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Apparate.

von der H eid e , Abfüllbürctte. D er im Original abgebildete App. verm eidet 
das H eben der F laschen  beim N achfüllen der bew eglichen B üretten  und  das Ein- 
stellen der L sg. au f den N ullpunkt. D ie genau 50 ccm fassende B ürette is t durch 
einen Zw eiw egehahn m it einer angesehm olzenen K ugel verbunden, die die T itrierfl. 
enthält. D er App. is t zu beziehen durch die F irm a E b e r h a r d  vorm. R. N i p p e , 
Berlin. (Chem.-Ztg. 35. 568. 27/5.) A l e f e l d .

E m il Schwabe, Sedimentierröhrchen zur mikroskopischen Analyse. E in dün
nes G lasröhrchen w ird an dem einen E nde capiilar ausgezogen, die Capillare 
zugeschmolzen und m it einer E inteilung versehen. D er in  Fll. fein suspendierte 
Nd. läß t sich dann durch A bbrechen der Capillare bequem  au f den O bjektträger 
bringen. (Chem.-Ztg. 35. 577. 30/5.) A l e f e l d .

K. F eist, E in  einfacher Apparat zum Ausdämpfen und Sterilisieren von Ge
fäßen. D er A pp. besteht aus einem K olben, durch dessen einm al durchbohrten 
Verschlußkork ein T rich te r geführt ist. D urch das T rich terrohr fü h rt ein doppelt 
gebogenes G lasrohr (A bbildung s. O riginal), dessen kürzerer Schenkel im oberen 
Teil des K olbens endet. Zum G ebrauch w ird der K olben so w eit m it W . gefüllt, 
daß das T rich terrohr e in taucht. A uf das durch letzteres führende G lasrohr stü lp t 
man den zu sterilisierenden G egenstand und  erh itz t das W . zum Sieden. D er 
Dampf durchström t ihn alsdann und  gelangt zum größten T eil als K ondensw asser 
in den K olben zurück. W ill man m ehrere G efäße gleichzeitig sterilisieren, so kann 
man das Rohr in  m ehrere Öffnungen auslaufen lassen. (Apoth.-Ztg. 26. 497—98. 
21/6. Gießen. Pharm .-chem . A bteil, d. ehem. Univ.-Lab.) G r im m e .

Edward H. Kraus, Eine neue Jollysche Federwage zur Bestimmung des spe
zifischen Gewichts. W ährend  bei der von L i n e b a r g e r  (Physical Review  11. 110. 
1900) angegebenen, in  A m erika w eit verbreiteten  Modifikation der JoLLYschen 
Spiralfederwage zur E rm ittlung  der D. drei A blesungen, zwei Subtraktionen und 
eine Division erforderlich sind, kann m an bei der neuen W age das G ew icht in  der 
Luft und den V erlust im  W . d irek t ablesen u. erhält durch D ivision dieser W erte  
die D. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1911. 366—68. 1/6.; Am er. Joum . Science, 
Sil l im a n  [4] 31. 561—63. Jun i. [15/2.] U niversity  of M ichigan.) E t z o l d .

F. E. E. L am plougb, Eine einfache Form des elektrischen Widerstandsofens. 
Der App. besteh t aus einem  zylindrischen Porzellantiegel von 5 cm D urchm esser 
und 11 cm H öhe, der m it ca. 3 m P la tin d rah t von 0,33 mm D icke, der zuvor zu 
einem Band ausgew alzt w urde, um w ickelt u. dann in  einen m it geglühter Magnesia 
gefüllten Tiegel gestellt w ird. D er Ofen g ib t eine Tem p. von 1200° und b rauch t 
hierzu ca. 450 W att. (Proc. Cam bridge Philos. Soc. 16. 175—76. 18/5. [13/3.*]
Trinity College.) 
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M ilutin Urbanl, Destillationsaufsatz fü r Ammoniak- und Stickstoff bestimmungen. 
Vf. benu tz t seit langer Zeit einen A ufsatz der dem von Carl  Müller (Chem.-Ztg. 
34. 130S; C. 1911. I. 53) beschriebenen sehr ähnlich ist. Vgl. auch L ieberm ann , 
S. 2. (Chem.-Ztg. 35. 578.-30/5. [5/5.] K rizevci. K roatien.) Alefeld .

Allgemeine und physikalische Chemie.

K. Scheringa, Etwas über die Stellung der am häufigsten vorkommenden Ele
mente im periodischen System. Vf. h a t gefunden, daß, w enn man in jed e r horizon
ta len  Reihe des periodischen Systems das am häufigsten vorkommende Elem ent 
bestim m t, alle diese E lem ente au f einer G eraden liegen. D eutlicher w ird der Zu
sam m enhang, wenn m au das ganze System  au f einen Zylinder gelegt denkt. D ann 
b ildet die V erbindungslinie der häufigsten E lem ente eine Spirale um den Zylinder, 
die m it H  beginnt u. m it R a endigt. Nach dem H  kommt 0 , Si, Ca, Br, Mo, Sn, 
B a, W o, Pb. Zwischen B a und W o fehlt ein Elem ent. Zwischen 0  und H  ist 
ein K nick in der K urve, ebenso zwischen Mo und Br. G eht m an von Mo über Br 
w eiter, so kom m t m an zu dem gleichfalls häufig vorkom menden Fe.

Bem erkensw ert ist, daß R a in chem ischer H insicht dem B a gleicht, beim  Zer
fall der Atome aber P h  entstehen zu lassen scheint, das m it B a die E igenschaft 
gemein h a t, ein uni. Chrom at und Sulfat zu geben, und  daß die Mo- u. W o-Erze 
immer in N achbarschaft von Sn- und  Pb-E rzen anzutreffen sind.

W ie die häufigsten E lem ente der H orizontalreihen, so zeigen auch die der 
einzelnen G ruppen eine gewisse G esetzm äßigkeit. J e  w eiter m an in  den Gruppen 
fo rtschreite t, um so höher kommt m an, K  und C a, A l u. Si, N  u. 0 ,  H  u. He(?). 
(Chemisch W eekhlad  8. 3S9—90. 20/5. [März.] N ijkerk.) L e i m b a c h .

Georg W ulff, Über die sogen. Kern- und Konvergenzpunkte der krystallinisch- 
flüssigen Phase von p-Azooxyplienetol. D er Vf. erk lärt die von L e h m a n n  bei der 
A bkühlung des isotropen p-A zosypheneto ls beobachteten K ern - und  K onvergenz
punk te  durch die A nnahm e, daß die sogen, trübe Phase eine kolloidale Lsg. ist, 
deren Suspension an der Oberfläche der F l. ein kolloidales H äutchen b ilde t und 
sich daher zu K oagulationsgebilden zusam menzuziehen vermag. (Ann. der Physik 
[4] 35. 1S2—84. 2/6. [7/4.] Moskau. S tadt. U niv. K rystallogr. Lab.) S a c k u k .

A. R akow ski, Zur Kenntnis der Adsorption. I I I .  Über Analogie der Gele 
mit gewöhnlichen Lösungen. (Vgl. Journ . Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 170. 1SG; 
C. 1911. I. 1478. 1479.) D er Vergleich der Partia ld ruckkurve  des W . in Stärke
gelen mit derjenigen in Scliwefelsäurelsgg. h a t ergeben, daß die T em peratur
koeffizienten des W asserdam pfdruckes in  beiden Gebilden identisch sind. Das in 
Schw efelsäure gel. W . (nach A bzug der ersten  15—16% ) verhält sich auch in 
anderen  Beziehungen ganz analog dem Q uellungswasser der Gele. E s besteht 
näm lich zwischen den K onzentrationen des W . beider Phasensystem e, die gleiche 
D am pfdrücke aufw eisen, ein konstantes V erhältnis. D iese T atsachen  veranlaßten 
V f., jene  Analogie zw ischen Gelen und  Lsgg. w eiter zu verfolgen. U nd da von 
ihm  bereits früher festgestellt w urde, daß die D am pfdruckkurven der Stärkegele 
durch  G leichungen zusam m engesetzter Sinusoiden darstellbar sind, so versuchte er, 
dasselbe fü r was. Lsgg. naehzuw eisen. Kom plizierte U m rechnungen des vorhandenen 
Zahlenm aterials der D am pfdruckw erte des W . in Lsgg. von H 2S 0 4, N aO H , KOH, 
LiC l, CaCl2, H aP 0 4, C aJ2 und  MgCla haben ihm ergeben, daß der funktionelle Zu
sam m enhang zw ischen dem P artia ld ruck  und  der K onzentration des W . in jenen 
Lsgg. durch dieselben em pirischen Form eln ausdrückbar is t wie der Dampfdruck
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des A dsorptionsw assers der Gele. (Journ. Kuss. Phys.-Chem . Ges. 43. 362—74. 
4/5. Moskau. Chem. L ab. des Finanzm inisterium s.) V. ZA.WIDZKI.

Kurt E isenreich, Über die Verwendung von Silberßuoridlösungen im Silber
coulometer. (M it einer Einleitung von F. Foerster.) In  der E inleitung w ird das 
Silbercoulometer in seinen verschiedenen Form en und  seine Theorien an der H and 
der einschlägigen L ite ra tu r besprochen. In  der Experim entalunters. sollten zu den 
schon vorhandenen B estätigungen der Theorie des Coulometers noch einige neue 
gefügt w erden, insbesondere aber sollte der A usgangspunkt der theoretischen Ü ber
legungen, die A nnahm e, daß an anodisch polarisiertem  Silber reichlich A rgento- 
salze entstehen und trotz A bseheidung von fein verteiltem  Silber an der Anode in 
merklichem Maße diese verlassen und  längere Zeit in  der Lsg. bestehen bleiben, 
experimentell geprüft werden. In  der T a t ergab sich , daß in starker F luorsilber- 
Isg. reichliche Mengen des Subfluorids durch anodische Polarisierung von Silber
anoden auskrystallisieren , w ährend sie an der K athode im  gleichen Elektrolyten 
nicht bem erkbar w urden. A uch nahm  die A nodenlsg ., sowohl F luorid- als auch 
Xitratlsg., in Zellencoulom eter stets R eduktionsverm ögen fü r Perm anganat an. Zu
gleich w urde die anfangs neu trale  Fluoridlsg. schw ach alkalisch , wohl infolge der 
Oxydation des A rgentosalzes durch den Luftsauerstoff. Bei der N itratlsg . blieb 
die alkal. Rk. m erkw ürdigerw eise aus.

Auch au f rein  chemischem W ege, durch längeres E rw ärm en neu tra le r F luorid
oder N itratlsgg. m it m etallischem A g w urden A rgentoverbb. in  Lsg. erhalten. Bei 
längerem S tehen schieden sie metallisches A g ab , ohne aber ganz zu zerfallen. 
Dafür, daß die A rgentokonzentration bald w eit über, bald  u n te r dem w ahrschein
lichen G leichgew ichtsw ert liegt, w urde kein G i'und gefunden.

Es d arf nach den Yerss. als erw iesen angesehen w erden, daß an der Anode 
des A g-Coulom eters A rgentoverbb. in  solchem B etrage en tstehen  und  erhalten 
bleiben, daß sie die kathodischen V orgänge störend beeinflussen können, wenn sie 
nicht durch besondere in  der A nordnung des Coulometers getroffene M aßnahm en 
von der K athode fern gehalten werden. D ie aus dem V orhandensein eines A rgenti- 
Argentogleichgewichtes sich ergebende Folgerung , daß die A rgentokonzentration 
ansteigt, w urde ebenfalls bestätig t, und  zw ar durch den Nachweis, daß die Feh ler 
de3 gewöhnlichen F ließpapiercoulom eters m it steigender K onzentration  der Silber- 
lsg. erheblich zunehm en, w ährend beim Zellencoulom eter — m it A usschluß der 
höchsten K onzentrationen — diese E inflüsse sich n ich t bem erkbar machen. D a 
sich hierbei auch ergab , daß in  sehr starker N itratlsg . im  F ließpapiercoulom eter 
die Anode sich m it einem Ü berschuß von auskrystallisiertem  A g-N itrat bedeckte, 
im Zellencoulometer aber n ich t, so fand auch die A uffassung B estätigung, daß 
durch enges U m hüllen einer Silberanode an ih r eine besonders hohe Ag'-Konzen- 
tration sich herausb ilde t, das F ließblatteoulom eter u n te r solchen U m ständen aDo 
fehlerhafter w ird , als w enn die F ließpapierhülle einen größeren A nodenraum  be
stehen läßt.

