadel aus Stahl, Messing oder Kupfer)
tragt, und geg$i welche die zu prifenden Minerale mit Hilfe einer Mikrometer-
sehraube gehoben werden. Auf Einzelheiten der Konstruktion kann nicht ein-
gegangen werden, bemerkt sei nur, daB jedes Instrument erst ,kalibriert® werden
mull, um vergleichbare Werte geben zu kdnnen, da jede Feder eine andere ihr
eigene Elastizitat besitzt. Man setzt zu diesem Zwecke in Vergleich, wieviel
Teilstriche der die Hebung gegen die Feder besorgenden Mikrometerschraube die-
selbe Wirksamkeit haben, wie ein auf die Feder gelegtes, dieselbe also herunter-
driekendes Grammgewicht. Vf. rihmt seinem App. Raschheit der Handhabung
bei Festigkeit u. Billigkeit nach. (Amer. Joum. Science, Sitliman [4] 29. 162—68.
Februar. Heidelberg.) Etzold.

Lobeck, Optik-Butyrometer. Durch das sog. Optik-Butyrometer wird eine
breite Flussigkeitssdule ohne nachteilige Beeinflussung des Meniscus erreicht, u. zwar
dadurch, daB das Lumen exzentrisch iin Hals des Butyrometers angeordnet u. die
Glaswand nach der Skalenseite hin besonders verstdrkt ist. Durch solche An-
ordnung des Lumens wird die Wrkg. eines VergrdofRerungsglases erzielt, und die
Fettprozente kdnnen wesentlich leichter abgelesen xverden. Der App. wird von
Dr. N. Gerbers Co. m. b. Il,, Leipzig, Carolinenstr. 13, hergestellt. (Pharm. Zentral-
halle 51. 107—8. 10/2.; Ztschr. f. angew. Ch. 23. 450). ' Heiduschka.

J. H. Coste, Technische Gascalorimetrie. Besprechung gascalorimetrischer Me-
thoden und ihrer Anwendbarkeit fur die Technik. (Journ. Soc. Chem. Ind. 28.
1231—37. 15/12. [1/11.*] 1909. London.) Bugge.

Stanley R. Benedict, Notiz uber die Bestimmung des Gesamtschivefels im Harn.
(Vgl. Journ. of Biol. Chem. 6. 363; C. 1909. Il. 1587.) Der Vf. wendet sich gegen
Ritson (Biochem. Journal 4. 337), der eine interessante Reihe von Gesamtschwefel-
gehalten aufgestellt und als Methode die rasche Erwdrmung des liamrickstandes
mit Na402 empfohlen hatte. Bei dieser Methode, wo die Fédllung des BaS04 in
Ggw. einer betrdchtlichen Menge Fe>0, verliefe, wirde der BaS04Nd. stark ver-

XIV. 1. 79

der
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unreinigt sein. (Joum. of Biol. Chem. 7. 101—2. Januar 1910. [30/11. 1909.] Lab.
Biol. Chem. Columbia Univ. Coll. Physicians and Surgeons. New-York City.) Bloch.

Charles Robert Sauger und Emil Raymond Riegel, Die quantitative Be-
stimmung von Antimon nach der Methode von Gutzeit. Das frilher von Séanger u.
Black (Joum. Soc. Chem. Ind. 26. 1115; Ztschr. f. anorg. Ch. 58. 121; C. 1908.
I. 169; Il. 197) zur Best. kleiner Arsenmengen angewandte Verf. haben Vff. aucli
fur eine Bestimmungsmethode von Sb ausgearbeitet. — Bei der Einw. von Antimon-
wasserstoff auf Queeksilberchloridpapier entsteht bei Betrdgen von Antimonoxyd
bis aufwérts zu 70 Mikromilligramm Kkeine Farbung; auch I1IC1 entwickelt keine
Farbe; beim Behandeln des Streifens mit Ammoniak jedoch bildet sich ein schwarzes
Band, dessen Lange und Starke der vorhandenen Menge von Antimonoxyd pro-
portional sind. Die Arbeitsweise unterscheidet sich nicht sehr von der von Sanger
u. Black (L c.) angegebenen, bzgl. der Einzelheiten sei auf das Original verwiesen.
Als Reduktionsapp. diente hier eine Flasche von 30 ccm Inhalt, in der der Antimon-
wasserstoff entwickelt wird, mit einem Gummistopfen mit zwei Bohrungen; die eine
dient fur ein bis zum Boden der Flasche reichendes Triehterrohr, in die zweite ist
ein Trichterrohr eingesetzt, das gleichfalls einen Gummistopfen trégt, durch den
das rechtwinklig gebogene, zur Aufnahme des Absorptionsstreifens dienende Rohr
geht; um den etwa bei der Reduktion gebildeten H2S zuriickzuhalten, wurde in
das zweite Trichterrohr eine mit Bleiacetat getrdnkte und mit einer bestimmten
Wassermenge befeuchtete Scheibe Papier gebracht; die Regelung des Feuchtigkeits-
gehaltes im Niedersehlagsrohr hat auf die Gleichformigkeit der Farbbanden einen
betrachtlichen EinfluR. Die erhaltenen Farbbanden werden mit Normalbanden ver-
glichen, die sich zwischen zwei Glasplatten im Exsiecator unter Ausschluf von
Licht eine Zeitlang halten. Die praktische Grenze der Empfindlichkeit der Methode
liegt bei 0,001 mg Antimontrioxyd (0,0008 mg Sbh), die absolute nahe bei der Hélfte
dieser Menge; das Verf. gestattet keine groBere Genauigkeit als 10%. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 65. 16—24. 4/12. [4/10.] 1909. Cambridge. Mass. U.S.A. Harvard Univ.)

B usch.

Georg Preuss, Beitrdge zur Siliciumbestimmung im hochprozentigen Ferrosilicium.
Verwendet wurde 25-, 50-, 75- u. 90°/oig. Ferrosilicium, sowie ein Siliciumearbid.
Zum AufschlieRen von 0,59 Substanz diente 1. eine Mischung von etwa 10g
NaKC03 u. 0,5 g Na-Superoxyd im Platintiegel, 2. etwa 10 g KOIIl im Silbertiegel
(vgl. K., Stahl u. Eisen 25. 334; C. 1905. |. 1190). Da beide Verff. gut Uberein-
stimmende Werte ergeben, so ist letzteres wegen groRerer Billigkeit in der Aus-
fuhrung zu empfehlen. Bei 10°/0ig. Ferrosilicium empfiehlt es sich, 0,5 g Substanz
durch einstiindiges Erwédrmen auf 100° mit 100 ccm konz. HCI u. 10 g KC103 auf-
zuschliefen; da die erhaltene SiO& stets 0,5—1,5% zu hohe Werte gibt, ist noch
ein AufschluB nach einem der beiden oben genannten Verfahren erforderlich. (Ztschr.
f. angew. Ch. 23. 301. 18/2. [12/1.] Gelsenkirchen-Schalke.) Ruahle.

P. de Sornay, EinfluR des Mangans auf die Bestimmung der Magnesia im
Boden. Die groBe Menge der unter den Bedingungen der Bodenanalyse vorhan-
denen Ammoniumsalze scheint eine vollstdndige Abscheidung des Mangans vor der
Fallung des Magnesiums durch Phosphorsdure unméoglich zu machen, so dal es
mit dem Mg zusammen als Manganammoniumphosphat gefédllt wird. Durch Ana-
lyse solcher als Pyrophosphat gewogener Ndd. konnte festgestellt werden, dal der
Mangangehalt derselben sehr erhebliche Fehler verursacht, die namentlich bei der
Anwendung der Magnesiadingung in Betracht kommen. (Bull, de I’Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 27. 671—75. Januar. Insel Mauritius. Agronom. Station.)

Franz.
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H. Grossmann und L. Hélter, Uber eine neue volumetrische Bestimmung des
Zinks und des Cyans. Das Verf. der Zinkbest, beruht grundséatzlich auf der gleichen
Rk., wie das von Rupf kirzlich angegebene (S. 1055), nur wird der Reaktionsend-
punkt durch das Verschwinden eines Nd. von AgJ, der durch Zusatz einiger Tropfen
KJ-Lsg. und etwas AgNO03-Lsg. erzeugt wird, angezeigt. Die Titration hat in
neutraler Lsg. mit neutraler KCy-Lsg. und unter Zusatz von NHA4Cl zu erfolgen.
Ist neben Zn nochNi zugegen, so gelingt dessen Titration, nach Zusatz von Na-
Pyrophosphatlsg. zur B. der komplexen Alkalipyrophosphate beider Metalle, indem
einige Tropfen KJ- u. AgNO03Lsg., wie oben, und KCy in geringem Uberschisse
zugefdgt u. bis zum Wiederauftreten der Tribung mit AgNO,, zurucktitriert wird.
AuRerdem koénnen Zn und Ni in neutraler Lsg. auch zusammen nach Zusatz von
NH,CI titriert werden. Das Verf. der Best. des Cyankaliums mittels Ni-Lsg. beruht
auf einer Titration mittels einer Lsg. reinen Ni-Sulfats bis zum Auftreten einer
Tribung von Ni-Cyanid, entspricht also der Ruppschen Zinktitration (Le). Das
Verf. hat vor dem LiEBiGschen Verf. mittels AgN03 den Vorzug, daB esauch bei
Ggw. von Haloid- u. Rhodansalzen anwcridbar ~>t. (Chem.-Ztg. 34. 181—82. 22/2.)

Ruhle.

R. Lobel, Neue volumetrische Methoden zur Bestimmung von Zink und Blei.
Bereits vor ldngerer Zeit hat Vf. ein dem Verf. von R upp (S. 1055; vgl. auch Gross-
MANN u. Hatter, vorstehend) &hnliches Verf. zur Best. von Zink und Nickel mittels
KCy ausgearbeitet. Ni z. B. wird in ammouiakalischer Lsg. mit KCy-Lsg. bis zur
bleibenden Goldgelbfarbung titriert. (Ch.-Ztg. 34. 205. 26/2. [19/2.] Markranstadt i. Sa.
Lab. d. Verein. Elektroehem. Fabriken.) Ruhle.

Edward de Mille Campbell und Charles E. Griffin, Uber die maRanalytische
Bestimmung von Uran und Vanadin. Der von Vff. eingeschlagene Weg ist der
folgende: Sie reduzieren die Vanadinverh. mittels S02 zur V20 2-Stufe und titrieren
dann mit KMnO04-Lsg.; Uranylverbb. werden durch S02 nicht verdndert, diese
werden mittels Metall und Sd&ure (Zn oder noch vorteilhafter Al in Form einer
Drahtspirale, und ILSO.,) reduziert und ebenfalls mit KMnO.,-Lsg. titriert. Die
Analyse eines Camotits gestaltet sich danach folgendermaBen: Man 16st 0,3—0,5 g
Erz in einem Erlenmeyerkolben in 40 ccm verd. ILSO, (1: 5H20) oder einer Mischung
von HNO3 und H2S04; in letzterem Falle muf man daflir Sorge tragen, daB alle
HNO3 beim Eindampfen fortgeht. Die eingeengte, abgekiihlte Lsg. wird mit Uber-
schuf von Na2C03 und dann, wé&hrend man sie im Sieden hélt, tropfenweise mit
11202 versetzt; der Eisenniederschlag wird abfiltriert und mit h. W. ausgewaschen.
Man l6st ihn wieder in mdglichst wenig 112504 (1 :11120), fugt zur Lsg. Uberschissiges
Na,C03, kocht auf, filtriert ab und wéscht den Nd. aus. Die vereinigten Filtrate
und Waschwasser sduert inan mit H2S04 an, so daR ein UberschuB von 2—5 ccm
konz. H2S04 vorhanden ist, leitet SO2ein, bis ersichtlich die Vanadinverbb. reduziert
sind, kocht auf und vertreibt durch einen CO02Strom die letzten Spuren von S02
Die noch heie Lsg. titriert man dann mit “jo'n- KMn04-Lsg. Handelt cs sich
um ein sehr reiches Erz, so teilt man nun zweckmé&Rig die Lsg., reduziert jede
Portion fur sich (mittels Al-Drahtspirale und H2S04), titriert sie nach Zugabe von
.Ferrialaunlsg. annédhernd aus, vereint sie dann in einem Erlenmeyerkolben und
beendet in diesem die Titration. Die Anzahl ccm der zur Titration der reduzierten
Lsgg. verbrauchten KMnO4Lsg., vermindert um dreimal die Anzahl ccm, die zur
Titration der mit S02 behandelten Lsg. erforderlich waren, ergibt die Anzahl ccm
IEMn04Lsg., die ndtig waren, um das vorhandene Uran vom UO02-Zustand zum
U 03Zustand zu oxydieren. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1. 661—65. September
[16/6.] 1909. Ann Arbor. University of Michigan.) Helle.