Von besonderen R esultaten  der experim entellen U nters., fü r die im übrigen 
auf das Original verw iesen w erden m uß, seien noch die folgenden erw ähn t: In  
einem Silbercoulom eter, in  welchem die A nodenflüssigkeit zur K athode gelangen 
kann, is t die kathodisch abgeschiedene Ag-Menge etw as größer als nach der Strom 
menge und dem richtigen elektrochem ischen Ä quivalent des Silbers zu erw arten 
wäre. Heber- und  Zellencoulom eter verm eiden diesen F eh ler. Auch w ird er un 
merklieh klein, w enn die A g2'-Ionenkonzentration n iedrig  ist. H ohe K onzentration 
der A g-Lsg., zum al im A nodenraum , sowie erhöhte Tem p. vergrößert den Fehler. 
Für die S icherheit der A ngaben von Silbercoulom etem  is t es gleichgültig, welches 
Silbersalz m an als E lektro ly t verw endet, vorausgesetzt, daß dadurch n ich t neue

13*
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F eh ler möglich sind, wie bei V erw endung von Fluoridlsg., die im Zellencoulometer 
m it T ondiaphragm a zw ar bei k leiner Strom dichte dieselben W erte  liefert wie die 
N itratlsg ., hei höherer Strom dichte und nam entlich bei Ggw. von freier Flußsiiure 
infolge B. von Kieselfluorwasserstoffsäure zu hohe W erte  gibt. A us Kieselfluor- 
silberlsg. w ird Silber in  dichter, g la tte r Schicht abgeschieden, sein Ä quivalentgew icht 
aber erscheint in neu tra ler Silicofluoridlsg. etw as zu hoch. In  hochkonzentrierten 
N itratlsgg. kann die Silberanode durch U m kleiden m it D eckschichten von Ag-Nitrat, 
in  Fluorsilberlsgg. von Subfluorid passiv w erden. Bei der E iuw . von L ieb t auf 
Silberfluoridlsgg. en ts teh t S ilbersubfluorid, S ilbersuperoxyd und Fluorwasserstoff
säure. (Ztschr. f. physik. Ch. 76. 643—712. 9/5. [24/2.].) L e i m b a c h .

Arthur John A llm and, Bas Element Cu \Cu20  Alkali \H} bei 0°. U n ter Be-
P t  Inutzung eines berechneten Poten tia l w ertes der A lkali-E lek trode  w ar früher

(Journ. Chem. Soc. London 95. 2151; C. 1910. I. 728) die elektrom otorische Kraft 
von CujCu2OAlkali|H 2 zu 0,469 V olt gefunden worden, w ährend der aus thermischen 
D aten  berechnete W ert für 17° 0,472 Volt be träg t. D a eine solche Berechnung 
n ich t einw andfrei is t (N e r n s t  , Sitzungsber. K gl. P r. A kad. W iss. Berlin 1909. 
247; C. 1909 . I. 895), w urde die K om bination H g |H g C ln . K C l|n . N a0H C u20 |C u  
auch bei 0° gem essen; aus den erhaltenen W erten : bei 16° 0,610 V olt, bei 0“ 
0,592 V olt und bekannten Potentialdifferenzen erhält man fü r Cu|Cu20  n. N aOH  die 
W erte  —0,348 V olt (16°) u. —0,341 V olt (0°). N un läß t sich aus der EMK. der H 2-02- 
Zelle fü r 18° 0 2|n . N aOH  =  -(-0,422 V olt und hieraus 0 2 |n . OH' =  -(-0,414 Volt 
ah leiten , wobei H 2|n . H ‘ =  0,0 Volt und die K onzentration von O H ' in  n. NaOH 
zu 0,72 angenomm en w urde. Is t  dann der Tem peraturkoeffizient von 0 2|n . OH' =  
—0,000 76 Volt/C° (vgl. L e w i s , Ztschr. f. pliysik. Ch. 55. 465; C. 1906. II . 3), dieser 
W e rt is t etw as korrig iert’, so erg ib t sich fü r 0 2 |n . N aOH  —0,000 72 V olt/C °, und 
demnach 0 2 |n .  N aOH  =  -(-0,4350 V olt bei 0°, =  -j- 0,4170 V olt bei 25" und 
H 2|n . NaOH =  —0,814 V olt bei 0°, =  —0,809 Volt bei 25°, so daß der Temp.- 
Koeffizient der H -E lektrode in  alkal. Lsg. -(-0,0002 Volt/C° beträgt.

Aus diesen D aten  findet man fü r die EMK. von Cu(Cu20  Alkali]H2 0,473 Volt 
(0°) und 0,461 V olt (18°) sowie den Temp.-Koeffizienten —0,000 66 Volt/C°. Die 
hieraus berechnete Ä nderung der G esam tenergie der Bk. Cu20  -j- H s — y  HsO +  
2 Cu von 27 530 cal. (18°) stim m t m it der calorim etrisch bestim m ten von 27 400 cal. 
überein. D as NERNSTsche Theorem  erg ib t fü r die EM K. des E lem ents 0,462 Volt 
(0°). (Journ. Soc. Chem. London 99 . 840—45. Mai. Liverpool. Univ. M u s p ra t t -  
L ab. of Phys. and Elektrochem.) F r a n z .

Frederick George Donnan und Arthur John A llm and, Eine Standard- 
elektrode mit alkalischem Elektrolyten: Hg \ HgO Alkali. D ie Verss. über die elektro
m otorischen E igenschaften der Q uecksilberoxyde (Ztschr. f. E lektrochem ie 16. 254;
C. 1910. I. 1825) haben zur Definition einer alkal. Normalelektrode: H g|H gO  Alkali 
geführt. A us den E esu lta ten  der Potentialm essungen:

Temp.- 
Koeff. in

Elem ent EMK. bei 0° in V olt EMK. bei 25° V olt/C 0
n. Kalom el | n. K OH  HgOjHg . . . 0,1433 ±  0,00011 0,1620 ±  0,00004 +0,00075 
n. Kalomel j n. NaOH  HgO [H g . . . 0,1349 ±  0,0000S 0,1541 ±  0,00002 -j-0,00077 
>/10-n .K alom el|V 10-n.N aO H  H g O |H g  0,1326 +  0,00008 0,1518 +  0,00008 +0,00077

berechnet sich der w ahrscheinliche F eh ler bei 25° u n te r d e r V oraussetzung, daß 
alle Schw ankungen der EMK. des Elem ents allein dem H gO -H albelem ent zuzu



181

!0

schreiben s ind , für die m ehrere T age alten E lektroden zu : H g iH g O n . N aO H  
± 0,00015  V olt; H g iH gO n . K OH  ± 0 ,0 0 0 1 9  V olt; H g|HgO  7 ,0-n. N aOH  ± 0 ,0 0 0  57 
Volt. D a nun nach L itera tu rangaben : die n. Kalom elelektrode -±0,2873 V olt (25°), 
+0,2720 V olt (0°), 7 10-n. K alom elelektrode + 0 ,3405  V olt (25°), + 0 ,3208  V olt (0°) 
haben und die R echnung nach der G leichung von PLANCK für n. NaOH-n. K Cl 
0,0209 Volt (0°), 0,0197 V olt (25°) (ebenso fü r 1/10-n. K onzentration) und für n. KOH- 
n. KCl 0,0160 V olt (0°), 0,0153 V olt (25°) ergibt, so erhält m an:

E lektrode P o ten tia l bei 0° 25° Temp.-Koeff.
Hg | HgO n. K O H  . . . . + 0 ,1127  V olt + 0 ,1100  V olt —0,000 11 V olt/C
Hg | HgO n. N aO H . . . . + 0 ,1162  „ +0 ,1135  „ —0,00011
Hg | HgO 710-n. N aO H  . . + 0 ,1637  „  + 0 ,1690  „ + 0 ,0 0 0  07 „

Die Differenz der T em peraturkoeffizienten der n . und 7io‘n> Elektroden stim m t 
mit dem berechneten W e rt überein.

U nter B enutzung der im vorsteh. Ref. erhaltenen W erte  des Potentials der 
Hs jn. N aOH -Elektrode findet m an schließlich die EMK. von H g[H gO  n. N aO H |H a 
zu 0,9302 V olt (0°), 0,9243 V olt (18°), 0,9225 V olt (25°) u. den Tem peraturkoeffizienten 
—0,000 31 Volt/C°. D ie h ieraus fü r 18° berechnete W ärm etönung der R eaktion: 
Ha +  HgO — >- H g +  H20  beträg t 46 750 cal., w ährend der therm ochem ische 
W ert 46 700 cal. ist. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 845—56. Mai. Liverpool. 
Univ. MüSPRATT-Lab. of Phys. and Elektrochem .) F r a n z .

A. L. B ernoulli, Z ur Elektronentheorie der metallischen Mischkrystalle. (Ann, 
der Physik [4] 35. 162—70. 2/6. — C. 1911. I. 1779.) S a c k u e .

W illiam  W ilson , Eie Entladung positiver Elektrizität aus heißen Körpern. 
Ein auf ca. 1100° erh itz ter P /a fin d rah t em ittiert p o s i t i v  g e l a d e n e  T e i l c h e n .  
Bei kontinuierlichem  E rhitzen nim m t der B etrag  der abgegebenen positiven Ionen 
ab. Diese A bnahm e der A k tiv itä t is t kein gew öhnliches Ermüdungsphiinom en, 
sondern zurückzuführen au f eine V erm inderung der in  dem P t  enthaltenen ionisier
baren M aterie (Kohlenstoff, CO etc.). E rh itz t m an den P t-D rah t in  Ggw. von 
W a s s e r ,  so w ird die A k tiv itä t bedeutend erhöht. Diese E rscheinung kann durch 
die Entstehung von CO oder H  im P t  oder an seiner Oberfläche erk lärt werden. 
Man beobachtet sie auch, w enn das P t  in einer trocknen A tm osphäre erh itz t wird, 
vorausgesetzt, daß es vorher erh itz t w urde und  in einer m it W asserdam pf ge
sättigten A tm osphäre abkühlen konnte. — W ird  Aluminiumphosphat au f einem 
Nernstlampendraht erhitzt, so findet keine oder nu r eine geringe positive Z erstreuung 
statt. D ie beim  E rh itzen  von A l-Phosphat au f P t  beobachtete positive E lek tri
sierung ist daher w ahrscheinlich eine vom P t  selbst ausgehende Em ission positiver 
Ionen oder das P l a t i n  spielt bei der Ionisierung des K o h le n o x y d s  etc. eine 
wichtige Rolle. (Philos. M agazine [6] 21. 634—40. Mai. [Februar.] London. Univ. 
King’s Coll. W h e a t s t o n e  Lab.) B ü g g e .

Charles G. Barkla, Über die Energie zerstreuter X-Strahlung. (Vgl. B a r k l a , 
Ayres, Philos. Magazine [6] 21. 270; C. 1 9 11 .1. 95S.) Aus U nterss. von C e o w th e r  
(vgl. Proc. Cambridge Philos. Soc. 16. 112; C. 1911. I. 1179) über die E nergie zer
streuter X-Strahlen  erg ib t sich, daß die Zahl der zerstreuenden Elektronen fü r die 
leichteren E lem ente etw a dreim al so groß is t wie das Ät.-Gew. M it diesem R esultat 
stimmen frühere U nterss. des Vf. n ich t überein. N euere Verss. bestätigen  die 
Richtigkeit der A ngaben von B a r k l a : fü r leichte E lem ente (At.-Geww. bis 32, 
wahrscheinlich m it A usnahm e von W a s s e r s t o f f )  füh rt die THOHSONsche Theorie 
2U dem Schluß, daß die Zahl der zerstreuenden E lektronen pro Atom etw a halb
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so groß is t w ie das At.-Gew. U nter der V oraussetzung, daß die bekannten Ab
sorptionsgesetze G ültigkeit haben , be träg t der n iedrigste W ert für den Massen
absorptionskoeffizienten Xjo ea. 0,2. B ei der A bsorption durch K o h le n s to f f  
w urde annähernd dieser W ert beobachtet. (Philos. Magazine [6] 21. 648—52. Mai.)

B u g g e .
Charles A. Sadler und Alfred I. Steven, Ein scheinbares Weicherwerden der 

1löntgenstrahlen beim Durchgang durch Materie. (Vgl. S a d l e r , Philos. Magazine 
[6] 19. 337; C. 1910. I. 1208.) W enn ein heterogenes, prim äres X-Strahlenbündd j 
durch M aterie geht, w erden die X -S trahlen  w e ic h e r .  D iese E rscheinung stehtim  
Zusam m enhang m it der selektiven A bsorption deijenigen K onstituenten  des Bündels, 
welche die fü r die betreffende Substanz charakteristische homogene S trahlung er
regen. U n tersucht w urde die A bsorption durch C, Al, Fe, Xi, Cu, Zn m it Cr, Fe, 
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se u. Ag als R adiatoren. (Philos. Magazine [6J 21. 659—CS. 
Mai. [27/3.] Liverpool. U niv. G e o r g e  H o l t  Physics Lab.) B u g g e .

F . C. M i l le r ,  Die Polarisation von Böntgenstrahlen, die von einer Silberunti- 
kathode ausgehen. D ie P olarisation  h a t den gleichen B etrag  wie die der Strahlen, die { 
von P b -A n tika thoden  herrüh ren , wie sie W . R. H a m  (Physical Review  30 . Nr. 1. 
Jan . 1910) un tersuch t ha tte . (Journ. F rank lin  Inst. 171. 457—61. Physikal. Inst. d. 
P ennsy lvan ia  S tate College.) B y k .

A. Schidlof, Zur Aufklärung der universellen elektrodynamischen Bedeutung der 
Planckschen Strahlungskonstante h. D urch geeignete A nnahm en über die Konsti
tu tion  des Atoms aus positiven K ernen und  negativen Elektronen kann man die 
Größe der K onstan ten  h aus Vorgängen innerhalb des Atoms berechnen, falls das 
B rechungsverm ögen verschiedener G ase bekann t ist. D er Vergleich zwischen 
T heorie u. E rfah rung  ergab rech t befriedigende Ü bereinstim m ung. (Ann. der Physik 
[4] 35. 9 0 -1 0 0 . 2/6. [13/3.].) S a c k u k .

E. Rutherford, Die Streuung von u- und ß-Teilchen durch Materie und die 
Struktur des Atoms. Im  A nschluß an die von J . J . T h o m s o n  (vgl. Proc. Cambridge 
Philos. Soc. 15. 465; C. 1910. II . 777) entw ickelten A nschauungen untersucht der 
Vf. theoretisch die M öglichkeiten bei der B egegnung eines u- oder ß-Teilchens mit 
einem einzelnen Atom. D ie sich hierbei ergebenden Schlußfolgerungen werden mit 
den experim entellen Ergebnissen der U nterss. über S t r e u u n g  von u- u. ^-Teilchen 
( G e i g e r ,  M a r s d e n ,  C r o w t h e r  etc.) verglichen. D er Vf. nim m t an, daß das Atom 
aus einer zentralen  L adung  besteht, die au f einen P u n k t konzentriert ist, u. daß die 
beträchtlichen „E inzelablenkungen“ der u- u. /j-Teilchen au f ih ren  D urchgang durch 
das starke, zentrale Feld  des A toms zurückzuführen sind. H ierbei kann die Wrkg. 
der entgegengesetzten ü ber eine w eitere Sphäre verteilten  L adung  vernachlässigt 
w erden. D ie Größe des zentralen  Feldes is t w ahrscheinlich fü r verschiedene Atome 
ih ren  A t-G ew w . proportional. In  F ä llen , in  denen die Masse des ablenkenden 
Atoms n ich t sehr verschieden von der Masse eines «-T eilchens is t (H, He, Li) be
d arf die Theorie der E inzelstreuung einer M odifizierung, da h ier die Bewegung 
der Atome selbst berücksichtig t w erden muß. D ie F rage, ob die zentrale Ladung 
positiv  oder negativ  is t ,  kann noch n ich t entschieden w erden. (Philos. Magazine 
[6] 21. 669—SS. Mai. [April.] M anchester. Univ.) BuGGE.

F r a n k  A lle n , Eine neue Methode zur Messung der Lichtstärke des Spektrums. 
W enn  ein in  das A uge fallender Lichtstrahl durch eine rotierende, ausgeschnittene 
Scheibe periodisch unterbrochen w ird , erhält das A uge bekanntlich  den Eindruck 
des F laekerns n u r so lange, bis die U nterbrechungen eine bestim m te „kritische
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Frequenz“ erreichen, hei welcher die diskontinuierlichen G esichtseindrücke in einen 
kontinuierlichen übergehen. Nach F e r r y  u . PORTER hängt die D auer der Empfindung 
unverm inderter H elligkeit bei der kritischen U nterbrechungsfrequenz n u r von der 
L ichtstärke und  nich t von der Farbe des betreffenden L ichtstrahles a b ; diese D auer 
ist um gekehrt proportional dem Logarithm us der L ichtstärke. D ie vom Vf. be
schriebene Methode zur Messung der L ich tstärke im Spektrum gründet sieh au f 
das obige P rinzip  von F e r r y  u. P o r t e r . (PhiloB. Magazine [6] 21. 604—7. Mai. 
Manitoba, W innipeg. Univ.) B ü G G E.'

J. K oenigsberger und J. W eiss, Über die thermoelektrischen Effekte (Thermo- 
leräfte, Thomsonwärme) und die Wärmeleitfähigkeit in  einigen Elementen und Ver
bindungen und über die experimentelle Prüfung der Elektronenthcorien. Um die 
experimentelle P rü fung  der verschiedenen E lektronentheorien zu erm öglichen, im 
speziellen, um die F rage  nach dem Mechanismus der elektrischen L eitfähigkeit in 
H albleitern zu prü fen , haben die Vff. eine Reihe M essungen der in der Über
schrift genannten E igenschaften an H albleitern  untersucht. Die Thomsonwärme 
wurde nach der m odifizierten Methode von L e c h e r  (Ann. der Physik  [4] 19. 853; 

•C. 1906. I. 1401) für Eisen, Silicium, Molybdänsulfid und Graphit bestim m t, die 
Thermokraft (gegen K upfer) von Molybdänsulfid, Eisenoxyd, Manganoxydhydrat, 
Eisendisulfid, Eisenoxyduloxyd, Graphit, Eisensulfid, Eisentitunoxyd und Silicium. 
Ferner w urde die T herm okraft Zinn-Konstantan  un ter- und  oberhalb des F . von 
Zinn bestim m t D iese ergab sich oberhalb des F . etw a 20%  größer als unterhalb 
desselben. D ie Wärmeleitfähigkeit w urde nach einer neuen, in  der D issertation von 
W e is s  ausführlich beschriebenen Methode fü r Eisen, Graphit, Silicium  u. Eisen
oxyd bestim mt. Aus den erhaltenen W erten  ergab sich , daß das Gesetz von 
W i e d e m a n n - F r a n z  für H albleiter n ich t g ilt, daß diese vielm ehr ein wesentlich 
größeres W ärm eleitverm ögen besitzen, als man es aus ihrem  elektrischen Verhalten 
erw arten müßte.

Die ausführliche theoretische D iskussion dieser M essungen kann im R eferat 
nicht w iedergegeben werden. D ie allgemeinen G rundlagen der E lektronentheorie 
dürften zutreffend sein , die bisherigen Vorstellungen über den E lektronendruck 
und seine T em peraturabhängigkeit dagegen nicht. Auch der Mechanismus der 
Wärmeleitfähigkeit bei H albleitern ist noch nicht genügend g ek lä r t (Ann. der 
Physik [4] 35. 1—46. 2/6. [21/3.] F re iburg  i. B.) S a c k ü R.

K. Baedeker, Zur Elektronentheorie der Thermoelektrizität. A usführliche D arst. 
der bereits früher referierten T heorie (Physikal. Ztschr. 11. S09; C. 1910. II. 1270), 
sowie Diskussion der B eziehungen, die zwischen der Theorie des Vfs. und den 
Ergebnissen von K r ü e g e r  u . S c h e n c k  bestehen. (Ann. der Physik  [4] 35. 75—89. 
2/6. [4/4.].) S a c k u r .

R. Lorenz, G. v. H evesy und E. W olff, Beiträge zur Kenntnis der Natur 
der Metallnebel in  Schmelzflüssen. Nach U nterss. von R . L o r e n z  (Elektrolyse ge
schmolzener Salze, Bd. I I ,  H alle 1906) diffundieren gewisse Sehw erm etalle, wie 
Blei, Cadmium, Z inn , Z ink etc ., bei ih rer A bscheidung w ährend der Schrnelzfluß- 
elektrolyse zum T eil in  G estalt von gefärbten W olken in den E lektrolyten oder 
bleiben in G estalt von feinen T röpfchen, wie bei Z ink , darin  schwebend. Noch 
schneller und  reichlicher tre ten  diese „M etallnebel“ beim E rhitzen von Cd und 
CdCl2 au f, und ein in seinen Eigenschaften den M etallnebeln anscheinend voll
kommen gleiches G ebilde w ird erzeugt, wenn man zum geschmolzenen Schw er
metallhalogen etw as Cyankalium  setzt.

Es w urde eine Methode ausgearbeitet, welche gestattet, Blei in geschmolzenem
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Bleichlorid bis zu Viooo°/o herab bequem und  sicher zu titrieren . Man beobachtet 
den scharfen Farbum schlag  von H ellgelb iu  R otbraun, der im geschm olzenen PbClj 
beim Zusatz der geringsten  Pb-Spuren sta ttfindet, und  benutzt andererseits die 
F äh igkeit von P b 0 2, das aufgelöste P b  momentan und  vollkommen zu oxydieren. — 
D ie absolute Löslichkeit von Pb in  PbCl2 is t außerordentlich gering. M it der 
Temp. findet eine starke Zunahme der L öslichkeit s ta tt. D ie L öslichkeit beträgt 
bei 550° 0,000154%, bei 610° 0,000374% , bei 615° 0,000410% , bei 670° 0,000746% 
Noch größer ist die Zunahm e der Lösungsgeschw indigkeit; bei 700° is t die Schmelze 
in ganz kurzer Zeit m it P b  gesättig t. D ie schon früher beobachtete Zurück- 
drängung der N ebelbildung durch Zusatz von A lkalichloriden w urde erk lärt durch 
die A bnahm e der Bleilöslichkeit m it zunehmendem A lkalichloridgehalte der Schmelze. 
Kommen au f 2 Mole PbC lä ein Mol KCl, so tr it t  prak tisch  vollständige Entnebelung 
der Schmelze ein. Schon früher is t au f therm isch-analytischem  W ege au f derselben 
Stelle eine Verb. zw ischen PbC ls und KCl von der Zus. K [Pb2Cl6] erm itte lt worden, 
so daß dem nach dieselben N ebenvalenzen, welche zur B. des komplexen Salzes 
m it KCl aufgebraucht w erden , bei der B. des M etallnebels sich betätigen. Es 
liegt nahe , die N ebel als A nlagerung von P b  (Molekülen oder Molekülkomplexen) 
an freies Bleichlorid zu betrach ten : P b -P b C i2 oder (Pb)u *PbClä.

E ine Analogie h ierfür findet sich in der A uffassung der M ereuroverbb. ent
sprechend Hg<HgCl2, welches sich nach den U nterss. W e r n e r s  (Ztsehr. f. anorg.
Ch. 15. 5; C. 97. ü .  461) m it P y rid in , Phenol, A nilin w ie folgt um setzt:

H g-H gC l2 - f  2 P yrid in  =  (Py)2H gCl2 +  Hg, 
und  auch das A uftreten  von Jodnebeln  beim  Einschm elzen von Jodkalium  ist der
h ier behandelten Erscheinung analog. F e rn e r is t schon A . H. W . A t e n  in seinen 
U nterss. über E lek triz itä tsle ituug  in  M ischungen von M etallen und  ihren  Salzen zu 
einem ähnlichen R esu lta t wie die Vff. gekommen. (Ztsehr. f. physik. Ch. 76. 732 
bis 742. 9/5. [24/1.] Zürich. L ab . f. Elektrochem . u. physik. Chemie des eidgenös
sischen Polytechnikum s.) LEIMBACH.

Pierre Breteau, Reduktion mit H ilfe von gefälltem Palladium und Natrium- 
hypophosphit. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 151. 1368; C. 1911. I. 651.) Palladium 
läß t sich aus der Lsg. seines C hlorhydrats durch N atrium hypophosphit in  der Kälte 
in  sau rer, neu tra ler oder alkal. F l. fällen. D ieses P d  verm ag in  der K älte eine 
unbegrenzte Menge von N atrium hypophosphit zu Phosph it zu oxydieren u. der sich 
h ierbei entw ickelnde I I  kann zu verschiedenen R eduktionen dienen. — F ä l lu n g  
d e s  P d . Man neu tralisiert eine 5 g  P d  entsprechende L sg. von Palladiumchlorür 
mit Na.2C 0 3 und versetzt die L sg. un ter K ühlen tropfenw eise m it einer gesättigten 
Lsg. von N atrium hypophosphit; es b ildet sich un ter stürm ischer H -Eutw . augen
blicklich ein schw am m iger Nd. v o n P d , w elchen m an m it W ., welches einige Tropfen 
der H ypophosphitlsg. en thä lt, auswiischt. D ieses gefällte P d  besitz t die oben an
gegebene E igenschaft. Soll die R eduktion in  saurer F l. erfolgen, so h a t man nur 
nötig, die H -Entw . durch Zusatz von N a-H ypophosphit zu dem gefällten P d  hervor
zurufen. B ei R eduktionen in neu tra ler Lsg. g ib t m an zu 1 Mol. Na-Hypophosphit 
Vf Mol., bei solchen in  alkal. L sg. einen Ü berschuß von N a2C 0 3. D ie Reduktionen 
können in Ggw. von A. ausgeführt w erden.