79~



1184

Constantin Kollo, Zur quantitativen Bestimmung von Wismut in Bismutum
tribromphenylicum (Xeroform). Vf. empfiehlt, nicht nur den Bi-Geluilt im Bismutum
tribromphenylicum, sondern auch den Gehalt an Tribromphenol zu bestimmen und
gibt hierzu folgendes Verf. an: 2 g Bism. tribromphenyl. werden mit 20—25 ccm
W. angeschittelt, 10 ccm n. KOH hinzugefiigt u. so lange auf dem Wasserbade
erwédrmt, bis sich das entstandene Bi2 3 vollkommen abgeschieden hat. Nach dem
Erkalten fullt man auf 100 ccm auf und &Rt absitzen. 50 ccm der klaren Lsg.
werden mit n. IIC1 (Phenolphthalein als Indicator) unter stetem Umschwenken bis
zum Farbenumsehlag von Bot in Farblos titriert. Die gebundene Menge n. KOH
multipliziert man mit 0,331 u. erhélt so den Gehalt an Tribromphenol. — Um das
Gewicht des in der MaRflasche zurlickgebliebenen Bi303 festzustellen, kann man
entweder die FI. mit dem Nd. auf ein vorher gewogenes Filter gieBen, den Nd. mit
W. gut auswasclien, bei 100° trocknen u. dann wégen, oder man bedient sich hierzu
der Zentrifuge.

Fur Xeroformgaze hat Vf. das Verf. von Mannich und Herzog etwas abge-
iindert. Er verwendet dabei stat| HCI 25°/0ig. HNO». Es darf aber dann nicht
vergessen werden, daf sich bei der Einw. von Alkali auf das Wismutnitrat BIOOH
bildet, was bei der Berechnung de3 Oxydgehaltes berlicksichtigt werden muR.
Ferner ist es nétig, den Ruckstand, bestehend aus Wismutnitrat u. Tribromphenol,
nach dem Anseluitteln mit W. mit einigen Tropfen Phenolphthalein zu versetzen
u. mit Alkali zu neutralisieren, hierauf n. KOH hinzuzufiigen u. in der vorher an-
gegebenen Weise zu verfahren. Trotz sorgféltigsten Arbeitens hat Vf. bei Xero-
formgaze stets etwas zu niedrigere Zahlen erhalten. (Pharm. Post 43. 41. 18/1;
49—50. 21/1. 1910. [November 1909.] Bukarest.) Heiduschka.

Atherton Seidell und George A. Menge, Die Pharmakopoeprifungen von
Ammoniumbenzoat. Die Unterss. ergaben folgendes: 1. Die vereinfachte Dest.-
Metliode ist genligend genau, sie ist besser als die Formaldehydmethode. Letztere
ist jedoch bei den meisten (brigen Ammoniumverbb. der U. S. Pli. vorzuziehen.
2. Der F. oder besser der Zersetzungspunkt des NH,-Benzoats ist nicht zur Prifung
auf Reinheit verwendbar, und es ist sehr wahrscheinlich, daR Uberhaupt bei allen
Stoffen der Pharmakopoe, die unter Zers, schmelzen, der F. nicht fur die Prifung
auf Reinheit zu gebrauchen ist. 3. Die Lackmuspapierprobe auf freie Benzoesédure
ist unzuldnglich bei Ggw. von Mengen bis zu 10°/0 dieser S. 4. Die U. S. Phar-
makopoe sollte daher die Lackmuspapierprobe und den F. weglassen oder hinzu-
fugen, daB letzterer nicht fur die Prifung auf Reinheit geeignet ist. Die quanti-
tative Best. des NH, kdnnte wie folgt angegeben werden: 0,5 g in W. gel., werden
mit 50 ccm 7io'n- NaOH alkal. gemacht u. der NH, in 50 ccm '/10-n. 112504 {iber-
destilliert. Der nach der Dest. verbleibende Saureuberschufl soll nicht mehr als
14,1 ccm ‘/,0on. NH,OH entsprechen, Cochenille als Indicator. (Amer. Journ. Pharm..
82. 12—20. Januar. Washington. Hygien. Lab. d. U. S. Public Health a. Marine-
Hospital Service.) Heiduschka.

Uhlenhuth und Haendel, Untersuchungen (beie die praktische Venvertbarkeit
der Anaphylaxie zur Erkenntnis und Unterscheidung verschiedener Eiweilalten. Die
Differenzierung verwandter Blutarten ist weder mittels aktiver, noch passiver Ana-
phylaxie mdglich. In allen Fallen, in denen das Priicipitationsverf. zur Eiweil3-
identifizierung oder -differenzierung anwendbar ist, kann die Anaphylaxierk., wie
die Komplementbindungsmethode nur als weitere Ergdnzung des Précipitationsverf.
herangezogen werden. Das Ergebnis der Priicipitation ist allein als ausschlaggebend
anzusehen. Die Anaphylaxierk. kann jedoch auch bei solchen Unterss. event. ver-
wertet werden und Ausschldge geben, bei denen bisher die Pracipitation u. Korn-
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plemcntbindung entweder technisch nicht ausfuhrbar waren oder infolge Denatu-
rierung, bezw. zu weit fortgeschrittenen Abbaues der reaktionsfdhigen EiweiR-
substanzen oder wegen zu geringer Menge derselben versagten. So kann die Rk.
noch Ausschlage geben bei der Unters, von gekochten Fleischwaren, von Olen,
Fetten, Futtermitteln, N&hrpréparaten, sowie Se- und Exkreten. Besonders inter-
essant ist es, dal es gelang, mehrtausendjdhrige Mumien ihrer Herkunft nach zu
bestimmen, was mit Hilfe der Pricipitation oder Koinplemcntablenkung nicht
gluckte. Auch gegen Inselcteneiweil werden Meerschweinchen anaphylaktisch. Die
Prifung der sensibilisierten Tiere wird in allen diesen Féllen zweckméRig betrdcht-
lich spdter, als bei Anaphylaxieverss. mit nativem Eiwei vorgenommen.

Im allgemeinen wird die Anaphylaxierk. im Hinblick auf das bei derartigen
Verss. besonders scharfe Hervortreten der verschiedenen individuellen Empfind-
lichkeit der einzelnen Tiere u. die nach den Ergebnissen der Verss. mit gekochtem
Fleisch und zur OrganeiweiRBdifferenzierung bestehende Mdglichkeit eines event.
Ubergreifens der Bk. bei Anwendung groRer EiweiRdosen fiir praktische Zwecke
u. namentlich auch in forensischer Hinsicht nur mit groRter Vorsicht herangezogen
werden dirfen. Bei den Organeiweilldifferenzierungsverss. konnte mittels der Kk.
nur beziglich des LinseneiweiBes eine strenge Organspezifitat festgestollt werden.
Es gelang sogar, Meerschweinchen mit der Linse ihres einen Auges zu sensibili-
sieren, und durch Nachbehandlung mit dom Linseneiweifl des anderen Auges bei
den Tieren dann anaphylaktische Symptome auszulésen. Alle Ubrigen zu den
Verss. herangezogenen verschiedenen Organeiweilkdrper reagierten auch mit ein-
zelnen oder selbst mehreren anderen OrganeiweiBen desselben Organismus.

Mit roher Kuhmilch vorbehandelte Meerschweinchen reagieren auch auf die
Prifung mit gekochter Milch und mit Rinderserum und ebenso mit Serum sensi-
bilisierte Tiere auch auf die Nachbehandlung mit frischer, nicht aber aufgekochter
Milch. Entsprechend reagieren mit gekochter Milch vorgespritzte Meerschweinchen
nicht auf die Prifung mit Rinderserum. Passiv gegen Rinderserum anaphylaktisch
gemachte Meerschweinchen verhalten sich bei Prifung mit gekochter Milch voll-
kommen, gegen frische Milch im allgemeinen refraktdr. Mit Serum oder Hamoglobin
verschiedener Tierarten vorbehandeltc Meerschweinchen erwiesen sich jeweils gegen
beide EiweiBarten anaphylaktisch. Mit Hihnerserum vorbehandelte Tiere reagierten
auller auf Huhnerserum und Ha&moglobin auch auf die Prifung mit Eiweill oder
Dotter. Die mit den beiden letzteren sensibilisierten Tiere erwiesen sich sowohl
gegeniliber diesen beiden Eiweilarten, wie auch gegen Serum, dagegen nicht gegen
Hé&moglobin anaphylaktisch. Entsprechend zeigten die mit Hamoglobin vorbehan-
delten Tiere nur bei der Prifung mit Serum oder Hdmoglobin deutliche Erschei-
nungen, aber keine bei Nachbehandlung mit Dotter oder EiweiB. Nach Vor-
behandlung mit Stromataeiweil hatte nur die Prifung mit Serum und Dotter
deutlichen Erfolg.

Es gelingt sowohl durch Vorbehandlung mit Magensaft, wie mit Urin, Schweil3
oder Galle, Meerschweinchen gegen das entsprechende Serum anaphylaktisch zu
machen. Man kann so eventuell Urin verschiedener Tiere unterscheiden, was auf
andere Weise mit Sicherheit kaum gelingen dirfte. — Mit von Vdgeln (Huhn)
stammenden prdcipitierenden Antiseris 148t sich bei Meerschweinchen keine passive
Anaphylaxie erzeugen. Von den Vdgeln ist neben Taube und Ente (Friedberger)
namentlich die Gans fir Anaphylaxierverss. geeignet; dagegen gelang es nicht,
Huhner aktiv oder passiv anaphylaktisch zu machen. (Ztschr. f. Immunitdtsforsch,
u. experim. Therapie I. Tl. 4. 761—816. 21/2. [17/1.] Berlin. Kais. Gesundli.-Amt.)

Proskauek.