Phenanthren liefert bei der R eduktion durch gefälltes P d  in  Ggw. von 60%'g- 
A. und  N a-H ypophosphit Tetrahydrophenanthren, aber kein D ibydrophenanthren.— 
In  analoger W eise lassen sich N itro- u. D initroderivate zu den korrespondierenden 
A m inen reduzieren. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 515— 17. 5/6.) DOSTERB.

Pierre B reteau , Reduktion mit Hilfe von Nickel und Natriumhypophosphit. 
(Vgl. vorst. Ref.) G ibt m an zu einer L sg. von 20 g N ickelsulfat in  150 g W . eine
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solche von 100 g N a-H ypophosphit in 300 g W ., so t r i t t  selbst bei W asserbadtem p. 
in der ersten Zeit keine Bk. ein. Nach einigen Stdn. der B ube beg inn t jedoch 
unter H -Entw . Ni auszufallen. Häufig scheidet sich das N i un ter diesen B eding
ungen n ich t als schwarzes P u lver, Bondern in glänzenden, dünnen B lättchen aus, 
die manchmal sich au f den W andungen des Kolbens als Spiegel niedergeschlagen. 
E in derartiges N i eignet sich zu B eduktionen in Ggw. von N a-Hypophosphit nicht. 
Um ein für diesen Zweck geeignetes Ni zu erhalten, muß m an eine L sg. von 20 g 
N ickelsulfat in  100 g W . bei W asserbadtem p. auf einmal mit 70 g  N a-H ypophosphit 
versetzen u. um rühren. Nach etw a einer Stde. is t die Beduktion beendigt, w orauf 
man das gefällte, schwarze, pulverige Ni durch D ekantieren ausw äscht. — Phenan- 
thren läß t sich durch ein derartiges Ni in Ggw. von N a-Hypophosphit n i c h t  redu
zieren, dagegen gelang die B eduktion bei einer Beihe von N itrokörpern. (Bull. 
Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 518—19. 5/6.) D ü STEP.b e h n .

Anorganische Chemie.

C. Keichai'd, Über einige Ursachen der Farbenbildung anorganischer Verbin
dungen und ihrer Grundstoffe. D er F arbcharak ter der Salze is t n ich t unbedingt 
abhängig von der F ärbung  des betreffenden Metalls oder Metalloids. Gefärbte 
Metalle haben oft farblose Salze, ungefärbte dagegen oft kräftig  gefärbte. Als 
Ursache der Farbenbildung  kommt sehr oft das Vermögen von Metall oder Verb. 
in B etracht, in  kolloidale Form  überzugehen. E ntstehungsw ärm e, Ä nderung der 
Krystallform, W assergehalt u. der G rad der M assenausdehnung, bezw. der F einheit 
ihrer Z erteilung kommen als U rsache von Farbenbildung  oder -änderung  in B e
tracht. Vf. füh rt zahlreiche Beispiele an. (Pharm . Zentralhalle 52. 591—97. 1/6.)

G r im m e .
S. Oden, Kolloide Schwefellösungcn von verschiedenem Dispersitätsgrad. Aus 

orientierenden U nterss. über die Einw. von Salzen auf Schwefelhydrosole ging 
hervor, daß die Sole m it ultram ikroskopisch sichtbaren Teilchen viel empfindlicher 
gegen Salze sind als die am ikroskopischen (vgl. auch A rkiv för K em i, Min. och 
Geol. 3. Nr. 31; C. 1910. H . 1022). A uf G rund dieser Beobachtungen w urde durch 
eine fraktionierte K oagulationsm ethode die beim Einleiten von H sS und SOs in W. 
entstandene kolloide Schwefellsg. in F raktionen getrennt. E ine Ü b e r s i c h t  ü b e r  
d ie s e  f r a k t i o n i e r t e  K o a g u la t i o n s m e th o d e  zeigt nachstehende Tabelle:

xH^S+ySO; + da • z  Sn fverschiedenen diipersiratsgradej)*Polyihionsäuren.

Fraktion 5.
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Die ultram kr. U nters, dieser einzelnen F raktionen  bestätig te  den B efund, daß 
m it steigender Em pfindlichkeit gegen den Koagulator Natriumchlorid die Teilchen
größe der F raktionen  größer wird. A n den einzelnen F rak tionen  w urde die 
S tab ilitä t gegen NaCl und  H Cl un tersucht. D ie R esultate sind in T abellen wieder
gegeben. D ie Reihenfolge der Em pfindlichkeit is t gegen HCl und N aCl dieselbe; 
bei Zusätzen von N aCl tr it t  jedoch zwischen den amikroskopischen und  den trüben 
Lsgg. kein scharfer Sprung in der Em pfindlichkeit au f, w ährend bei der HC1- 
K oagulation eine schärfere Grenze besteht.

D urch die B estätigung der A nnahm e, daß die bei n iedriger Salzkonzentration 
koagulierenden Fraktionen von k leinerer T eilchengröße sind als die ers t bei höheren 
K onzentrationen koagulierenden, an einem g u t definierten anorganischen Hydrosol, 
wo die T eilchengröße experim entell erm itte lt w erden konnte, dürfte die fraktionierte 
Koagulationsmethode au f festen Boden gestellt sein. (Ztschr. f. Ckem. u. Iudustr. 
der Kolloide 8. 1S6—93. April. [Januar.] Chem. U niv.-Lab. Upsala.) B l o c h .

B ela von H orvath, Studien über das Tellur. I. Die Einwirkung von Sulfu
rylchlorid und Thionylchlorid a u f Tellur. S u l f u r y l c h l o r i d  w irk t au f T e schon 
bei gew öhnlicher Tem p. u n te r starker W ärm eent w. Beim E rhitzen in indifferenter, 
trockener A tm osphäre w irk t es au f Tellur (über die Reinigung desselben vgl. das 
Original) u n te r E ntstehung  eines weißen Sublim ats von T ellurtetrachlorid . Die 
Rk. geh t in zwei P hasen  vor sich:

I. T e +  S 0 2C12 =  TeCl2 +  S 0 2; II . TeCl2 - f  S 0 2C1, =  TeCl4 +  S02.

Die B. des Tellurdiehlorids is t daran  zu erkennen, daß sich das zinnweiße Te 
zuerst m it einer schw arzen K ruste  überzieht. — T h i o n y l c h l o r i d  w irktTangsatner 
au f T e als Sulfurylchlorid, ebenfalls un ter B. von T ellurtetrachlorid . D ie Rk. voll
zieh t sich in  v ier P hasen :

I I I . 2T e  +  4SO Cl2 =  2T eC lä +  S2C12 +  2 S 0 2 +  Cl2;
IV . T e - f  S..CI, =  TeC!2 +  2 S ; V. TeCl, +  Cl2 =  TeCl<;

V I. T eC l, +  S2CL =  TeCl4 +  2 S.

Zu demselben R esu ltat gelangten inzw ischen L e n h e r  u . H i l l .  — Die Einw. 
geschah au f im Schiffchen befindliches T e in  C 0 2-A tm osphäre im elektrisch er
h itz ten  G lasrohr durch einen m it den beiden F ll. gesättig ten  C 0 2-Strom . (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 70. 40S—13. 15/5. [15/3.] Chem. L ab. U ngar, geolog. Reichsanstalt 
B udapest.) B lo c h .

D. B alarew , Kann die thermochemische Methode Thomsens bei den Unter
suchungen der Hydratisierung der Metaphosphorsäure angewandt werden? (Vgl. 
Z tschr. f. anorg. Ch. 67. 234; 68. 266; 69. 215; C. 1910. II . 365 und 1440; 1911.
I . 375.) Vf. te ilt calorim etrische V erss. über Mischungswärme der wss. Lsgg. von 
Ortho- u. Metaphosphorsäure m it, welche zeigen, daß die nach der thermochemischen 
M ethode erhaltenen R esulta te  n ich t m it den au f analytischem  W ege gefundenen 
übereinstim m en. (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 70—72. 26/5. [7/3.] R ustschuk, Bulgarien. 
Chem. L ab. des Staatsgym nasium s.) G r o s c h u f f .

D. B alarew , Über die Hydrate der Arsensäure. Beim E indam pfen von wss. 
A rsensäurelsg. bei 180°, resp. 40° scheidet sich nu r das Hydrat H5As3Oio aus. 
Beim E indunsten  bei Zimmertemp. oder beim  A bkühlen au f oder un ter 0° schied 
sich das Hydrat H ^A sO ^'j^H ^O  oder ein Gemisch desselben m it H 6AssO10 ab. 
Beim T rocknen von H 3A s0 4-7 2H 20  entw eicht gleichm äßig W . u n te r Bildung von 
H 3As30 10. Beim E rh itzen  zers. sich H3A s0 4- '/ 2H aO in festes H 5As3Oi0 und wss.
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Lsg. D ie B. von H 3A s0 4, H 4As20 7) H A b03 w urde bei diesen V erss. n icb t beob
achtet. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 71. 73—78. 26/5. [24/3.] R ustschuk, B ulgarien. Chem. 
Lab. des Staatsgym nasium s.) G r o s c h u f f .

Ernst Jänecke, Über die Bildung von Konversionssalpeter vom Standpunkt der 
Phasenlchre. (Vgl. Z tsehr. f. anorg. Ch. 51. 132; 52. 358; 53. 319; C. 1907. I. 82. 
1087; II . 119.) V erfasser berechnet nach der A rbeit von K e n j i k o  U y e d a - 
Kyoto (Memoires o f th e  College of Science and E ngineering , K yoto Univ. 
1910. 225—61) die gesättigten Lösungen der reziproken Salzpaare NaCl-KNO ä und 
KCl-NaNOs bei 25° und nach K r e m a n n  und Z i t e k  [M onatshefte f. Chemie 30. 
311; C. 1909. II . 105; Sitzungsber. K. Akad. W iss. W ien  118. (Abt. I lb .)  1] die 
der reziproken Salzpaare NaNOs-K2C 0 3 und K N 0 3-Na.,C03 bei 10 und 24,2° und 
stellt seine Ergebnisse in  der von ihm früher angegebenen A rt graphisch dar. D abei 
wird auch eine neue graphische Methode angegeben, die es erlaubt, die bei der 
graphischen D arst. benutzten Form eln unm itte lbar auf G ew ichtsverhältnisse zu 
übertragen. In teressen ten  müssen au f das Original verw iesen -werden. (Ztsehr. f. 
anorg. Ch. 71. 1— 18. 26/5. [31/1.] H annover.) GROSCHUFF.

de Forcrand, Über die Fluorhydrate der Alkalifluoride. D as un ter der B e
zeichnung R ubidium fluorid im H andel befindliche Prod. is t in  W irk lichkeit das 
Fluorhydrat, R b F -H F , dem n u r noch etw as W . anhafte t, von welchem es durch 
Trocknen über P 20 5 befreit w erden kann. D as F luorhydra t des Caesiumfluorids, 
C sF-H F, is t viel schw ieriger k rystallin isch  zu erhalten ; m an dunstet die gesättig te 
wss. Lsg. über P 20 5 ein u. trocknet die abgeschiedenen K rystalle  in einem H-Strom 
bei 160°. D ie thermische Unters, der F luorhydrate  der A lkalifluoride ergab folgende 
W erte. I. =  Lösungsw ärm e, II . =  B ildungsw ärm e aus festem F luorid  und gas
förmiger H F, II I . =  B ildungsw ärm e aus festem  F luorid  und fester H F.

I . I I . I I I .

N aF -H F  . . . . . . — 6,2 Cal. + 1 7 ,1 0  Cal. +  8,3
K F -H F  . . . . . . — 5,9S „ +  21,56 „ + 12 ,76
R b F -H F  . . . + 2 2 ,5 8  „ + 1 3 ,7 8
C sF -H F  . . . . . . - 3 , 7 3  „ + 2 3 ,5 7  „ + 14 ,77

Vf. b e s p r ic h t  d ie s e  R e s u l ta te  e in g e h e n d . (C. r . d . l ’A c a d . d e s  S c ien ces 152. 1556 
bis 1559. [6/6.*].) D ü St e r b e h n .

C. H. K einer, Die Löslichkeit von Natriumcarbonat. Vf. m acht au f seine 
frühere A rbeit (Ztsehr. f. physik. Ch. 39. 641; C. 1902. I . 844) aufm erksam , deren 
Resultat in einigen neueren L ehrbüchern  n ich t beachtet w orden ist. E r selbst 
hatte bei seiner dam aligen A rbeit übersehen, daß bereits vor ihm R ic h a r d s  und 
Ch u r c h il l , sowie H . G o l d s c h m id t  zu  fast denselben Ergebnissen w ie  er gekommen 
waren. (Chemisch W eekblad  8. 391—93. 20/5. [28/4.] Helder.) L e im b a c h .

Fritz Bahr, Beiträge zur Kenntnis des Thallohydroxyds. Aus dem J . Tiiom- 
SENachen W erte  der H ydratationsw ärm e des Thallohydroxyds, 3,23 Cal., und  der 
Verdampfungswärme des W . berechnet sich m it H ilfe des XEßNSTschen W ärm e
theorems, daß der Dissoziationsdruck des T lO H  bei 77° 1 A tm . betragen m uß, so 
daß sich das T lO H  bereits un terhalb  100° in wss. Lsg. in  T120  um w andeln muß. 
Die L öslichkeitskurven des gelben TlOH, das im festen  Zustande durch Ü berleiten 
von Sauerstoff über T I-S päne  in  einem Schüttelapp. hergestellt w urde, und  des 
schwarzblauen T120 , das aus dem TlO H  durch E rhitzen im 3SL-Strom au f 150—200° 
gewonnen w urde, zeigten jedoch keinen Schnittpunkt, fielen vielm ehr zw ischen



1 8 8

0  und 99,2° vollständig zusammen. D ie L öslichkeit w ächst von 1,15 n. bis 6,72 n. 
E ine d irek te  Best. der D issoziationsdrucke des TlOH zw ischen 46,3 u. 140,0° ergab 
den  D issoziationsdruck 1 Atm. dann auch bei w eit höherer T em p., bei 139°. Die 
aus den D issoziationsspaunungen berechneten W ärm etönungen w aren demgemäß 
w eit höher als die J . THOMSENsehen W erte . E s w urde ferner festgestellt, das das 
T lO H  lichtem pfindlich ist. (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 79—95. 26/5. [31/3.] Breslau. 
Phys.-chem . In s t. d. Univ.) Me y e r .

A. B erg, Über die Chromotellurate. D en nachstehend beschriebenen Salzen 
lieg t die komplexe Chrom tellursäure, 4 C r0 3T e 0 3-2H 20 , zugrunde. Aus einer Lsg. 
von 1 Mol. K 2Cr20 7, 1 Mol. TeOs und  2 Mol. C r0 3 scheiden sich beim Erkalten, 
bezw. freiw illigen V erdunsten orangegelbe K rystallk rusteu  von der Zus. 4 C r0 3T e0 3- 
2 K aO ab, wl. in  k. W ., sehr langsam  1. in sd. W . E rsetzt man das K2Cr20 7 durch 
das Am m onium dichrom at, so gelangt m an zum entsprechenden Ammoniumsalz, 
4  C r0 3T e 0 3 orangegelbe K rusten , die leichter 1. sind, als das K-Salz. Die
entsprechenden Na- und  Chromisalze der C hrom tellursäure sind in W . derart 11., 
daß eine völlige R einigung derselben b isher n ich t gelang. An Stelle des Ca-Salzes 
en ts tan d  n u r d$s C alcium tellurat. — D ie obigen Salze dürften  D erivate des ersten 
A nhydrids der norm alen T ellursäure, TeO(OH)4, sein, so daß dem K-Salz die Formel 
TeO(OCrOaOK)4 zukommen w ürde. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 15S7—89. 
[6/6.*]; Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 583—85. 20/6.) D ü STERBEIIN.

John A lbert N ew ton Friend, Thomas Ernest H u ll und Joseph Hallam  
Brown, Die Einwirkung von Wasserdampf a u f Eisen bei hohen Temperaturen. Die 
G eschw indigkeit der Bk. zwischen Eisen und Wasserdampf, durch die beim Erhitzen 
von F e im D am pfstrom  ein tretende G ew ichtszunahm e des F e  gem essen, ist bei 
500° so gering, daß eine p rak tisch  unendliche Z eit zu ih rer V ollendung erforderlich 
w äre; bei 820° und  höheren Tem pp. w ird aber das ganze F e  zu F e30 4 oxydiert. 
Zw ischen 500 und  820° n im m t die die Sauerstoffaufnahm e darstellende Kurve 
schließlich eine zur Zeitachse parallele R ichtung an. D iese Erscheinung könnte 
so gedeute t w erden, daß bei diesen Tem pp. die Diffusion durch das oberflächlich 
gebildete F e30 4 zu klein is t, doch dürfte diese E rk lärung  beim A rbeiten mit 
0,05 mm dickem F e  hinfällig  sein. N im m t m an aber an, daß FeO  einen kleineren 
D issoziationsdruck als F e30 4 h a t, so w ird bei tieferen Tem pp. (350°) zuerst FeO 
(Fr ie n d , Journ . W est Scotland Iron  and  Steel In s t. 17. 66) gebildet w erden. W ahr
scheinlich is t der D issoziationsdruck des O des W asserdam pfes bei 350° nur wenig 
größer als der des FeO , aber k leiner als der des F e30 4; erst bei S20° erreicht der 
O -Druck des D am pfes den des Fe30 4, das nun  gebildet w ird. B ei 350—820° 
könnten dann Gemische von FeO  und  F e30 4 en ts tehen , deren Dissoziationsdrucke 
im  G leichgew icht m it dem des Dampfes bei der herrschenden Temp. w ären. Ein 
d irekter Beweis dieser E rk lärung  konnte n ich t erb rach t w erden , da  die Reduktion 
von F e30 4 im D am pfstrom  n ich t gelang , doch läß t sich h ieraus auch kein Gegen
bew eis fo lgern , da es sehr wohl möglich is t , daß die en tstehenden Oxyde noch 
w eiteren U m w andlungen unterliegen. D a die Verss. n u r bis 950° ausgedehnt 
w erden konnten, muß es unentschieden bleiben, ob aus F e und  D am pf noch andere 
Oxyde entstehen können. (Journ. Chem. Soc. London 99. 969—73. Mai. Darlington. 
T he T echnical College.) F ranz .

Siegfried  H ilpert und Johannes B eyer, Über Eisenoxyduloxyde und Eisen- 
oxydul. M it H ilfe von reinem  H  oder CO lassen sich die n iederen Oxydationsstufen 
des F e  n ich t gew innen; da die gasförm igen O xydationsprodd. im m er w ieder ent
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fernt w erden, so b leib t auch der P artia ld ruck  des 0  in der G asphase ständig  au f 
Null, muß also auch ste ts kleiner sein als der D issoziationsdruck der Oxyde. A ls 
Reduktionsmittel, welches eine A bstufung der O-Drucke gestatte t, w ählten Vif. Ge
mische von H  und Wasserdampf. D er Partia ld ruck  des 0  im H „0-D am pf is t bei 
Rotglut sicherlich größer als der D issoziationsdruck des Oxyduloxydes Fe30 4, in 
welches das Metall durch W asserdam pf teilw eise übergeführt w ird. D urch die 
Beimengung von H  läß t sich die Spaltung des Dampfes beliebig zurüekdriingen, u. 
man kann so Gasgem ische erzeugen, deren O -Partialdruck jed e r Stufe zw ischen 
Fe30 4 u. dem M etall entspricht. — D ie verw endete A ppara tu r ist im Original ab 
gebildet. D as Gasgemisch w urde hergestellt durch D urehteiten von H  durch W . 
von bestim m ter Temp. Als Oxyd diente reines Fe-Oxyd aus Oxalat. A ngeheizt u. 
abgekühlt w urde im N-Strom. D en G ehalt des Gasgemisches an W asserdam pf er
mittelte man aus B arom eterstand und Tem p. A n Oxyd verw endete man 1—6 g ; 
Die V ersuchsdauer w ar 1—24 Stdn. D ie Zus. der Rk.-Prodd. w urde durch G e
wichtsabnahme, sowie durch T itra tion  des Oxyduls und G esam teisens festgestcllt.

In  über 150 Verss. erm ittelte  man bei Tem pp. von 300—1100° den Einfluß der 
Versuchsdauer und des W .-G elialtes im Gase. Bei 300 u. 400° erfolgte ste ts nach 
2-stdg. D auer die B. säm tlicher möglicher Stufen bis zum M etall, sobald w eniger 
als 4°/0 D am pf vorhanden waren. W urde dieser G ehalt erreicht oder überschritten , 
so entstand reines Fe30 4 in  einer m it der D auer der Einw . zunehm enden Menge. 
Auf Grund dieser B eobachtungen kann man reines Eisenoxyduloxyd  gew innen, in 
dem man Eisenoxyd bei 400° in  einem H-Strom  reduziert, der vorher m ehrere m it 
W. von 30—50° gefüllte W aschflaschen passiert h a t; es lassen sich 10 g Substanz 
in ca. 5 Stdn. verarbeiten. — Die Kk. m acht bei Fe30 4 vollkommen h a lt; bei V er
minderung des W .-G ebaltes en ts teh t Metall. — Bei 500° konnte ein Oxyduloxyd 
mit 50°/o FeO erhalten  werden. D ie Möglichkeit, oxydulreichere Prodd. zu erhalten, 
nimmt m it w eiterer S teigerung der Temp. und entsprechend des W asserdam pf
gehaltes zu; bei 700° is t die obere Grenze 85%  FeO (38% W .), bei 800° 02% FeO. 
Aber auch bei 1100° erhielt man kein völlig reines Oxydul (1,5% F e20 3). — D ie 
Reaktionsgeschwindigkeit is t trotz der hohen Temp. in der N ähe des Gleichgewichtes 
bo gering, daß m an n ich t sicher sagen kann, welche B odenkörper sich schließlich 
einstellen. F ü r  die D arst. von reinem  Oxydul is t die Reduktionsm ethode n ich t 
vorteilhaft.

Bei Verss., E issnoxydul aus F e durch Gemische von H und W asserdam pf zu 
erhalten, wurde das F e nur sehr schw er angegriffen, und  man erhielt schließlich 
Oxyduloxyde unbestim m barer Zus. Selbst bei A nw endung von reinem  W asserdam pf 
ließ sich bei vielstdg. E inw . n ich t alles Metall oxydieren. — Die Oxyduloxyde bis 
zum Oxydul gleichen sich äußerlich vollkommen; tiefschw arze, n ich t krystallin ische 
Pulver; die Löslichkeit in  SS. nim mt m it steigendem O xydulgehalt zu. Eisenoxyd 
und Fea0 4 haben dieselbe D. 5,1; m it der O -Entziehung steig t die D. geradlin ig  an 
bis zum Fe. D as fas t reine Oxydul h a t D. 5,9. — M ittels eines im Original durch 
Figur erläuterten  Apparates bestim m ten Vff. die Magnetisierbarkeit der erhaltenen 
Pulver, von denen je  5 g in  einem Gläschen auf gleiches Volumen gebracht wurden. 
Mit steigendem O xydulgehalt nim m t diese derart ab , daß sie zwischen 80 u. 90%  
FeO fast unm erkbar w ird. D ie M essungen (Kurve und T abelle im Orig.) zeigen, 
daß die M agnetisierbarkeit bis zu einem G ehalt von 66%  FeO  konstan t bleibt, dann 
geradlinig sink t, um die Abszisse bei 82% FeO zu schneiden. Diese R esultate 
deuten auf das Vorliegen fester Lsgg. hin. Eisenoxydul besitz t keinen ausgesprochen 
ferromagnetischen C harak ter; da auch Eisenoxyd nur param agnetiseh is t, so be
ruht die starke M agnetisierbarkeit der Oxyduloxyde au f der Kom bination beider 
Komponenten. — Zum Schluß besprechen Vff. einige den Gegenstand betreffende 
Literaturangaben; die dort angegebenen D arst.-M ethoden für Eisenoxydul ste llten
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sich als n ich t reproduzierbar heraus. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1608-—19. 17/6. 
[8/5.] C harlottenburg. E isenhüttenm änn. L ab . d. Techn. Hochschule.) J ost.