Julius Herold jun., Die Bewertung der Gelatine durch Schmelzpunktbestim-

mungen von Gallerten bekannten Gehalts. Der Apparat zur Best. des F. besteht
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aus einem in 0,1° geteilten Thermometer, das in einem mdglichst'engen, mit Gal-
lerte geflllten Glasréhre steht. Das Rohr wird in w. W. eingehdngt und der F.
beim Abfallen des Glasrohres vom Thermometer abgelesen. Um hierbei richtige
Werte zu erhalten, ist folgendes zu berilicksichtigen: 1. die Wassertemp. soll még-
lichst nahe (1,5—2,0°) iUber dem F. der Gallerte liegen. 2. Bei ldngerem Stehen
von Gallerte bei 11,5° steigt der F. mit zunehmendem Alter der Gallerte rasch au,
um nach einstiindigem Stehen konstant zu bleiben. 3. Der F. &ndert sich mit der
Temp., bei der die Gallerte erstarrt; er erreicht ein Maximum, das fur verschiedene
Gelatinesortcn verschieden ist, und féallt dann wieder ab. 4. Die FF. sind dem
Gehalte der Lsgg. an Gelatine, bezw. an Glutin, direkt proportional. (Chem.-Ztg.
34. 203—4. 26/2. Monzingen a. N. Lab. der Gelatinefabrik Julius Herold.)
ROiile.
B. Lindner, Beitrag zur Honiganalyse. Es wurden 9 auslédndische Honige,

die aus Havanna, Kuba, Peru, Chile eingefuhrt wurden, analysiert. Die D. in
20%ig. Lsg. betrug 1,0601—1,0646, der direkt reduzierende Zucker 67,72—75,56%,
Gesamtinvertzucker 69,76—79,12%. Die Leysclic u. die FiIEHEsche Rk. verlief in
der fur Naturhonige charakteristischen Weise. Der Asehegelialt betrug vorwiegend
tber 0,1% (0,0884—0,5128). Vf. empfiehlt, die Forderung der Vereinbarung in be-
zug auf den Aschegehalt aufrecht zu erhalten. (Pharm. Zentralhalle 51. 103—5.
10/2. Bremen. Lab. des Beschauamtes f. ausl. Fleisch.) Heiduschka.

M. Levy, Uber das Verhaltnis der Aschenbestandteile zu den EiweiRkorpern der
Cerealien und dessen Bestimmung als Mittel zur Erkennung ihrer Qualitdt. Die
Unterschiede zwischen Hart- u. Weichweizen machen sich beim Backen in der
Richtung geltend, daB die Porositadtsverhéltnisse im wesentlichen, wenn auch nicht
ausschlieRlich von der Qualitdt des Hartweizens, diejenigen [hinsichtlich des Ge-
wichtes und der Frische des Gebédckes zum groBen Teile vom Weichweizen ab-
hédngen. Alle Verff. zur Prifung von Cerealien (wie Best. der VolumengrofRe des
Gebécks, des Hektolitergewichts, Klebers u. a.), die nur eine Seite der Verwendung
des Rohmaterials aus diesem selbst zu bestimmen bezwecken, werden leicht ein-
seitig. Vf. hat deshalb danach gestrebt, bereits im ruhenden Samenkorn (insbe-
sondere von Weizen, Roggen, Gerste) an Hand der vorliegenden chemischen Werte
und auf Grund gewisser Befunde im Endosperm Anhaltspunkte zu gewinnen,
die allgemeine Aufschlisse uber den Charakter des spdteren, je nach der Ver-
weudungsart wechselnden Prod. geben konnten. Es wird deshalb eingehend die
Wechselwrkg. zwischen Eiweillstoffen und Mineralstoffen erdrtert und gezeigt, wie
es mittels des farbenanalytischen Verf. (Ausfarben von Querschnitten durch das
reife Korn mit Griublers Trockenrickstand von Pappenheims Triaeid) gelingt,
Differenzierungen im Bau des Samenkornes fir sieh und im Vergleiche zu solchen
anderer Sorten sichtbar zu machen. Die Ergebnisse werden eingehend besprochen
und mittels farbiger Abbildungen anschaulich gemacht. Wegen aller Einzelheiten
muB auf das Original und die diesem beigegebenen Tabellen und Farbtafeln ver-
wiesen werden. Die Unterss. lassen die verschiedenen Eigenschaften von Mehl-
prodd. als Wrkgg. der chemischen Eigenschaften ihrer Bestandteile erkennen und
geben eine Grundlage zum Aufbau eines zuverldssigeren Prifungsverf., als es die
bis jetzt vorgeschlagenen Verff. sind. (Ztschr. f. Unters.- Nahrgs.- u. GenufBmittel
19. 113—36. 1/2. 1910. [22/11. 1909.] Illkirch-Gravenstaden.) Riihle.

A. Goske, Uber die Bestimmung des Schalengehaltes im Kakao. Zur Trennung
der schwereren Schalenbestandteile von den Ubrigen Kakaobestandteilen wird
CaCLj-Lsg. (D. 1,535) bei 30° verwendet. Es werden 20 ccm dieser Lsg. auf 50 bis
60° erwdrmt u. in einem Reagensglase von 180 mm Léange u. 20 mm lichter Weite
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mit 0,5—1 g getrockneten u. entfetteten Kakaopulvors'gemischt und zentrifugiert.
Der erhaltene Bodensatz wird mit h. W. auf ein gewogenes Filter gebracht, aus-
gewaschen u. gewogen. Es sind gewisse VorsichtsmaRregeln zu beobachten, die im
Originale nachzulesen sind. Es wird auf diese Weise nur ein gewisser Teil der
Schalen abgeschieden, der bei Bohnen verschiedener Herkunft nicht der gleiche
ist, vielmehr in nicht unerheblichen Grenzen schwankt. Als Durchschnittswert
hierfur ergaben die Verss. des Vfs. 24,5%, als hochsten 38,7%, der vorldufig an-
zunehmen ist, bis nach .Unters, s&mtlicher im Handel befindlicher Kakaobohnen-
sorten dieser Wert endglltig festgelegt werden kann. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenufBmittel 19. 154—58. 1/2. 1910. [22/12. 1909.] Mihlheim a. d. Ruhr. Chem.
Unters.-Anst.) Ruhle.

R. R. Tatlock und R. T. Thomson, Die Analyse und Zusammensetzung von
Kaffee, Zichorie und von Kaffee- und Zichorieessenzen. W ichtig fur die Beurteilung
sind: Gehalt an Kaffein, Wasserextrakt, Asche 1 in W. u. Asche uni. in W. nach
Abzug von Sand, Gesamtasche abziiglich Sand, Ol, Tannin, D. des 10%ig. Extraktes,
Cu-Reduktionsvermdgen als Dextrose berechnet, Feuchtigkeit. Die Best. des Kaffein-
gehaltes geschieht wie folgt: 6 g Kaffee werden mit 600 ccm W. 2 Stdn. am Rick-
fluRkihler gekocht, nach dem Abkuhlen filtriert u. 500 ccm Filtrat auf etwa 40 ccm
eingedampft; nach dem Abkihlen werden 10 ccm NaOH oder NH3 zugefiigt u. im
Seheidetrichter nacheinander mit 40, 30 u. 10 ccm Chlf. ausgeschittelt. Der Chlf.-
Auszug wird dann mit 10 ccm n. NaOH u. darauf mit 10 ccm W. ausgcschiittelt,
das Chlf. abgedampft u. das Kaffein bei 100° getrocknet und gewogen. Zur Best.
des Wasserextraktes werden 1 g Kaffee mit 400 ccm W. am RiuckfluBkihler eine
Stde. gekocht, das Uni. auf gewogenem Filter gesammelt, getrocknet u. gewogen.
Der Wasserextrakt gibt die zuverldssigsten Anhaltspunkte fur die Beurteilung; es
kann angenommen werden, dal er fur Kaffee 30%, fir Zichorie 75% betrégt, beides
auf bei 100° getrocknete Substanz bezogen. Der Kaffeingehalt betrdgt nach den
Erfahrungen der Vff. 1,19—1,46%. Im rohen Kaffee ist Tannin enthalten; durch
den ROstprozeR wird es zerstért. Zur Beurteilung von Kaffee- u. Zichorien-
essenzen ist unerldBlich die Best. de3 Kaffeins und der Asche; die Best. der
Kohlenhydrate kann in gewissen Féllen von Nutzen sein. Die durchschnittliche
Zus. des Wasserextraktes von Kaffee, Zichorie u. Caramel, getrocknet bei 100°, ist:

Kaffeeextrakt Zichorienextrakt Caramel
Organische Stoffe . . . . 87% 95% 97%
Kaffein .. 4% — —
D eXtroSe cveererrercieeienens 2% 85% 50%
Gesamtasche. ..., 13% 50 3%
Asche, 1 in AV.....veveeenne 12% 4% 2,5%
D. des 10%ig. Extraktes 1,0441 1,0395 1,0385

Die Unters, von aus Kaffee gewonnenem Ole ergab, daB die Konstanten fir
Ol aus rohem u. gebranntem Kaffee nahezu die gleichen waren, namlich: Jodzahl
99,00, Verseifungswert %: 17,95, unverseifbare Substanz 5,26 (roher Kaffee) bzgl.
5,51 (gerdsteter Kaffee), D. bei 15° 0,9354. Die Jodzahl der unverseifbaren Substanz
wurde zu 171,7 gefunden, was auf Vorliegen eines schweren Harzdles hinzuweisen
scheint. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 138—40. 15/2. 1910. [23/11. 1909.*].) Ruh1e.

A. Reinsch, Bericht des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Altona fir
das Jahr 1909. Es konnte eine Abnahme des Wassergehaltes in Margarine gegen
fruher (Sep. v. Vf.; C. 1909. I. 1106) festgestellt werden; dieser betrug nur bei
1 Probe von den 66 untersuchten Proben mehr als 16% (ndmlich 17,6%) gegen 19%
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der Proben in 1908 u. 25% -der Proben in 1907. 21 der Proben enthielten Cocosfett.
Derartige Margarine kann die gleiche Refraktion u.YZ. wie reine Butter haben, so dal
die Prifung auf Sesamdl unter Umstdnden das einzige Mittel zu ihrer Erkennung
ist, sofern die Menge der vorliegenden Probe zur Best. der REICHERT-MEiszLschen
Zahl nicht ausreichen sollte, z. B. bei Unters, von ,Butterbroten“ auf Margarine.
Selbstgeprelter Johannisbeersaft (Succus aus schwarzen Beeren) enthielt Extrakt:
582:1.; Asche: 0,55%, Alkalitat: 550 ccm. Der im Verhéltnis 7:13 eingekochte
Sirup ergab Asche: 0,25%, Alkalitat: 2,20 ccm. Eine stark positive PIEHEsclie Rk.,
kenntlich an der bleibenden kirschroten F&rbung, 148t mit einer an GewiRheit
grenzenden Wahrscheinlichkeit auf eine Verfdlschung von Honig mit Invertzucker
schlieBen. Der Fettgehalt von Kakao schwankte zwischen 11,86 u. 33,58%. 12 der
30 untersuchten Proben enthielten weniger als 20% Fett. Der Wassergehalt
schwankte zwischen 3,42 und 8,35%, der Séduregrad des Fettes zwischen 4,5 und
18,4; in einem Falle betrug er 66,9, ohne daR das Kakaopulver anormalen Geschmack
zeigte. W andausblihungen (Salpeterausschlag), 4 Proben, bestand aus Soda mit
26,8, bzgl. 29,2% NaiS04 u. 1,14, bzgl. 1,13% NaCl (berechnet auf wasserfreie M.),
die dritte Probe bestand aus fast chemisch reinem Na.S04 und die vierte aus
einer dichten M. eines weien Schimmelpilzes. Wegen aller Einzelheiten vgl.
Original! (Sep. v. Vf. 1—49) Ruhle.