V. Kohl schütter und P. Sazanow, Zur Kenntnis der Metallnitrosoverbindungen. 
(Vgl. K o h l s c h ü t t e k ,  K u t s c h e r o w ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 873; C. 1907. I. 
1014 und  M a n c h o t ,  Z e c h e n t m a y e r ,  L i e b ig s  Ann. 350. 368; C. 1907. I. 608.) 
Vff. können die B efunde von M a n c h O T  in  allen w esentlichen P unk ten  bestätigen; 
eie erörtern  an H and der gem achten B eobachtungen die m utm aßliche Konstitution 
der Ferro- und  Cuprinitrosoverbb., sowie ihre B eziehung zueinander u. zur Nitrosi- 
sulfosäure. — F e r r o v e r b b .  Es besteh t das D issoziationsgleichgew icht: Ferrosalz -j- 
Stickoxyd ^  Ferronitrososalz. Sämtliche einfache Ferrosalze absorbieren Stickoxyd 
bis in ziemlich hohe V erd. h inauf; die au f 1 Atom aufgenommene Menge nimmt 
sogar m it der Verd. etw as zu, und diese Zunahm e zeig t in  verschiedenen Salzlsgg. 
den gleichen Gang. D as NO w ird also vorw iegend oder ausschließlich durch Fe"- 
Ionen gebunden. D am it stim m t auch überein , daß durch A ufnahm e von NO die 
L eitfäh igkeit der Ferrosalzlsgg. geringer w ird. Maximal w ird au f 1 Atom F e  1 Atom 
NO aufgenom m en; da bei T em peraturerhöhung das NO kontinuierlich w ieder ent
w eicht, dürften in  der Lsg. V erbb. in  anderem  m olekularen V erhältnis nicht 
existieren.

D urch NO w erden die Fe-Lsgg. intensiv b raun ; sie zeigen einen breiten  Ab
sorptionsstreifen im G elb, in  welchem sich w ahrscheinlich der reversible Disso
ziationsvorgang: F e + +  -f- NO Fe(NO)+ +  m anifestiert. D ie starke L ichtabsorp
tion erm öglicht eine B estätigung dafür, daß das NO von den Fe-K ationen gebunden 
w ird , da nach der NERNSTschen Ü berschichtungsm ethode im Stromgefälle eine 
W anderung  der gefärbten  Zone nach der K athode beobachtet w erden kann. — 
D urch Zusatz von w enig S. oder Salz geh t die A bsorptionsfähigkeit fü r NO etwas 
zurück. M it steigender K onzentration von HCl, H Br, I I ,S 0 4 nim m t die Menge des 
aufgenom menen NO beträchtlich  zu, ohne jedoch den W ert von IN O  : l F e  zu über
schreiten. G leichzeitig ändert sich die F arbe der L sgg.; die B ande im Gelb ver
schw indet allm ählich, u. der ganze C harakter der L ichtabsorption  w ird ein anderer. 
In  dem vorhandenen D issoziationsgleichgew icht is t n ich t n u r die L age des Gleich
gew ichtes verschoben, sondern das System w ird von andersartigen Komponenten 
gebildet. E s handelt sich um A nionen, denn die farbgebende Substanz wandert 
nach der Anode. Man kann die folgenden charakteristisch  lichtabsorbierenden Be
stand te ile  oder reversiblen Vorgänge unterscheiden:

1. F e"  -f- NO ^  [Fe(NO)]";
2. (FeCh + XYX +  NO ^  [FeCla + x (N O )F ;
3. (FeBr.. + x)'x - f  NO ^  [FeBr., + x(NO)]'*;
4. [Fe(S04), + +  NO ^  [Fe(SOA + x(N O )F

D ie B eständigkeit der N itrosoverbb. der komplexen A nionen is t größer als die des 
K ations. Noch leichter läß t sich das Bindeverm ögen für NO steigern durch orga
nische L ösungsm ittel; in  der Lsg. sind d an n , je  nach dem L ösungsm ittel, ver
schiedene V erbb. vorhanden. Lsgg. in Methyl- und  Ä thylalkohol, A ceton, Essig
este r etc. unterscheiden sich optisch n ich t w esentlich von der stark  salzsauren Lsg.; 
solche in  Am eisensäure, P yrid in  etc. absorbieren wie die wss. Lsgg.

C u p r iv e r b in d u n g e n .  N ur g r ü n e  u. b r a u n e  Lsgg. nehm en NO auf, blaue 
n ich t; zu ersteren gehören Lsgg. von Chlorid u. Bromid in  W . (konz.), Alkoholen, 
A ceton etc ., die kom plexe, m etallhaltige A nionen enthalten oder höchstens Kat
ionen, in  denen noch negative R este am M etall gebunden sind. D iese Ionen sind 
T räger der NO-Bindung. Salzsäure ste igert die N O-Absorption durch Vermehrung 
der Komplexbildung. Zwischen Ferro- und C upriverbb. besteht unzweifelhafte
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Analogie. D ie G renze der NO-Aufnahme is t auch liier 1 : 1, doch w ird sie w eniger 
leicht erreicht als beim Fe. A uch hier lassen sich bestim m te E rscheinungen bei 
der L ichtabsorption bestim m ten B estandteilen oder ihren D issoziationsgleichgew ichten 
zuordnen. D urch Best. der W anderungsrieh tung  erkennt man, daß die A nlagerung 
in den konz. wss., den stark  salz- oder schw efelsauren und aikoh. Lsgg. im m etall
haltigen A nion, bei Lsgg. in Eg. und A m eisensäure aber im K ation erfolgt. Man 
hat also die folgenden Verbb., bezw. Vorgänge, welche die charakteristische L ich t
absorption bedingen:

1. (CuCL + +  NO ^  [(CuCL + x)(NO)]'x ;
2. (CuBr2 + +  NO ** [(CuBrs + x )(N O )p;
3. [Cu(S04), + xp  +  NO [Cu(S04)l + x(NO)]'x ;
4. (CuCl)’ +  NO — >• [(CuOl)NOj.

Die Fähigkeit des Cupriatom s zur B indung von NO is t etw as geringer als beim 
Fe; sie bedarf, um un ter gew öhnlichen B edingungen überhaupt w irksam  zu werden, 
erst jener chemischen V oraussetzungen, die bei F e  n u r eine beträchtliche Steigerung 
des Bindevermögens bedingen, näm lich der Kom plexbildung m it negativen Kesten. 
— Zum Schluß besprechen Vif. die Beziehung der M etallnitrosoverbb. zur Nitrosi- 
sulfosäure, H 2S 0 6N. D ie optische U nters, liefert keinen A nhaltspunkt dafü r, daß 
in den schw efelsauren Cu- und Fe-Lsgg. der Schw efelsäurerest die B indung von 
NO wie in  der N itrosisulfosiiure veran laß t; das A bsorptionsspektrum  der letzteren 
ist total verschieden von dem der beiden Metallsalzlsgg. A nders scheint es sich 
mit den Ferristickoxydlsgg. zu verhalten , deren Spektrum  m it dem der analogen 
Ferrolsg. n ich t ganz identisch ist. M öglicherweise sind in  ihm  Banden derN itrosi- 
sulfosäure neben solchen der Ferronitrososchw efelsäure vorhanden. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 44 . 1423—32. 17/6. [S/5.] Bern. Anorg. Lab.) J o s t .

IT. S ta sew itsch , Über das Gleichgewicht der Systeme, aufgebaut von Zinknitrat, 
Ammoniak und Wasser. In  Verfolgung der theoretischen A nsichten von K u p .i i .OW 
(Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 38. 820; C. 1 9 0 6 .1. 1312; II . 1S02) über die N atu r 
der sogenannten A dsorptions- und  A dditionsverbb. (Verbb. zw eiter Ordnung), 
deren Zus. keine stöchiom etrischen V erhältnisse aufw eist, h a tte  Vf. das System : 
Zn(N03)2 +  N H 3 +  H.20  einer quantita tiven  U nters, unterw orfen. D iese U nters., 
die bei Zimmertemp. ausgeführt w urde, h a t gezeigt, daß durch steigende Zusätze 
von Ammoniak zu wss. L sgg. des Zn(N 03)2 zunächst ein W achsen der Menge des 
sich ausscheidenden Zinkniederschlages, dann aber eine A bnahm e desselben hervor
gerufen w ird. D er sich dabei ausscheidende B odenkörper ste llt keine bestim m te 
chemische Verb. d ar, is t aber auch kein einfaches mechanisches Gemenge von 
Zinkhydroxyd und  Z inknitrat. Man muß ihn zu den sogenannten A dsorptionsverbb. 
rechnen. Die in  der L sg. e iu tretende K k., die gewöhnlich durch G leichung: 
Zn(N03)2 -j- 2N H 4OH =  Zn(OH)2 -{- 2N H 4N 0 3 dargestellt w ird , füh rt zu einem 
verwickelten G leichgew ichtszustand. Zwischen den K onzentrationen der reagierenden 
Komponenten: N H 3, Zn", N H , und N O / konnte Vf. keine einfachen num erischen 
Beziehungen feststellen. D ie übliche Z urückführung der L öslichkeit der Zinksalze 
un überschüssigen Ammoniak au f B. komplexer V erbb. en tsprich t n ich t den T a t
sachen. (Journ. Kuss. Phys.-Chem . Ges. 43. 354—62. 4/5. W arschau . Univ.-Lab.)

v . Z a w id z k i .
P a u l L e b e a u , Über die Formel des Uraniumcarbids. (Bull. Soc. Chim. de 

France [4] 9. 5 1 2 -1 5 . 5/6. — C. 1911. I . 1680.) D ü STEKBEHN.

P ra fu lla  C h a n d ra  K ay , Der Einfluß kleiner Mengen von Ferrisalzen und 
Mangannitrat auf die Geschwindigkeit der Auflösung von Quecksilber in Salpeter
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säure. K leine Mengen Ferrisalz hem m en die lösende K ra ft der Salpetersäure 
gegenüber Q uecksilber, und zw ar w ahrscheinlich durch eine V erzögerung der B. 
von salpetriger S. D ie beschleunigende W rkg . von M angan- und  N atrium nitrat 
au f diese Kk. kann n ich t e rk lä rt w erden; M angan-, N atrium - und  Kaliumsulfat 
sind indifferent. E ine k leinere Oberfläche des H g begünstig t die A uflösung  durch 
H N 0 3, da  die höhere K onzentration der P rodd. der Rk. fördernd w irkt. (Journ. 
Chem. Soc. London 99 . 1012—16. Mai. Calcutta. P residency College. Chem. Lab.)

F r a n z .
E d w a r d  H e n ry  R e n n ie  und W il l ia m  T e rn e n t  Cooke, Die Reaktion zwischen 

Kupfer und Salpetersäure in Gegenwart von Metallnitraten. T eil II . D ie Fortsetzung 
der Verss. des T eil I  (Joum . Chem. Soc. London 93 . 1162; C. 1908 . II . 579) ergibt, 
daß K N 0 3, R b N 0 3, C sN 03 die Rk. zw ischen Cu und  H N 0 3 je  nach den Be
dingungen der Tem p. und  K onzentration der S. beschleunigen oder hemmen. Die 
H em m ung dürfte zum T eil au f die bei der A uflösung der N itra te  eintretende 
V olum vergrößerung und die dam it verbundene K onzentrationsänderung zurück
zuführen sein. D urch diese B eobachtungen w ird die früher geäußerte Ansicht, 
daß diese Salzw rkgg. durch Annahm e von V erbb. zw ischen den. gel. Substanzen 
und  dem L ösungsm ittel zu erk lären  seien, n ich t erschüttert, da die Existenz solcher 
V erbb. sicher von Tem p. und den K onzentrationsverhältn issen  abhängig  ist. Wenn 
u n te r gegebenen B edingungen ein w eiterer Zusatz von N itra t ohne Einfluß bleibt, 
so heben sich die B eschleunigung durch die erhöhte M. des N itra ts  und die 
H em m ung durch die verm inderte K onzentration der S. gegeneinander auf. (Joum. 
Chem. Soc. London 99 . 1035— 42. Mai. Adelaide. Univ.) F r a n z .