A. Frank-Kamenetzky, Die Betriebskontrolle der Spiritusfabrikation mit dem
Saccharometer und Eintauchrefraktometer. Wie frither (Chem.-Ztg. 31. 791; C. 1907.
I1. 1022) bereits gezeigt, 1aRt sich aus D. (Saccharometeranzeige) u. Lichtbrechungs-
vermdgen einer gdrenden oder reifen Maische deren Alkohol- u. Extraktgehalt mit
groBer Genauigkeit innerhalb weniger Minuten ermitteln. Um dies fir K artoffel-
maischen (Hochdruekverf.) ausgearbeitete Verf. auch auf andere Maischen (aus
M ais, Roggen, Gerste etc.) zu Ubertragen, war es ndtig, das Lichtbrechungs-
vermdgen von Maischen aus verschiedensten Materialien zu bestimmen, wobei auch
die bei Herst. der Maische gehaudhabte Arbeitsweise zu bericksichtigen war. Es
ergab sich dabei, daR nicht jede Getreideart eine eigene Tabelle verlangt, daR
vielmehr die Aufstellung von 3 Gruppen geniigt, von denen die eine Kartoffel-
maischen, die andere Maismaischen und die dritte gemischte Kartoffelmais-
maischen (samtlich nach dem Hochdruekverf. gewonnen) betrifft; aulerdem kdnnen
in Gruppe 3 noch ohne Bedenken Maischen aus Roggen, Darrmalz, Griinmalz, Buch-
weizen, Gerste (PreRhefefabrikation) und Mais (durch mehrstindiges Kochen des
geschrotenen Maises oder Da&mpfen des ganzen Maises bei niederem Drucke ge-
wonnen) aufgenommen werden. Zunachst gibt Vf. die diesen 3 Gruppen entspre-
chenden Extrakttabellen, die gestatten, den %-Gehalt (° BALLING) wss. Lsgg. von
M aischextrakten mittels der mit dem ZEiszsclieu Eintauchrefraktometer bei 17,5°
gewonnenen Werte zu entnehmen. Mittels dieser 3 Extrakttabellen u. der Alkohol-
tabelle von W agner (,Tabellen zum Eintauchrefraktometer”, Sondershausen 1907,
S. 42) wurden dann Tabellen berechnet zur gleichzeitigen Alkohol-, sowie Extrakt-
best. in Maischen dieser 3 Gruppen. Séamtliche Tabellen werden angegeben und
ihre Benutzung erléutert. Das Verf. besteht nun einfach darin, dal im véllig
klaren Filtrate der zu untersuchenden Maische die Saccharometeranzeige und Re-
fraktion, beide bei 17,5°, ermittelt und die gesuchten Werte fur die jeweiligen
Alkohol- und Extraktmengen aus den Tabellen entnommen werden; fur Kartoffel-
maisehen lassen sich die Ergebnisse auBerdem auf einen vom Vf. konstruierten
Rechenschieber (L c.) ohne weiteres ablesen.

W eiterhin wird gezeigt, daB umgekehrt die Refraktion der alkoholfreien ,,Maische*
(des Extraktrestes) ganz sichere Schlisse auf die Rohmaterialien, aus denen die
Maische hergestellt ist, zulaBt. Zu dem Zwecke ist ein bestimmtes Volumen einer
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zu untersuchenden Maische zur Verjagung des A. zu verdampfen und auf das
urspriingliche Volumen wieder aufzufiullen. Das verwendete Rohmaterial ergibt
sich dann aus dem Vergleiche der Saccliarometeranzcige u. Refraktion der alkohol-
freien ,Maische* mit den Zahlen der 3 Extrakttabellen. Ferner ist der Extrakt
einer vergorenen, reifen Maische anders zusammengesetzt als der einer noch in
Géarung befindlichen Maische; dasselbe gilt von einer Maische, bei deren Herst. ein
fehlerhafter Dampf- oder Maischvorgang stattgefunden hat. Auch in diesen Féllen
1&Bt sich das Liclitbreeliungsvermdgen mit Vorteil zur qualitativen Unters, der
Extraktreste von Maischen verwerten. Endlich ist dieses ardometrisch-refraktome-
trische Verf. auch zur Unters, des Rohsprits geeignet; es wird dazu die D. und
Refraktion des zu untersuchenden Rohsprits bestimmt, mittels ersterer aus der
Alkoholtabelle nach W indisch der entsprechende Alkoholwert in Raum-Q, ent-
nommen und dann der letzteren entsprechende Refraktometergrad aus der Alkohol-
tabelle nach "Wagner (L c.) aufgesucht; der Grad der Verunreinigung ergibt sich
aus dem Vergleiche beider Refraktometerwerte; je gréRer der Unterschied, um so
groRer die Verunreinigung. (Vgl. Vf. Chcm.-Ztg. 32. 157; C. 1908. I. 1332.) (Ztsehr.
f. angew. Cb. 23. 293—301. 18/2. 1910. [20/12. 1909.] Wilna [RuBland.].) Riuhle.

C. von der Heide und F. Jakob, Uber den Nachweis der- Benzoesdure, Zimt-
saure und Salicylsdure im Weine. 1. Nachweis der Benzoesdure. Es werden
mindestens 50 ccm Wein schwach alkal. gemacht, auf 10 ccm eingedampft u. nach
dem Ansduern mit 5—10 ccm 20°/oig. H2S04 mit 20—40 ccm A. ausgeschittelt.
Der &th. Lsg. wird die Benzoesdure mit verd. Lauge, meist genligen 1—5 ccm
¥3n.-Lauge, entzogen; die erhaltene alkal. Lsg. wird erw&rmt u. fremde Bestand-
teile mit 5°/0ig. KMnO04-Lsg. zerstdrt. Essigsdure und andere Fettsduren, sowie
Bernsteinsdure werden nicht zerstért, Zimtsdure wird in Benzoesdure uUbergefihrt,
Salicylsdure wird zerstért. Nach Zersetzung des KMn04 mittels S02 wird an-
gesduert und die Benzoesaure mit A. ausgezogen. Zum Nachweis wird in erster
Linie das abgeanderte MoitLEUsehe Verfahren (Ztsehr. f. anal. Ch. 36. 202) em-
pfohlen (vgl. Original). In naturreinen Traubenweinen konnte nie Benzoesédure
nach M oiiler nachgewiesen werden. — Il. Nachweis der Zimtsdure. Zum
Nachweis wird die Benzaldehydprobe empfohlen. Es werden 50—100 ccm
Wein wie unter |I. angegeben behandelt. Die erhaltene schwach alkal. Lsg. gibt
bei Zusatz von 1 ccm 1°/0ig. KMn04-Lsg. bei Ggw. von Zimtsdure schnell deut-
lichen Geruch nach Benzaldehyd; es l4Rt sich danach noeh 1 mg in 100 ccm Wein
sicher nachweisen. Der Befund kann durch weiteres Oxydieren in der Wéarme
(Uberfiihrung in Benzoesaure) u. Prifung mit der abgednderten MoiiLERsehen RK.
bestatigt werden. — in. Nachweis der Salicylsdure. Es werden 50 ccm Wein
(nicht mehr!) mit 10 ccm 20°/oig. H25S04 und 30 ccm Chlf. versetzt und vorsichtig
durcheinander geschwenkt. Mittels einiger ccm A. ist die fast stets entstehende
Emulsion zu beseitigen. Nach wiederholtem Waschen des Chlf. mit wenig W.
werden 2—3 ccm W. und einige Tropfen 0,05°/0ig. Ferricliloridlsg. zugefugt und
kraftig geschuttelt. Ggw. von Salicylsdure gibt Violettfarbung der wss. Schicht.
Gcerbstoffgehalt des Weines verursacht bei dieser Ausfihrungsart der Rk. keine
Storung. — IV. Erkennung der drei S&uren nebeneinander. In einerProbe
wird Salicylsdure mit Chif. ausgeschittelt (s. I1l.); eine zweite, alkal. gemachte
Probe wird nach Il. behandelt. Fir den Fall, daR hiernach Zimts&ure nachgewiesen
werden sollte, kann auf Benzoesdure mittels der Rk. von Jonescu (Joum. Pharm,
et Chim. [G] 29. 523; C. 1909. II. 312) wie folgt geprift werden: 50 ccm Wein
werden alkal. gemacht, entgeistet u. der Rickstand nach dem Ans&uern mit 112504
im Wasserdampfstrom destilliert. Das neutralisierte Destillat wird eingedampft,
angesduert u. mit A. ausgezogen, der Auszug wird gewaschen, unter Zugabe von
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0,5 ccm W. verdunstet u. der wss. Rickstand nach Jonescu (L c.) geprift. Tritt
keine Violettfarbung ein, so ist jedoch die Abwesenheit von Benzoesdure nicht
sicher erwiesen.

V. Die Gadrungshemmung durch Benzoesdure, Salicylsdure u. Zimt-
sdure im Most. Es sollte festgestellt werden, welche Mengen der drei SS. unter
sonst gleichen Umstadnden die alkoh. Garung im Moste unterdricken kénnen, ins-
besondere wie sich wechselnde Mengen der SS. im Moste gegen geringe u. grofe
Hefeaussaat verhalten. Es ergab sieh, daR je nach den Umstdnden verschieden
groRe Mengen der SS. die Garung endgultig aufheben; es ist zu vermuten, daR
zum Stummachen frischer Moste nicht stets diejenigen Mengen der SS. genigen
werden, die sich dazu als ausreichend in vorher pasteurisierten Mosten erwiesen
haben. Zur Aufhebung der G&rung waren folgende Mengen der SS. nétig:

Hefeaussaat Saure

sehr sparlich s 0,10—0,20% 0 Benzoesaure
» reichlich .. 0,15—0,25 °/@0 »
s o Sparlich 0,10—0,15% 0 Salicylsédure
, reichlich... ...0,10—0,25 °/00 "
, Sparlich.. ...0,05—0,10°/®0 Zimtsaure
,» reichlich .. 0,05—0,15 °/Q0 ”

Vor Kahmbildung schitzen etwa doppelt so groBe Gaben. Fir pasteurisierte
Traubenmoste scheint die Salicylsdure hinsichtlich der gdrungshemmenden Wrkg.
der Benzoesdure um ein geringes Uberlegen zu sein. Bei Abbruch der Verss.
konnte in allen Féllen die zugesetzte S. qualitativ nachgewiesen werden; die
Schéarfe der empfohlenen Rkk. genligt somit zum Nachweis der SS., selbst wenn
die Weine nachtrdglich stark verschnitten worden sein sollten. Auf die ausfihr-
liche Besprechung der Literatur und ihre kritische Wirdigung, sowie alle Einzel-
heiten sei verwiesen. (Ztsehr. f. Unters. Nalirgs.- u. Genufmittel 19. 137—53. 1/2.
1910. [23/12. 1909.] Geisenheim. Onochem. Vers.-Stat.) Ruhle.

J. Mindes, Nachweis von Traubenzucker im Harn mit Merckschen Tabletten,
Vf. empfiehlt die MERCKschen Tabletten. Sie bestehen aus Kupfertabletten und
Alkalitabletten u. eignen sich sowohl fur die qualitative wie fir die quantitative
Best. des Zuckers im Ham. Die Lsg. von je 1 Kupfer- und Alkalitablette ent-
spricht 0,01 g Traubenzucker. Durch passende Wahl der Hammenge u. Zahl der
Tabletten kann man leicht den Punkt treffen, wo der gesamte Zucker oxydiert, u.
nur ein ganz geringer Uberschu von Cu-Lsg. vorhanden ist. (Pharm. Post 43.
69—70. 28/1)) Heiduschka.

E. Graf v. SchoenborH, Uber den Nachweis von Trypsinogen und Trypsin im
Harn. Wirksames Trypsin kommt im normalen Hundeharn nur sehr selten vor u.
dann nur in sehr geringen Mengen. Trypsinogen ist im Hundeham haufig ent-
halten und kann durch Kinase in aktives eiweiBverdauendes Trypsin umgewaudelt
werden. Dieses Trypsinogen ist bei Fleischkost regelméRig in relativ groBen
Quantitadten, bei gemischter Nahrung oft nur in sehr geringen Mengen vorhanden.
Im Harn des hungernden Tieres erreicht es oft etwa dieselbe Hohe. Der Harn
hungernder Tiere enthdlt bei l&nger dauerndem Hunger in den spateren Tagen
neben Trypsinogen aktives Trypsin in maRiger Menge. Nach Zusatz von Kinase
war die tryptische Wrkg. dieser Harne weiter bedeutend erhdht. AuRerdem fand
sich in den Hungerhamen hdufig, doch nicht regelméafRig, eine Substanz, die durch
Kochen nicht unwirksam wurde, und die imstande war, aktives Trypsin in seiner
Wrkg. bedeutend zu steigern. In mehreren menschlichen pathologischen Hamen
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konnte eine starke antitryptische Wrkg. nackgewiesen werden. (Ztsehr. f. Biologie
53. 386—428. 10/2. Minchen. Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

. E. M. Houghton, Ein Vorschlag zur Festsetzung internationaler Normen bei
der physiologischen Prufung der Herztonika aus der JDigitalisreihc. Da nach den
Darlegungen des Vf. eine chemische Dosierung der Herztonika der Digitalisreihe
nicht moglich ist, empfiehlt Vf. die Ernennung eines internationalen Komitees, um
die beste Methode der physiologischen Auswertung u. eine internationale Standard
»Herztonikumeinheit* vorzuschlagen, um den physiologischen Wert dieser Arznei-
mittelgruppe auszudricken. Vf. beschreibt eine Methode, welche als mogliche Lsg.
des Problems in Betracht zu ziehen wére. Die Methode beruht auf Feststellung
der kleinsten letalen Dosis eines Extrakts des zu untersuchenden Préparats fur
Frosche. Als ,Herztonikumeinheit* wird das Reziproke der kleinsten letalen Dosis
pro g Frosch vorgeschlagen. (Pharm. Post 42. 1069—71. 21/12. 1083—85. 24/12.
[31/5.*] 1909. Detroit. Lab. v. Parke, Davis & Co. Mich. V. S)) Guggenijeim.

W. Koch, Methoden zur quantitativen chemischen Analyse tiei-isclur Gewebe.
I. Allgemeine Prizipicn. Die quantitative Verfolgung der im lebenden Gewebe vor
sich gehenden RKkk. wird dadurch erschwert, daB teils nur ungenaue Methoden
existieren, teils die genauen chemischen Methoden bei ihrer Ubertragung auf phy-
siologische Verhdltnisse nur Annéherungswerte geben (z. B. die Best. des Proteins
als Gesamt-N). Eine weitere Schwierigkeit besteht in der Vielseitigkeit der in der
Zelle gleichzeitig, wenn auch an verschiedenen Stellen auftretenden RKK.

Nach Ansicht des Vfs. gehen die Rkk. der Zelle in einem wss. Medium vor
sich, das auBer anorganischen Salzen eine Anzahl einfacher organischer Kdorper
enthdlt. In diesem Medium werden durch kolloidale Substanzen semipermeable
Wénde gebildet, welche die einzelnen Rkk. voneinander scheiden.

Eine Hauptschwierigkeit fir das Studium dieser Rkk. besteht darin, daB die
in Frage kommenden Substanzen keine chemischen Individuen sind. Durch eine
Anzahl von Methoden zur Best. der einzelnen Klassen, wie Lipoide, Extraktstoffe
etc., welche die Hauptndhrstoffe der Zelle bilden, wird jedoch die Untersuchung
des Zellstoffwechsels ermdglicht. Die Verfolgung der einzelnen Rkk. durch Best.
der Endprodd. wie Harnstoff, Sulfate, CO02 gibt unsichere Resultate, da diese
Kdrper meist rasch aus dem Zellverbande entfernt werden.

Der einfachste Weg besteht im Studium der Verédnderungen der einzelnen Ele-
mente, N, P, S. Jedoch ist nicht nur die Gesamtmenge eines Elementes, sondern
auch seine Verteilung auf die verschiedenen Korperklassen wesentlich. So erlaubt
die Unters, der Verteilung des N auf Proteine und Extraktivstoffe Schlisse auf
den Proteinstoffwechsel, die der Verteilung des P auf den Stoffwechsel der Nucleine
u. Lecithine. Die Bindung des S, der im Gegensatz zu den beiden vorigen Ele-
menten in verschiedenen Oxydationsstufen vorkommt, bildet einen MaRstab fir
Oxydationsrkk. des Gewebes.

Um sichere Resultate zu bekommen, mul man das Gewebe in verschiedenen
physiologischen Zustdnden, im Wachstum, unter pathologischen Umstdnden und
wéhrend des Hungerzustandes untersuchen. Am geeignetsten ist der Zustand des
Wachstums, in dem das Gewehe flir experimentelle Verdnderungen am leichtesten
empfanglich ist. (Joum. Amcric. Chem. Soc. 31. 1329—35. Dez. 1909. Univ. of
Chicago. Hute physiol. Lab.) Alexander.

W. Koch und S. A. Mann, Methoden zur quantitativen chemischen Analyse
tierischer Gewebe. 11. Gewinnung und Erhaltung des Materials (vgl. vorst. Ref.).
Vor der Gewinnung des Materials finden Verdnderungen im Gewebe statt, und
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zwar Beduktions- und hydrolytische Prozesse infolge des Aufhdrens der Oxydations-,
bezw. synthetischen Bkk., ferner Sauerwerden des Gewebes durch C02 und Auf-
treten von Milchsdure. Daher mussen die zuerst angewandten analytischen Me-
thoden solche sein, die die chemische Tatigkeit des Gewebes aufheben. Auf
Gleichformigkeit der Probe ist groRer Wert zu legen, deshalb muBR man,
wenn mdoglich, anatomisch einheitliches Material benutzen. Verschiedener Gehalt
au Blut &ndert die Zus. Der W assergehalt muB bestimmt werden. Zur Ge-
winnung der Proben benutzt man mdglichst viel Material und l4Rt es 2—3-mal
durch die Fleischhackmaschine gehen. Die Menge einer Probe richtet sich
nach dem Gehalt des zu bestimmenden Elementes. Zur Konservierung des
M aterials darf man keine Substanzen benutzen, die die Léslichkeit &ndern oder
die Analysen stdren, wie Formaldehyd oder Salze von Schwermetallen. Die Haupt-
konservioruugsmethoden sind: Aufbewahrung in A., Trocknen im heiBen Luftstrom,
Trocknen durch Nr,SO., oder CaS04. Es werden die Vor- und Nachteile der ein-
zelnen Konservierungsmethoden besprochen. Die beste ist die Konservierung in A.
Man bringt 30—100 g feingemahlener feuchter Substanz in eine Glasflasche mit
so viel A., daB zum Schlisse eine 85%ig. Lsg. entsteht, und erwdrmt am néchsten
Tage auf 75°.(Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1335—41. Dez. 1909. Hull. Phy-
siol. Lab.Univ. ofChicago und Patliol. Lab. of the London County Asylums.)
Alexander.

W. Koch und Emma P. Carr, Methoden zur quantitativen chemischen Analyse
tierischer Gewebe. 111. Bestimmung der priméren Bestandteile (vgl. vorst. Eeff.).
Die 6 Gruppen primdrer Bestandteile tierischer Substanzen, Lipoide, Extraktstoffe,
Asche, Proteine, Fett, Glykogen, werden durch aufeinanderfolgende Extraktion mit
A. u. W. in 4 Fraktionen eingeteilt: 1. Fraktion (L in A., uni. in W.): Phos-
pbatide, Cerebrine, Cholesterin, S-Verbb., Fett; 2. Fraktion (L in A, 1 in W.) u.
3. Fraktion (uni. in A. 1 in W.): Extraktstoffe, anorganische Bestandteile;

4. Fraktion (uni. in A., uni. in W.): Proteine, Nucleoproteide.
Zur Extraktion mit A. benutzen Vff. den nebenstehend
abgebildcten App. (s. Fig. 40), der von GALLENKAMP & Co.
London, geliefert wird. Die Wirkungsweise geht aus der
Abbildung hervor. Man extrahiert einmal mit 95°/oig- A.,
dann mit A., nach dem Befeuchten mit h. W. nochmals
mit A. Der Eiickstand, der aufler den Proteinen nur
wenige % Asche enth&lt, wird an 8 aufeinanderfolgenden
Tagen mit h. W. extrahiert. Dabei muf man zum Schutz
vor Zers, durch Bakterien Chif. zusetzen. Die wss. Lsg.
wird eingedampft, der Elickstand mit W. aufgenommen
und wieder verdampft. — Die vereinigten alkoh. Lsgg.
werden eingedampft, zuletzt im Vakuumexsiccator bis zur
Gewichtskonstanz. Den Elickstand schittelt man mit einer
mit Chif. geséttigten HCI-Lsg. und l4BRt einige Tage stehen,
bis das Filtrat klar ablauft. Die wss.Lsg. wird eingedampft

und der Euckstand verascht.

Bestimmung der einzelnen Gruppen. Die Me-
thoden zur Best. von Cholesterin (Bitter, Ztschr. f. physiol.
Fig. 40. eh. 34.456; C.1901. Il. 1097; Bosenheim, Journ. of Physiol.
34. 105; C. 1906. I. 1275) geben keine sicheren Werte. —
Cerebrin wird nach Kocii U.. Mann (Arch. of Neurol. and Psychatric 4. 31) be-
stimmt, die Phosphatide nach Kocii u. Woods (Journ. of Biol. Chem. 1. 203; C.
1906. I. S75). — Die Methode von Grindley (Joum. Americ. Chem. Soc. 26. 1086;
C. 1904. 1Il. 1335) zur Best. von Extraktstoffen und Asche ist nicht anwendbar,
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wenn viel Lipoide vorhanden sind. Die Werte fir anorganische Bestandteile, die
durch Veraschung von Fraktion 2 und 3 erhalten sind, mussen durch Best. des
Aschengehaltes der Proteino korrigiert werden. — Die Fettbest, von Kumagawa
und Suto (Biochem. Ztschr. 8. 212; C. 1908. |. 1494) gibt ungenaue Werte, da
Lecithin nur teilweise verseift wird. Vif. ermitteln den Fettgehalt, indem sie von
der gesamten Lipoidmenge den Wert der Phospliatide ahziehen. Diese Methode
gibt etwas zu hohe Werte. — Die Best. von Wasser wird bei 40—42° (unterhalb
der Koagulationstemp. der Kolloide) im Vakuum vorgenommen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 31. 1341—55. Dez. 1909. Univ. of. Chicago. Harr. Pliysiol. Lab.)
Alexander.
V. W atteyne und S. Stassart, Die Methoden zur Bestandigkeitsprifung von
Explosivstoffen in den verschiedenen Staaten. Zusammenstellung der in GroB-
britannien, Frankreich und den Niederlanden angewandten Prifungsmethoden fur
Explosivstoffe. (Ztschr. f. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 5. 21—25. 15/1. 72
bis 74. 15/2.) I-16hn.

Technische Chemie.

F. Brandenburg', Beitrag zum Reinigen der Industriegase von Flugstaub und
Mctalldampfen. Beschreibung eines vom Vf. konstruierten Zentrifugalgaswaschtrs
(Abbildung im Original), der sich auch dazu eignet, Gase mit Flussigkeiten in Rk.
zu bringen. (Ztschr. f. angew. Cb. 22. 2490—92. 17/12. [13/11.] 1909. Lendersdorf.)

Hoéhn.