A r th u r  R o se n h e im , Die Konstitution der Metawolframate und Wolframsäure- 
lorate. Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysäuren. IV. M i t t e i l u n g .  (Vgl. 
R o s e n h e im , P i n s k e r , Ztschr. f. anorg. Ch. 70. 73; C. 1 9 1 1 .1. 1192.) Entgegnung 
an H. Copaux (Ztsehr. f. anorg. Ch. 70 . 297; C. 1911. 1. 1543.) Vf. h a t gefunden, 
daß die Metaicolframate au f die einfache Form el R ,W 40 13 m indestens 1 Mol., sehr 
w ahrscheinlich 3 Mol. IL O  als K onstitu tionsw asser gebunden en thalten , während 
C o p a u x  1/2 Mol. berechnet. N un häng t zw ar der E ntw ässerungsvorgang eines 
Salzes m ehr von der Ind iv idualitä t desselben als von der angew andten Temp. ab; 
im m erhin g ib t aber eine gleichm äßige A bflachung in  den Entwässerungskurven 
einer größeren A nzahl analoger Salze bei den Tem pp. von 100—120° einen Finger
zeig über den M i n im a lg e h a l t  des fest gebundenen W . dieser Körpergruppe. 
D a eine Reihe von W olfram aten bei 100—120° 3 Mol. ILO  festhalten  und die 
swl. S ilber-, T hallium - und  G uanidinium salze gleichm äßig m it einem Gehalt von 
3 Mol. H 20  Ausfallen, en thalten  die M etawolfram ate w ahrscheinlich einen Minimal
gehalt von 3 Mol. K onstitu tionsw asser au f die Form el H2W 40 7. (Anm. Die Be
obachtung von C o p a u x , daß der G rad der E ntw ässerung  ein und desselben Salz
hydra ts bei derselben Temp. m it der E ntw ässerungsgeschw indigkeit wechseln kann, 
steh t im W iderspruch m it allen b isher bekannten T atsachen  und Grundanschau
ungen , nach denen jedes Salzhydrat fü r eine gegebene Temp. einen bestimmten 
D am pfdruck hat.)

Bezüglich der E ntw ässerung  des Bariummetaicolframats stehen dem Befund 
C o p a u x ’s präzise A ngaben von S c h e ib l e r  und F r i e d h e i m  entgegen, wonach das 
Salz bei 100—110° 6H 20  verliert und  3H 20  behält. — D ie Form eln , die C o pa u x  
au f G rund von Isom orphien der M etawolfram ate m it anderen Heteropolysalzen 
aufstellt, sind sich n ich t analog, sondern n u r in  der Schreibweise ähnlich; sie ent
sprechen den chem isch-physikalischen M essungen und  der richtigen  Basicität der 
H eteropolysäuren nicht. — Von den 2 von C o p a u x  beschriebenen Reihen von 
Wolframsäureboraten le ite t sich die eine von einer S. der Zus. 5 II20  ■ B80 3 • 24 W (V
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61H20  ab. Vom S tandpunk t der MiOLATisehen H ypothese gehören diese Verbb. 
zu den G renztypen als D erivate eines hypothetischen Komplexes [BOe]IX, und  die 
freie 12-W olfram borsäure H 9[B(W2O,)0] m üßte neunbasisch sein. D ie m eisten 
von COPAUX dargestellten 1., krystallisierenden Salze sind zw ar fünf basisch , doch 
hat das einzige dargestellte  wl. Salz, das des einw ertigen H g , die Form el: 
Hg9[B(W2O7)0]*12H2O (12‘/2H 20?). Vf. g ib t der freien S. die Form el H 0[B(W2O7)o]- 
28H20 ;  sie is t dam it ein Analogon des H ydrats der 12-W olfram säurephosphorsäure, 
If7[P(W2O7)0]-28IL O . — Eine andere Reihe von V erbb ., die C o p a u x  von einer S. 
6II ,0 • B20 3• 28W 0 3 -f- 5611,0 ableitet, w äre für die MiOLATische H yypothese von 
großer B edeutung , weil sie m ehr W olfram säure enthielte, als den „G renztypen“ 
zukäme. D iese Verbb. sind jedoch höchstw ahrscheinlich ebenfalls 12-W olfram- 
säureborate; die A nalyse der freien Säure stim m t ebensogut au f die Form el: 
Hg[B(W20 7)6] • 22 H20 , wonach dieses H y d ra t analog dem 22-H ydrat der 12-W olfram- 
säurekieselsäure, H 8[Si(W20 7)l;]-22H.20 , ist. — Die R esultate von C o p a u x  w ider
sprechen also der MiOLATJschen H ypothese n ich t, sondern enthalten  im Gegenteil 
neue Beweise fü r ihren  W ert in  der A nw endung au f die H eteropolysäuren. (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 70 . 418—24. 15/5. [22/2.] B erlin  N . W issenschaftl.-chem . Lab.) H ö h n .

M a rc e l D e le p in e , Über die Pyridinopentachloriridate. (Forts, von S. 12G.) 
Die Pyridinopentachloriridite, [Ir(C6H 5N)C]5]M,,, gehen un ter dem Einfluß von Oxy
dationsm itteln, wie HNO„, CI oder K önigsw asser, in die korrespondierenden P y ri
dinopentachloriridate, [Ir(C6H 5N)Cl5]M, über. A uf diese W eise w urden das K -, Na- 
und NH4-Salz dargestellt und  durch U m setzung eines derselben m it einem Rb- 
und Cs-Salz die entsprechenden komplexen Rb- und Cs-Salze gewonnen. D iese 
5 Alkalisalze sind krystallin isch  von dunkelroter b is schw arzer F a rb e ; ih r P u lver 
ist dunkelviolettrot. D ie N H 4-, K -, Rb- und  Cs-Salze sind w asserfrei und  in 165, 
145, 1200, bezw. 3300 Tin. W . von 15—20° 1.; absol. A. w ird durch das N H 4- und 
K-Salz kräftig , durch das Rb-Salz kaum, durch das Cs-Salz g a r n ich t gefärbt. In  
A. sind die Salze uni. D as Na-Salz en thält K rystallw asser und  is t in  W . und A.
11., in Ä. uni. D ie Lsgg. der A lkalisalze w erden durch TI-, A g-, Mercuro- und 
Mercurisalze, n ich t aber durch Pb-Salze gefällt. D ie F ällung  durch M ercurosalze 
ist von einer augenblicklichen R eduktion zum Pyrid inopentachloririd it begleitet. 
Durch die TI-, Ag- und  M ercurisalze w erden violette, uni. Ndd. erzeugt, die durch 
einen Ü berschuß des Fällungsm ittels rasch in das w enig gefärbte Pyrid inopenta
chloriridit verw andelt werden.

Das violette A g-Salz, [Ir(C6H 5N)Cl6]A g, krystallisiert in  feinen N adeln , die 
durch W . in  das korrespondierende Ir id it und  die freie Pyridinopentachloriridium - 
säure zers. w erden. D as Tl-Salz geht in  B erührung m it W . gleichfalls in das 
Pyridinopentachloriridit über. — Gegen SS. sind die P yrid inopentachloriridate sehr 
beständig, und ers t durch E rh itzen  m it H Cl im R ohr au f 150—160° w ird dem K- 
und NH4-Salz das P y rid in  entzogen. D ie A lkalien, Bromide, Jodide, Sulfide, Sul
fite, Hyposulfite, N itrite , H ypophosphite, A rsenite, Ferrocyanide, Oxalate, A ntim onite, 
Ferrosalze, Stanno-, Mercuro- und  M anganosalze reduzieren die Pyridinopentachlor
iridate zu den entsprechenden Irid iten . (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1589 
bis 1591. [6/6.*].) D ü s t e b b e h n .

A. D uffour, Über einige neue Typen von Jcomplexen Iridooxalsäuren und Irido- 
oxalaten (vgl. S. 127). D ie durch Zers, des Triargentiiridooxalats m it der berech
neten Menge H Cl erhältliche, goldgelbe Iridooxalsäure, [Ir(C20 4)3]H3, geht an der 
Luft allmählich in  die dunkelgrüne Dihydrodioxaloiridosäure, [Ir(C20 4)j(H20)2]H, 
über, die bei 80° sich w ieder in  die ursprüngliche S. zurückverw andelt: 

[Ir(C20 4)3]H3 - f  2H 20  [IifC20 4)o(IL0)2]H +  C20 4H 2.
XV. 2. 14
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V ersetzt m an die grüne L sg. m it 1 Mol. K OH  pro Ir-A tom , so erhält man 
das entsprechende K-Salz, [Ir(Ca0 4)a(H20X,]K-8H,_>0, schlecht ausgebildete, doppelt- 
brechende, stark  dichroitische (olivgrün, dunkelblau), wl. K rysta lle , die bei 110° 
3 Mol. W . verlieren. D ieses K-Salz ist, ebenso wie die freie S., w enig beständig. 
V ersetzt m an das grüne K-Salz m it 1 Mol. KOH, so erhält m an das neu trale  K-Salz 
der Hydrohydroxydioxaloiridosäure, [Ir(C30.l),,(0H)(H.,0)]Kä • 2 IL O , schlecht aus
gebildete, doppeltbrechende, stark  dichroitische (blaßgelb, orangerot), wl. Krystalle, 
die bei 110° 2 Mol. W . verlieren. D urch Zers, dieses K -Salzes m it H Cl gelangt 
m an zur korrespondierenden freien S., [Ir(C20 1)2(0H )(H 20 )]H ,• 5 H 20 , orangegelbe, 
monokline, schw ach dichroitische, ziemlich luftbeständige K rystalle, die über H,SO( 
3 Mol., bei 110° die beiden anderen Mol. W . verlieren. V ersetzt m an die freie S. 
m it n u r einem Mol. KOH, so erhält m an das saure K-Salz, [Ir(C20 4)2(0H)(Hs0)]KH- 
H 20 , gelbe, dichroitische (blaßgelb, lebhaft gelb), prism atische N adeln , die isomer 
m it dem oben erw ähnten  grünen K-Salz sind. L etzteres verw andelt sich nämlich 
in  wss. Lsg. langsam  in  der K älte , rasch  in  der H itze in  das gelbe, saure Salz. 
(C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1591—94. [6/6.*].) DÜSTER BEHH.

K . L ossew , Zur Frage nach der Gesetzmäßigkeit der Zusammensetzung eutek
tischer Legierungen. G o r b o w  (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 41. 1241; C. 1910.
I. 711) ha tte  darau f hingew iesen, daß die Zus. sehr vieler eutektischer Gemische 
unverkennbare stöchiom etrische V erhältn isse aufw eist. E ine auffallende Ausnahme 
hiervon w ürden diejenigen L egierungen b ie ten , für die das A uftreten  eutektischer 
P unk te  in  der Nähe der P F . ih rer reinen K om ponenten festgestellt w urde. Hierher 
gehören insbesondere die L egierungen des K obalts m it Sn, Sb, Zn, Ta, Bi und Pb, 
deren E rstarrungsdiagram m e von L ew k o nja  (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 293; C. 1908.
I I .  1159) bestim m t w urden. D ieser U m stand veranlaßte Vf., die Erstarrungstem pp. 
und  die M ikrostruktur der antim onreichen Legierungm des Antimons mit Kobalt 
-und Nickel (vgl. L o s s e w , Ztschr. f. anorg. Ch. 49. 58; C. 1906. I. 1405) abermals 
genauer zu untersuchen. A us diesen seinen U nterss. h a t sich ergeben, daß in den 
antim onreichen L egierungen, die 0—33%  Co und  0—28%  N i enthalten, tatsächlich 
keine richtigen eutektischen P unk te  auftreten. A uch die M ikrostruktur dieser 
L egierungen liefert keine A nhaltspunkte  fü r die A nnahm e der B. eu tek tischer Gemische 
in  den genannten K onzentrationsintervallen. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 
375—92. 4/5.) v . Z a w id z k i .

Organische Chemie.

M. S a iz e w , Synthese von Methyläthylnonylcarbinol. (Vorläufige Mitteilung.) 
A us M ethylnonylketon, Ä thylbrom id und Mg en tsteh t nach G r ig n a r d  Methylätliyl- 
nonylcarhinol, C13IIJ80 ,  K p.15 135— 137°. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 351. 
20/4. [Januar.] N ow otscherkask. Polytechn. Inst.) F r ö h l ic h .

I .  W a n in , Einwirkung von gesättigten Halogenalkylen auf Anhydride einwertiger 
Säuren in Gegenwart von Mg und Zn. (Vorläufige Mitteilung.) A us Isobutyljodid, 
E ssigsäureanhydrid  u. Mg oder Zn en tsteh t Methylisobutylcarbinol, C6H 140 , Kp. 129 
bis 131°. — D urch Einw . von Mg au f ein Gemisch von Isoam yljodid und Essig
säureanhydrid  en ts teh t eine Verbindung, C12H 24; K p. 189—194°. (Journ. Russ.
Phys.-Chem . Ges. 43. 352—53. 20/4. [Februar.] N ow otscherkask. Polytechn. Inst.)