Hermann Habe, Studien Uber die Steigerung der Leistungsfahigkeit der Schwefel-
saurekammern. Der Vf. verstdrkt die Doppelspiralbewegung der Gase in der Blei-
kammer nach Abraiiam, die von Lunge u. a. angenommen wird, in ihrer Wirk-
samkeit durch Einfihrung von zerstdubten FII. (zerstdubte S&ure) mit oder ohne
Zuhilfenahme von Gas (Streudisen). Ausflhrlicheres dariber vgl. im Original.
(Ztschr. f. angew. Ch. 23. 8—12. 7/1. 1910. [7/12. 1909.].) Bloch.

Angelo Coppadoro, Studium uber die Ausnutzung des elektrolytischen Chlors
behufs gleichzeitiger Darstellung von Salzsdure und Schwefelsdure. Vf. bespricht die
verschiedenen bisher gemachten Vorschldge zur Verwertung des elektrolytisch ge-
wonnenen Chlors. Der Kritik stand hélt das Verf. des Konsortiums fiir elektro-
chemische Industrie (DRP. 157043 u. 157044; C. 1905. I. 131. 132), das Vf. einer
néheren Betrachtung unterzieht. Zunédchst wurde die Ldslichkeit von HCI- Gas in
Gemischen von JISOi und W. in allen Verhéaltnissen bei 17, 40 und 70° bestimmt,
ferner wurde die D. der betreffenden Lsgg. ermittelt. Natirlich nimmt die Ldos-
lichkeit der HCI in den an 112504 konzentrierteren Lsgg. ab, da es sich ja um
zwei Substanzen mit einem gemeinsamen Il-lon handelt; diese Abnahme 4Rt sich
jedoch nicht nach den Formeln von Nernst (Ztschr. f. physik. Ch. 4. 380; C. 89.
1. 782. 898) und Noyes (Ztschr. f. physik. Ch. 6. 241; C. 90. Il. 806), wohl aber
nach Bodtiander (Ztschr. f. physik. Ch. 7. 30S. 353; C. 91. I. 776; vgl. auch
R. Pictet, C. r. d. I’Acad. des Sciences 119. 642; C. 94. Il. 961) unter Beriick-
sichtigung, dalR die 112504 mit W. Hydrate bildet, berechnen. Theoretische und
praktische Unterss., beziglich deren auf das Original verwiesen sei, fuhren Vf. zu
dem Schlu3, daR sich das Verf. zur gleichzeitigen Gewinnung von HCIl u. 112504 aus
elektrolytischem Chlor eignet, u. dal es am besten unter Anwendung des Gegen-
stromprinzips durchgefuhrt wird, indem man unten in den Reaktionsturm das gas-
formige Gemisch von Chlor und Schwefligsdureanhydrid mit etwas uUberschissigem
Chlor einfihrt und von oben einen Regen von konz. IICI fallen l48t. Man erhélt
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so eine gentgende Konzentration der beiden SS.; man extrahiert aus dem Turm
unten die HsS04, fast vollig frei von HCI, wdéhrend diese, fast frei von H2S04,
oben im gasférmigen Zustande gewonnen und dann in den geeigneten App. absor-
biert wird. (Gazz. chim. ital. 39. Il. 616—42. 14/1. 1910. [Juni 1908.] Elektrochem.
Lab. des Kgl. Polytechnikums zu Mailand und des Kgl. Techn. Inst, in Ravenna.)
RoTU-Cdthen.
Harold Holci'oft, Uber die Emaillierung von GuReisen fiir industrielle Zwecke.
Nach einem kurzen geschichtlichen Uberblick iber die Entw. der Emailliertechnik
verbreitet sich Vf. Uber die Zwecke, die mit dem Emaillieren verfolgt werden, uber
die Gegenstdnde, die hauptsdchlich emailliert werden, Uber die verschiedenen
Schwierigkeiten, die sich einer zweckentsprechenden Ausfuhrung entgegenstellen,
und die nicht zum wenigsten in den verschiedenen physikalischen Eigenschaften
des GuBeisens einerseits und der Emaillemasse andererseits begriindet sind, sowie
endlich uber die Priufung emaillierter GefaBe auf Brauchbarkeit und Haltbarkeit.
Weitere Ausfihrungen Uber Herst. und Arten der Emailliermasse und lber die
Emailliertechnik schlieBen sich an. (Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 121—25. 15/2.
1910. [9/12.* 1909].) Riuhle.

H. Stremme, Feldspatresttone und Allophantone. Vf. kommt zu folgendem
SchluB: Wo Feldspate, Glimmer und feldspatverwandte Mineralien (Leucit, Nephe-
lin etc.) durch CO2lialtiges W. (fur andere Agenzien fehlt mindestens der sichere
Beweis, fir Humussduren [Ztschr. f. prakt. Geologie 17. 353; C. 1909. Il. 1274]
sogar der Existenznachweis), also auch bei der Verwitterung, zers. werden, da
bildet sich als Endprod. dieser Zers, unter Wassereintritt der reine Feldspatrest,
A1j03+2Si0221120 , der eine in CO2 bestdndige Verb. von A1203 u. Si02 darstellt,
aber von 112504, HCI, HF, Atzalkali, Alkalicarbonat zers. wird. Die Zers, durch
HCI erfolgt nur langsam. Alle die Zwisclienprodd. zwischen Feldspat und dem
reinen Feldspatrest, dessen krystallinisclie Modifikation Kaolinit heit, kénnen als
Feldspatresttone zusammengefalt werden, um einen die Genese festhaltenden Aus-
druck zu haben. Die nachweislich ohne Druck mégliche Sericitbildung ist auch
ein Zwischenstadium bei der reinen Feldspatrestbilduug. — Von den Feldspatrest-
tonen sind die Allophantone scharf zu trennen, von denen Vf. (Zentralblatt f. Min.
u. Geol. 1908. 622; C. 1908. Il. 2032) gezeigt hat, daR sie den durch Fallung von
Si02 u. Al2s-Lsgg. zu erhaltenden Kolloiden mit adsorbierten Salzen entsprechen,
welche sich Uberall bilden, wo gel. AlsOs mit gel. Si02 in nicht zu saurem und
nicht zu basischem Medium Zusammentreffen. Unter den kinstlich hergestellten
zeigen nach Gans die aus alkal. Lsg. gefallenen Tonerdekieselsdurekolloide einen
starken und schnellen Basenaustausch gegen Chlorammoniumlsg. wie manche
Zeolithe. Da auch der Ackerboden die gleiche Eigenschaft zeigt, steht nichts im
Wege, die Allophantone fiir die eigentlichen Bodenzeolithe zu erkldren u. in ihnen
den kolloiden Zustand der Zeolithe, mit denen sie die leichte Zersetzbarkeit durch
ES. (auch COs) teilen, zu sehen. Von den Feldspatresttonen unterscheiden sich die
Allophantone scharf durch ihre Entstehung, sie bilden sieh nicht direkt aus den
Feldspaten, sondern erst nach Zertrimmerung des Kaolinitmolekills durch starke
SS. oder Basen und gemeinsame Ausfillung der Si02 und A1203 (Sprechsaal 43.
.89—92. 17/2. Berlin.) Etzold.

W alter Rosenhain und J. C. W. Humfrey, Die krystallinisclie Struktur des
Eisens bei hohen Temperaturen. (Vgl. Ewing und Roseniiain, Phil. Trans. Roy.
Soc. of London 193. 353; C. 1901. I. 361; Proc. Royal Soc. London 67. 112; C.
1902. 1. 1250; Rosenhain, Journ. Iron and Steel Inst. i904.1.; 1908. Il.; Ewing
u. Humfrey, Phil. Trans. Roy. Soc. of London, A. [1903.] 200; ferner Osmond u.
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Cartaud, Journ. Iron and Steel Inst. 1906. IIl.) Vf. erhitzten im Vakuum einen
Eisenstreifen (0,029% C, 0,11S% Si) durch einen elektrischen Strom mit und ohne
Anwendung von Zug u. untersuchten mkr. die durch zuriickgebliebene Luftspuren
gedtzte polierte Oberflache des Eisenstreifens. Die Verss., welche einen vorldufigen
Charakter haben, fihrten zu folgenden allgemeinen Schlissen: Das Eisen verhdlt
sich bis 1100° wie ein krystallinisches Aggregat u. existiert in drei verschiedenen
Modifikationen, welche sehr verschiedene mechanisclio Eigenschaften besitzen und
mit den durch Abkihlungskurven angezeigten et-, 8- u. y-Forinen von Osjiond u.
Roperts-Austen identisch sind. /J-Eisen ist harter u. fester als «-Eisen; die Um-
wandlung von «- in -Eisen ist mit einer Volumendnderung verbunden. Das bei
hoher Temp. existierende y-Eisen besitzt die charakteristische Struktur, welche ge-
wisse Spezialstahle schon bei gewdhnlicher Temp. (vgl. auch Baikow, S. 581)
zeigen. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 83. 200—9. 7/1. 1910. [10/11. 1909.]
Nation. Physic. Lab.) Groschuff.

H. Meissner, Untersuchung von Walzmaterial in den verschiedenen Verarbeitungs-
stufen. Nach metallographisclien Unterss. erleidet ROhreneisen beim WalzprozeR
Verdnderungen seines inneren Aufbaues. FluReisen erleidet dabei keine chemische

Veranderung. Bei SehweiReisen nimmt der Schlackengehalt ab. — Ahnliche Er-
gebnisse erhielt H. Felser fir Bandeisen. (Stahl u. Eisen 30. 287—90. 16/2.
Aachen. Eisenhittenmiinn. Inst. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

Lindt, Untersuchungen Uber das Zinkoxyd im calcinierten Galmei und in ge-
rosteter Blende. Zink ist aus Galmei trotz des mehr oder minder hohen Kiesel-
zink- u. Schwefelgehaltes quantitativer u. leichter auszubringen als aus gerdsteter
Blende, selbst wenn diese nahezu total gerdstet ist und nur wenig Sulfatschwefel
enthdlt. Auch [4Rt sich der zuriickbleibende Anteil von ZnO auf ein Minimum
reduzieren, wenn die Ofentemp. genligend hoch gesteigert wird. Der Vf. ging den
Ursachen dieser Erscheinungen nach und benutzte dabei zur Trennung des Zink-
carbonats von Kieselzink (u. Sehwefelzink) die MuSFRATTsche Lsg. (Lsg. von Am-
moniak u. Ammoniumcarbonat). Bestimmt man im rohen Galmei den Gesamtzink-
gehalt, dann durch Behandeln mit Zinnsalzsadure den an Zn gebundenen S (Blende-
gehalt) und durch Behandeln mit der MuSPRATTsehen Lsg. den Gehalt an Zink-
carbonat, so kann man das praktisch ausbringbare Zn berechnen. Wird der Galmei
nun calciniert, so ist das durch die MuSFRATTsche Lsg. extrahierbare Zn um etwa
512% geringer, bei gerdsteter Blende noch um viel mehr. Zinkoxyd muf also eine
teilweise Verdnderung erfahren haben, es muB wohl in eine chemische Verb. ein-
getreten sein, die schwerer reduzierbar ist, als freies ZnO u. duveh die Muspratt-
sche Lsg. nicht angegriffen wird. — Wurden Gemische aus Eisenoxyd u. Zinkoxyd
(durch Féllung mit Soda, Mischen u. Erhitzen im Porzellantiegel) auf dem Sonnen-
sciiEiNschen Geblédse stark gegliiht (Zus. der so vorbereiteten Masse 82,04% ZnO
u. 16,4% Fe203), so blieben mit der MuSPRATTsehen Lsg. wieder 8,339% ZnO un-
gelést. Mit dem Fea03-Gehalt entspricht dies einer Verb. Fe3Zn04 (dhnlich der
Verb. von FeO mit Fe203). Danach ist im rohen Galmei das Zinkcarbonat frei
u. quantitativ Iésbar, im calcinierten Galmei ist wenig, in gerdsteter Blende ist
wegen des groRen Fe-Gelialts u. der hohen Résttemp. viel Zn mit Fe verbunden.
Sind stark eisenhaltige gerdstete Blenden schlechter als eisenarme zu verarbeiten,
so liegt das also nicht daran, dal das Eisen erst in der Muffel Komplikationen
hervorruft, sondern schon beim Rdsten. Es ist deshalb eine bessere Trennung der
einzelnen Bestandteile des rohen Erzes anzustreben» vor allem eine mdglichst voll-
standige Abtrennung des besonders in oberschlesisehen Blenden enthaltenen Eisens.
(Metallurgie 6. 745—47. 8/12. [August] 1909. Lipine.) Bloch.
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Lindt, Kalkfihrende Zinkerze und ihre okonomische Entkalkung. Die Ver-
hiittung sulfidischer Zinkerze krankt hauptsidchlich an dem Ubelstand, daR gewisse
Basen (bei den oberschlesischen Blenden Blei, Kalk und Magnesia) den oxydierten
Schwefel zuriickhalten unter B. von Sulfaten, welche auch bei héherer Temp. nicht
zerfallen. Der Vf. studierte die Wrkg. des Herauswaschens von Kalk u. Magnesia
aus obersehlesischen Blenden (die bis zu 5% u. inklusive der Kohlensdure, an die
sie gebunden sind, bis zu 9% enthalten) mittels ivss. schwefliger S&ure. Es zeigte
sich, daB durch das Behandeln mit S. das Erz um rund 14%% konz. worden ist,
94% des Kalkes u. die gesamte Magnesia ausgewaschen wurden, u. der Zinkgehalt
um 3,4% gestiegen war. Der Vergleich der Rostung der rohen u. der ausgelaugten
Blende fiel sehr zugunsten der letzteren aus, der Zn-Gehalt war um mehr als 6%
hdher als der des direkt gerdsteten Erzes, das ausgelaugte u. gerdstete Erz hatte
nur 1% Sulfatschwefel, das rohe gerdstete aber 3,65%. Durch das Auslaugen tritt
auch eine sehr erhebliche Zerkleinerung der Erzstickchen und dabei eine bessere
Aufbereitung, eine Anreicherung, ein. — Alle diese Momente lassen die Auslaugung
kalkhaltiger Blenden vor der Rdstung als erstrebenswertes Ziel erscheinen. (Metal-
lurgie 6. 747—49. 8/12. [Mai] 1909. Lipine.) Blocii.

W. Wanjukow, Uhcr den VerbrennungsprozeR der Verunreinigungen bei der
Kupferraffination im Flammenofen. Aus der Zusammenfassung der Ergebnisse
dieser Arbeit, die in Kirze nicht referiert werden kann, sei folgendes heraus-
gehoben: Die Analysen des Mansfeldischen Kupfers beim Raffinieren auf der
Seigerhutte (Cu, Ag, Pb, As, Sb, Ni, Fe, 0, S; vgl. Hampe, Beitrdge zur Chemie
des Kupfers, S. 254 und 255) geben keine Vorstellung von der Verbrennung der
Beimengungen. Nach dem ZIEP.VOGEl.schen Verf. aus den Rickstdnden nach der
Entsilberung gewonnen, ist das Cu schwefelarm und sein Gehalt an Fe ist sehr
gering (0,0046%)- Dio Temp. des Bades vor dem Braten sinkt, steigt jedoch wéhrend
des Bratens; das ist eine Bestatigung dafir, dal um diese Zeit die RKk.:

2Cu20 + CusS = 6Cu + SOa-f 39 Cal.

vor sieh geht. Das zweite Raffinieren hat lediglich die Entfernung des As u. Sb
zum Zweck, As verbrennt wdahrend der ersten Raffination nur in geringem Grade.
Der S befindet sich im Cu wé&hrend des Raffinierens bis zum Schlusse des Oxy-
dationsprozesses in zwei Verbindungsformen, als Cu2S und als S02; vom Beginn
des Dichtpolens ab wird S02 im Cu nicht mehr beobachtet. Auf Grund des Obigen,
und zieht man weiter in Betracht, daB Cu2S beim Erhitzen bis zur Rotglut im
H-Strom nicht zers. werden kann, so diirfte die Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hutten-
wesen 52, Heft 42 (Janda, vgl. C. 1904. Il. 1750), vorgeschlagene Methode zur
Best. des Schwefels als unrichtig anzusehen sein. Der Vf. hat auch den Zusammen-
hang zwischen den Gasanalysen und dem Gang des Raffinierprozesses festgestellt;
man kann auf Grund der Gasanalysen den Gang des Prozesses beurteilen. Auch
das Studium der Mikrostrukturen gibt ein deutliches Bild zum Verstdndnis des
Prozesses. (Metallurgie 6. 749—59. 8/12. 792—801. 22/12. 1909. Tomsk.) Bloch.

Ch. M. Van Deventer und H. J. Van Limmel, Uber eine Korrektur fir die
Bestimmung der galvanischen Veredlung. In fritheren Unteres, lber galvanische
Veredlung von Metallen (Chemisch Weekblad 5. 349; C. 1908. H. 377) ist nicht
bericksichtigt worden, daR sich beim Vers. die mechanische Beschaffenheit der
Elektrodenoberfhiehe &dndern kann. Der Wert der hierdurch ndtigen Korrektur
wird fur die Selbstveredlung sowohl als auch fir die Veredlung in bezug auf ein
anderes Element in manchen wichtigen Fallen bestimmt und gezeigt, dal auch
bei Anbringung jener Korrektur folgende Veredlungen stattfinden: Selbstveredlung
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bei amalgamiertem Zink, Cadmium, Blei, Zinn, Nickel entschieden, bei amalga-
miertem Kupfer schwach, bei amalgamiertem Silbcie nicht zu beobachten. Ver-
edlung von Zink in bezug auf Cadmium, Zinn auf Blei, Zink auf Zinn, Cadmium
auf Zinn, Blei auf Nickel entschieden. Die Veredlung von Magnesium in bezug
auf Zink u. Cadmium kann auch ohne Best. der Korrektur angenommen werden.
(Ztschr. f. physik. Ch. 71. 117—27. 18/1. 1910. [25/9. 1909.] s’Gravenhage. Welte-

vreden.) Leimbach.
H. Pellet, Uber die Kontrolle der Diffusion per Schicht, Tag, Monat

Kampagne, Erlauterungen zu den Kontrollvorsehriften (S. 582). (Bull, de I’Assoc.

des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 681—85. Januar.) Franz.

L. Naudet, Die unbekannten Verluste bei der Diffusion und die Ubereinstim-
mungstabellen. Vf. widerspricht der Behauptung Pellets (S. 5S2), daR bei der
Diffusion keine unbekannten Verluste auftreten. Wenn die Ubereinstimmungs-
tabellen anzeigen, dal der Zucker vollstandig gewonnen wird, so sind sie als abso-
luter Beweis fir die Unzulénglichkeit der Analyse mit Wasserdigestion anzusehen.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 685—90. Januar.) Franz.

W ilbur L. Scoville, Detannierte Weine. Nach einer kritischen Besprechung
der bisher gebrduchlichen Detannierungsverff. empfiehlt Vf. folgende Methode: Zu
4% 1 Weiwein fige man 140 ccm entrahmte Milch, schittle gut durch u. lasse
die Mischung 48 Stunden stehen, wé&hrend dieser Zeit schittle man noch 1- oder
2-mal. Dann wird zu einer filtrierten Probe gleichviel 2°/0ig. Strychninsulfatlsg.
gegeben u. 12—24 Stdn. im Eisschrank stehen gelassen. Ist in dieser Zeit kein
Nd. entstanden, so ist der Ubrige Wein zur Filtration fertig, andernfalls muB noch
mehr Milch zugesetzt werden. Bei Rotweinen braucht man auf 4% 1225 ccm
Milch. Die so behandelten Weine sollen nach dem Filtrieren mindestens 18% A.
haben, bei einem geringeren Gehalt missen sie erst verstarkt werden. Der Ge-
schmack u. das Aroma der Weine wird nicht wesentlich beeinfluBt, nur die Farbe
wird heller. (Mid. Rev. 43. 678—79. Januar.) Heiduschka.

M. Gonnermann, Uber Biertreber. Was. Ausziige von Biertrebern bewirken
im Polarisationsapparat eine Rechtsdrehung, die bei der Untersuchung des Zucker-
gehaltes in den Trebermelassefuttergemischen nach dem optischen Verfahren als
Zucker berechnet wird (Woy, Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 14. 409 u. 15. 104; C. 1909.1.
42 u. Vf., Zentralbl. f. Zuckerind. 1909), wenn nicht nach Vf. die Clergetformel
benutzt wird. Vf. hat untersucht, welche Substanzen in den Biertrebern diese
Rechtsdrehung verursachen. 1. Alkoholischer Auszug. Biertreber wurden mit
85%ig. A. bis zur Erschdopfung digeriert. Im weingelben Filtrate wurde nach
genligender Reinigung M altose nachgewiesen an der Rechtsdrehung ihrer wss.
Lsg., der Reduktion FEHLiINGscher Lsg. bereits in der Kélte, wahrend BARFOEDsche
Cu-Lsg. nicht zers. wurde. — 2. W &sseriger Auszug. Die mit A. erschdpften
Treber wurden mit h. W. angebriht und 10 Stdn. damit digeriert. Der Auszug
zeigte starke Rechtsdrehung, gab aber keine Cu-Reduktion nach Fehling weder
bei 38°, noch bei Zimmertemp. (vgl. Vf., Zentralbl. f. Zuckerind. 1909. Nr. 18),
jedoch starke Jodreaktion. Mit A. fiel ein weiler Niederschlag, der in Wasser
wieder fast vollig l6slich war; diese Lésung drehte nach rechts u. farbte sich mit
Jod rosa. Danach nimmt Vf. Ggw. von Erythrodextrin an. — 3. Eino in W.
ungeldst gebliebene Ausscheidung war, nach der starken Blduung mit Jodlsg.
zu schlieBen, als gequollene, in uni. Zustande vorhandene St&rke anzusprechen. —
Trebermelassegemische sind danach zur Best. ihres Gehaltes an Zucker nicht

XIV. 1. 80

und
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mit W., sondern mit verd. A. (etwa 700Q0ig.) auszuziehen, der die Starkeumwand-
lungsprodd. zum groRten Teile ungeldst 1a4Rt. Ebenso wirde bei Einfuhrung eines
einheitlichen Verf. der TJnters. von Hiben zur Herst. der Lsg. 85°/0ig. A. vor-
zuziehen sein; es wdéren nach Herzfeld 25 g Brei sofort mit 2 ccm Bleiessig zu
versetzen und mit 85%ig. A. auf 193 ccm aufzufullen; halbstindiges Digerieren
und Verdopplung der Polarisation des Filtrates (vgl. Vf., Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 15.
101; C. 1909. 1. 1502). (Ztschr. f. offentl. Ch. 16. 41—45. 15/2. [28/1.] Rostock.)
Ruhle.
F. Eckhardt, Die Volumen&dnderung von Gerste und Malz durch Aufnahme
oder Abgabe von Wasser wéhrend des Lagerns. Durch Aufnahme von W. wéchst
das Volumen der einzelnen Gerstenkdrner, und zwar in héherem MaRe als ihr Ge-
wicht, ebenso hat Wasseraufnahme Erhdhung des spezifischen Volumens der Gerste,
der Sperrig! uit, zur Folge. Auch Malz vergréBert durch Anziehen von W. sein
Volumen sowohl im Einzelkorn, wie in der Gesamtmasse; die Extraktausbeute, be-
rechnet i f die Einheit des HohlmaRes, nimmt ab. Einzelheiten der Verss. sind
aus dem Original zu ersehen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 05—68. 5/2. 80—84.
12/2. 89—093. 19/2." 104—9. 26/2. Munchen. Betriebslab. der Pschorrbrauerei.)
Pinner.
Leopold Fulmek, Die Milbe Histiogaster carpio Kram, bei der Essiggarung.
Vf. fand die genannte Milbe an den bei der Essigbereitung in Verwendung
stehenden Hobelspédnen. Die Milbe, die Vf. eingehend beschreibt, sitzt besonders
an den mit Bakterienschleim bedeckten Stellen, beeintrachtigt die Essigbildung
wesentlich und wird wohl am besten durch Abbrithen der besiedelten Holzteile zu
bekampfen sein. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 13. 121—25. Februar. Wien.
Pflanzenschutzstat.) Mach.

J. Bolle, Die wichtigsten Untersuchungsmethoden fiur die Seidenzucht. Um die
rechtzeitige Erkennung u. Bekdmpfung der die einzelnen Entwicklungsstadien des
Seidenspinners bedrohenden Krankheiten zu ermdglichen, behandelt Vf. die makro-
und mikroskopische Prifung der Eier, der Raupen, der Kokons fir den Markt u.
die Samengewinnung und die Schmetterlinge, sowie die Kennzeichen der auf-
tretenden Fehler und Krankheiten. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 13. 65
bis 94. Februar. Gorz.) Mach.

S. W. Parr und W. F. Wheeler, Die Kohlenasche und ihre Beziehung zu
tatsdchlichen oder Einheitskohlenwerten. Zur Entscheidung der Frage, ob Carbonate
wohl in solcher Menge in Kohlenasche Vorkommen, daf Erhitzen ber dem Geblése
eine merkbare Gewichtsabnahme zur Folge hat, untersuchten Vff. die Asche von
50 verschiedenen Kohlenproben aus den bedeutendsten Bezirken des Staates
Illinois einmal auf ihren Carbonatgehalt, dann auf die mineralischen Bestandteile
tberhaupt. Der Gehalt an Chloriden wurde in der Weise ermittelt, daB eine
5 g-Probe der Kohle, die so weit zerkleinert worden war, daR sie durch ein
100-Masehen-Sieb ging, mit W. digeriert und der filtrierte Auszug zur titrimetrischen
Best. der Chloride mittels AgNO03-Lsg. benutzt wurde. Der Carbonatgehalt der
Asche ward durch Zers, mit Séure, Messung des entwickelten Gasvolumens, Ab-
sorption der CO02 und abermalige Messung bestimmt; in nicht wenigen Féllen
erreichte er — berechnet als CaCOs — die H6he von 3—5°/0.

Durch Behandlung mit einer CaClj-Lsg. von der D. 1,35 konnten ferner einige
Kohlenproben in einen spezifisch leichteren und einen schwereren Anteil geschieden
werden; waéahrend der spezifisch leichtere Anteil geringeren Aschengehalt und
héheren Gehalt an organischer Substanz hatte, war bei dem spezifisch schwereren
das Umgekehrte der Fall.
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Die Berechnung des Heizwertes unter Bericksichtigung des Aschengehaltes
nach der von Vff. abgeleiteten Formel ergab fir die mittels CaCla-Lsg. zerlegten
Kohlenproben die am besten Ubereinstimmenden Werte. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 1. 636—42. September [1/7.] 1909. Urbana, Illinois. University of Illinois.)

Helle.

Th. Roaenthal, Die Entwasserung von rohem Erddl. Wahrend die Absonderung
des ,,oberen Wassers“ in der Regel durch einfaches Absitzenlasscn erreicht wird,

14Rt sich das ,untere Wasser* — das sind die gemeinsam mit dem Ol zutage ge-
forderten Lsgg. von Salzen aus dem o0lfihrenden Gebirge — unter Umstdnden
recht schwer vom Ol trennen, da sie mit ihm eine: iAnAsion bilden. Der Wasser-
gehalt solcher Ole betragt 12—15% und ist fir eU m--«ti:; Verarbeitung zu hoch.
Der Vf. bespricht die fir diese Entwdsserung vorgeschbigbuen bisher exi-
stiert jedoch noch kein brauchbares, billigea u. sicher mirk ni--"if (Petroleum
5. 315—16. 15/12. Charlottenburg.) , ' -AMB16CH
Charitschkow, Uber die Sauren des Erdols. Der Vf. be;, = VX , Kon-

stitution der Naphthensdurcn (vgl. auch S. 440). Die bei der Oxydaud'r des Petro-
leums auch entstehenden komplizierteren Polynaphthcn- oder AsphaltogoiifBureu
enthalten stets 4 O-Atome, u. sind wahrscheinlich Pseudosduren, die sich, jxei der
Titration als zweibasisch erweisen, aber eine Esterzahl geben, die zwei Alkohol-
hydroxylen entspricht. Unter den Oxydationsprodd. der Erddlindustrie finden sich
nicht immer beide Typen dieser SS., in Oxydationsprodd. der Fraktion 184—186°
fand sich keine einbasische S. Aus der Fraktion 183—184° (entsprechend dem
Hendekanaphthen Markownikows) entstand ein durch Bzn. trennbares Sdure-
gemisch-, die Benzinlsg. hinterlieR eine Fl., eine 6lsduredhnliche S., welche die RK.
mit CuS04 und Bzn. nicht gab, also keine Naphthensdure war. (Petroleum 5. 316
bis 317. 15/12. 1909. Tiflis.) Bloch.

Charles E. Munroe, Die Entwicklung der Explosivstoffindustrie in den Ver-
einigten Staaten seit dem Jahr 1905. Der Bericht enth&lt auler Angaben lber
Art, Quantitdt u. Wert der wahrend der letzten Jahre in den U. S. A. hergestellten
Explosivstoffe noch Ausfilhrungen uber Transport- und Untersuchungsvorsehriften
u. Lagerung. (Ztschr. f. d. ges. SchieR- u. Sprengstoffwesen 5. 1—4. 1/1. Washington.
Vortrag auf dem Kongr. f. angew. Chem. in London.) Hohn.

Patente.

KI. 120. Hr. 220171 vom 13/1. 1909. [16/3. 1910],

Saccharinfabrik, Akt.-Ges., vorm. Fahlberg, List & Co., Salbke-Wester-
hiisen a. Elbe, Verfahren zur Herstellung von o-Sulfaminobenzoesdure. Das Verf.
zur Herst. von o-Sulfaminobenzoesdure aus dem durch Oxydation von o-Toluolsulf-
amid mit Kaliumpermanganat dargestellten Benzoesduresulfinid ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das Oxydationsgemisch ohne Abtrennung des Braunsteins auf
héhere Temp. unter Druck erhitzt. Es findet dabei eine glatte B. von Sulfamino-
benzoesdure statt, ohne daB erhebliche Mengen von Alkali erforderlich wéaren, da
der Braunstein etwa 20% freies Alkali enthalt, das sich durch Auslaugen nicht
entfernen 1aRt, aber anscheinend die Umwandlung des Saccharinnatriums in o-sulf-
aminobenzoesaures Natrium bewirkt.

80*
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KI. 12p. Nr. 220172 vom 29/12. 1908. [14/3. 1910].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Indoxyl und Derivaten desselben. Es wurde gefunden, dal Atliylen-
dianilin, CUIHSN Il «CHa*CH, *NH «C6H6, sowie seine Homologen und Derivate heim
Erhitzen mit Atzalkalien unter Zusatz von Alkali- oder Erdalkalioxyden oder
anderen wasserzersetzenden anorganischen Verbb. mit befriedigender Ausbeute in
Indoxyl und seine Derivate Ubergefuhrt werden kdnnen. Hierbei findet der Ring-
schluf zwischen der in 2-Stellung zum Stickstoff befindlichen CH,-Gruppe u. dem
o-stdndigen Kohlenstoff des Benzolkernes statt. Die Patentschrift enthalt Beispiele
fur die Darst. von Indoxyl aus Athylendianilin u. von Methylindoxyl aus Athylendu.
o-toluidin. Die erhaltenen Indwxyle lassen sich in der Ublichen Weise in Indigo-
farbstoffe umwandcin.

KL 12p. Nr. 220173 vom 1/5. 1909. [17/3. 1910].
(Zus.-Pat zu N*.'217477 vom 29/12. 1908; C. 1910. 1. 488.)

Ludwig Kalb, Miinchen, Verfahren zur Darstellung halogensubstituierter wasser-
loslicher Verbindungen aus Dehydroindigo und dessen Homologen. Die halogenfreie
Pehydroifidigobisulfltverb. oder deren Homologe werden mit Halogen oder halogen-
entwickelnden Mitteln behandelt (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3653—64; C. 1909.
H. 1655—57). Die Patentschrift enthélt Beispiele fiir die Darst. von p-Dibromdehydro-
indigonatrmmbisulfit, Tetrabrom- u. Tetrachlonlehydroindigonatriumbisulfit, C10H4CI4-
Né&Oa-2r  -503.

KI. 12P. Nr. 220267 vom 6/10. 1908. [17/3. 1910].

F. Hoffmann-La Roche & Co., Basel, Verfahren zur Darstellung von Hexa-
methylentetramintriguajacol. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daB man ent-
weder eine konz. wss. Lsg. von Hexamethylentetramin mit Guajacol oder eine
Formaldehydlsg. mit einer atnmoniakalischcn Guajacollsg. zusammenbringt. Man
erhélt soHexamethylentetramintriguajacol, CBH12N4+3 Ccl 1 {OII)(OCl13),lange,gldnzende
Nadeln; beginnt bei 80° zu erweichen und schm, bei 95° zu einer triben FI.; in
k. A. und in ChiIf. 1L Beim UbergieRen mit W. scheiden sich Oltropfen von
Guajacol ab; wdahrend aber reines Guajacol sich erst in etwa 60—70 Tin. W. ldst,
gibt das Hexamethylentetramintriguajacol bereits mit 25 Tin. W. eineklareLsg.

KI. 16. Nr. 220020 vom 25/1. 1908. [16/3. 1910].

Nikodem Caro, Berlin, und T. E. Scheele, Emmerich a. Rh., Verfahren zur
Darstellung haltbarer und trockner Ammoniumphosphate. Das Verf. ist dadurch ge-
kennzeichnet, daB man auf die Lsg. roher, freie Schwefelsdure enthaltender Phos-
phorsdure Ammoniak in einer Menge einwirken 14Rt, welche die zur B. priméren
Ammoniumphosphats neben Ammoniumsulfat erforderliche erheblich Ubersteigt.
Durch Eindunsten der Lsg. von Ammoniumphospliat und Amlnoniumsulfat erh&lt
man ein haltbares Prod., das etwa 65% Nahrstoffe (Phosphorsdure u. Ammoniak)
in wasserl. Form enthélt.

KI. 16. Nr. 220213 vom 5/6. 1909. [17/3. 1910],

Julia Wolters geb. Miller, Ildehausen a. H., Verfahren zur Herstellungvon
Dinger aus Moorcrdc. Die saure Rk. der Moore wird durch inniges Vermischen
mit Erdalkalicarbonaten aufgehoben. An Stelle dieser Carbonate kd&nnen auch
andere Stoffe verwendet werden, die an sich weder saure, noch alkal. Rk. hervor-
rufen, aber SS. neutralisieren, z. B. citratl. Silicate.

SchluB der Redaktion: den 14. Marz 1910.