F r ö h l ic h .
P r a f u l l a  C h a n d ra  R a y  und  J i t e n d r a  N a th  R a k s h it ,  Methylammoniumnitrit. 

(Vgl. Journ . Chem. Soc. London 95. 345; C. 1909. I. 1385.) D am pft man die
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beim Verreiben von M ethylam inhydroehlorid und A gN 02 in Ggw. von W . en t
stehende Lsg. im V akuum  ein, so erhält m an grüniichgelbliche R rysta lle  von 
Methylammoniumnitrit, CH00 2N3 =  N H 3(CH3)*N 02, äußerst zerfließlicb, kann  nich t 
sublimiert w erden; zerfällt beim  E rhitzen hauptsächlich in M ethylalkohol und  Ns. 
Bei Einw. von M ethylam in au f M ercurinitrit (vgl. Journ . Chem. Soc. London 81. 
044; C. 1902 . II. 100) tr it t  die R k.:

2H g(N 02)3 +  4N H 3(CH3)-OH  =  NHg3N 0 2 +  3N H 3(CH3)-NOa - f  CH3-0 H  - f  3H 20

ein. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1016—18. Mai. Calcutta. P residency College. 
Chem. Lab.) F r a n z .

E rn s t  Z e rn e r , Über einige Äthylderivate des Acetons. Vf. h a t nach dem Verf. 
von H a l l e r  und B a u e r  (C. r. d. l’Acad. des seiences 150. 582. 661; C. 1910. I. 
1589. 1698) Dipropylketon m it H ilfe von Na-Amid und C2H5J  fortlaufend äthy liert 
und dabei folgende Verbb. erhalten. Triäthylaceton, K p.,41 174,5—175,5°, aus D i
propylketon, N a-Am id und  0 ,H 5J  in Ggw. von Bzl. Tetraäthylaceton, K p.m  206 
bis 207,5°, aus T riä thy laceton , Na-Am id und  CäH 5J . Pentaäthylaceton, K p.7eli 
237,5—238,5°, bezw. Hexaäthylaceton, K p.759 274—275°, F . 44°, aus T etraäthylaceton, 
bezw. P en taäthy laceton , N a-Am id und C2H 6J . A lle diese K etone besitzen einen 
campherartigen G eruch, m it A usnahm e von H exaäthylaceton, welches nach Äpfeln 
riecht. L etzteres K eton läß t sich durch N a-Am id in  Ggw. von Toluol oder Xylol 
nicht spalten. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1599—1601. [6/6.*].) D ü s t e e b e h n .

A. K u r te n a c k e r  und  H . H a b e n n a n n , Beiträge zur Darstellung und Kenntnis 
des Essigesters. (Zweite Mitteilung.) (Fortsetzung von Journ . f. p rak t. Ch. [2] 8 0 . 
349; C. 1909 . II . 1926.) D ie Vif. untersuchen die D arst. des Essigesters aus Eg. 
u. A. un ter dem Einfluß verschiedener Sulfate. Von den un tersuchten  Salzen w ar 
Nickelsulfat am w irksam sten. (Journ. f. p rak t. Ch. [2] 83. 541—52. 27/5. B rünn. 
Lab. f. allgem. Chemie. D eutsche techn. Hochschule.) P o s n e r .

M. S a iz e w , Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Halogenestern und 
Anhydriden gesättigter einwertiger Säuren. (Vorläufige M itteilung.) D urch Einw . 
von Zn au f ein Gemisch von u-Bromisobuttersäureester und Essigsäureanhydrid 
entstand die Verbindung CI0H 13O5, COOH ■ C(CH3)2 • C(OH)(CH3)- CCCH^-COOH.
F. 152—161°. — A gs(C10H I0O6). (Journ. E uss. Phys.-Chem . Ges. 43 . 350—51. 20/4. 
Nowotscherkask. Polytechn. Inst.) F r ö h l ic h .

A. A rn a u d  und V. H a s e n f ra tz ,  Über die Oxydation der höheren Fettsäuren 
mit Acetylencharakter. Stearolsäure g ib t bekanntlich bei der Oxydation durch H N 0 3 
Pelargonsäure und  A zelainsäure, w ährend die isomere T aririnsäure h ierbei L au rin 
säure und A dipinsäure liefert. K M n04 oxydiert die Stearolsäure dagegen nach 
H a z u r a  und G r ü SSNER in  der K älte  in  Stearoxylsäure un d  K orksäure. Um diese 
scheinbare Anomalie aufzuklären , haben VfF. die beiden SS. der O xydation m ittels 
KMn04 in alkal. L sg. unterw orfen und dabei folgende K esultate erhalten. Die 
Stearolsäure lieferte in  der H auptsache Pelargonsäure und  Korksäure, daneben, zu 
etwa 25% , Caprylsäure und Azelainsäure. Als H auptprodd. der Oxydation der 
Taririnsäure w urden Laurinsäure und  Glutarsäure, als N ebenprodd. U ndecylsäure 
und A dipinsäure gefunden. D ie S tearolsäure lieferte etw a 38%  einbasische und 
53% zweibasische, die T aririn säure  4 5 %  einbasische u n d  25%  zweibasische F e tt
säuren. — U nter B erücksichtigung der Tatsache, daß die Stearol- und  T aririnsäure 
boi gem äßigter Oxydation die korrespondierenden D iketosäuren (Stearoxyl- und 
Taroxylsäure) b ilden , läß t sich die E ntstehung  der obigen SS. dadurch erklären,

14*
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daß das KMnO* eine CO-Gruppe der zunächst entstehenden D iketosäuren zu C 02 
oxydiert. — H N 0 3 zerreiß t also die K ette  zw ischen den beiden CO-Gruppen der 
D iketosäuren, w ährend K M n04 die K ette  in 3 Stücke zerb rich t, w obei eine CO- 
G ruppe als C 0 2 abgespalten  w ird. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1603—6. 
[6/6.*].) D ü s t e r b e h n .

G. D arzen s , Einwirkung von Thionylchlorid in Gegenwart einer tertiären Base 
auf gewisse Ester von Oxysäuren (vgl. S. 74). D as 1. c. beschriebene Verf. ist 
auch bei einer Reihe von O xysäuren, bezw. deren E stern  anw endbar. So erhält 
m an aus T hionylchlorid und M i l c h s ä u r e ä t h y l e s t e r  in  Ggw. von Pyrid in  in 
e iner A usbeute von 95 °/„ ci-Chlorpropionsäureäthylester, CHS • CHC1 ■ COOC2H5, 
K p. 144— 145°, aus 1 - Ä p f e l s ä u r e ä t h y l e s t e r ,  [«]D20 =  — 11°58', und  Thionyl
chlorid in  Ggw. von P yrid in  d-Chlorbernsteinsäureäthylester, COOC2H 5 • CHC1- CH, • 
COOC2H 6, farblose F l. von eigenartigem , ziemlich kräftigem  G eruch , K p .,8 131°, 
[ß j^o  =  —[-31°20'. A u f die gleiche W eise läß t sich der P h e n y l g l y k o l s ä u r e 
ä t h y l e s t e r  in den Phenylchloressigester verw andeln. — In  gew issen F ä llen  erhält 
m an an Stelle des erw arteten  Chlorw asserstoffesters un ter A u stritt von H Cl den 
entsprechenden Ä thylenester. D ies is t der F a ll beim  Oxyhexahydrobenzoesüure- 
äthylester, w elcher bei der Einw. von T hionylchlorid in  Ggw. von P yrid in  Teira- 
hydrobenzoesäureäthylester liefert. Ebenso liefern die ß - s u b s t i t u i e r t e n  H y d r-  
a c r y l s ä u r e e s t e r  die korrespondierenden Acrylsäureester. Bei der D arst. dieser 
Ä thylenester is t es vorteilhaft, die te rtiä re  B ase in  großem Ü berschuß anzuwenden. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1601— 3. [6/6.*].) D ü s t e r b e h n .

J .  E . E n k la a r ,  Die Dissoziationskonstanten der Oxalsäure w urden aus der 
EMK. von K onzentrationsketten  berechnet, wobei au f  eine schnelle E instellung des 
G leichgewichts durch S chütteln  der F l. an der W asserstoffelektrode und  rasche 
Best. gesehen w urde. G efunden w urde bei verschiedenen K onzentrationen E  =
3,4—3,6-10—2. Aus den Verss. erg ib t sich , daß die O xalsäure sich nahezu wie 
ein b inärer E lek tro ly t v erh ä lt, und  daß in  der Lsg. keine K om plexe saurer Salze 
vorhanden sind. (Chemisch W eekblad 8. 375—82.13/5. [29/4.] 443. 3/6. [24/5.] Utrecht.)

L e im b a c h .
L. B ru n e r  und I . K o zak , Zur Kenntnis der Photokatalyse. I. Die Lichtrealdion 

in Gemischen: Uransalz -)- Oxalsäure. (Vgl. B r u n e r  und  C z a r n e c k i , Anzeiger 
A kad. W iss. K rakau  1910. R eihe A. 516; C. 1 911 .1. 723; B r u n e r  u . L a h o c in s k i , 
A nzeiger A kad. W iss. K rakau  1910. R eihe A. 560; C. 1911. I. 725.) — D ie Uranyl- 
salze sind durch ihre starken photokataly tischen W rkgg . gegen verschiedene orga
nische Stoffe bekannt. D iese W rkgg . lassen sich teilw eise als Übertragungskatalyse, 
zum Teil aber als reine Photokatalyse auffassen. Zu der letzten  K ategorie gehört 
die A bspaltung des C 0 2 von ein- und  zw eibasischen organischen SS., bei der keine 
m erkbare R eduktion der U ranylsalze stattfindet. Besonders leicht erfolgt die 
photokatalytische Zers, der Oxalsäure, die gemäß den G leichungen:

(COOH), =  C 0 2 +  CO +  H 20  und (COOH)s =  C 02 +  HCOOH

verläuft und  aus diesem G runde zum Studium  der allgem einen G esetze der Photo
katalyse sich eignet. — D ie von Vff. angestellten  quan tita tiven  Messungen der 
G eschw indigkeit d ieser Z ersetzungsreaktion w urden im reinen  Sonnenlichte, an 
ungetrüb ten  Somm ertagen und  in  gleichw eiten Probierröhrchen ausgeführt. Es 
w urde n u r die G esam tgeschw indigkeit der photokataly tischen Zers, der Oxalsäure 
in  Ggw. von U ran y ln itra t und  U ranylsu lfat bestim m t (der rela tive Umsatz der 
O xalsäure zu A m eisensäure betrug  rund  27 %)• D ie allgem einen E rgebnisse ihrer 
U nteres, form ulieren Vff. folgenderm aßen: 1. D ie G eschw indigkeit der photo
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katalytischen Zers, der Oxalsäure is t in  weiten G renzen von der K onzentration der 
Oxalsäure unabhängig. D a dasselbe nach den M essungen von W e ig e k t  (Ztschr. 
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochem ie 7. 278; C. 1909 . II . 674) auch 
für die sensibilisierte Ozonzers. zutrifft, so liegt h ier wohl ein allgem eines Gesetz 
der Photokatalyse vor. Dieses Gesetz is t ein Analogon des F a r a d AYschen elektro
chemischen G esetzes, is t dagegen m it dem M assen Wirkungsgesetz unvereinbar. —
2. Mit w achsender K onzentration des zugesetzten Photokatalysators streb t die 
Reaktionsgeschw indigkeit assym ptotiseh einem M aximalwerte zu. — 3. D ie U ran 
photokatalyse h a t zw ischen 18 und 80° überhaupt keinen Tem peraturkoeflizienten.
— 4. Von verschiedenen L ich tstrah len  sind die blauvioletten am w irksam sten. — 
5, Die B eziehung zw ischen L ich tin tensitä t und R eaktionsgeschw indigkeit ließ sich 
im Anschluß an  das OHHsche Gesetz fü r E lektrolyse bei vorhandener P o lari
sation in  Form  der G leichung v — lc(I — i) dars te llen , wobei die fü r Oxalsäure 
charakteristische P o larisationsin tensitä t i etw a 0,29 des Sommersonnenlichtes be
trug. (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 354— 60. 1/5. K rakau. Univ.-Lab.) v. ZAWIDZKI.

M. H a n r io t  und  A. K lin g , Einwirkung von Ammoniak auf die Chloralosen. 
(Forts, von S. 133.) W ie die p-Chloralose tausch t auch die «-Chloralose bei der 
Einw. von alkok. N H S ein Atom CI gegen H  aus. cc-Eechlorchloralose, C8H 1S,0 6C1,,, 
Nadeln aus A. oder Ä ., F . 165°, [«]D15 =  + 9 °  96' in  wss. L sg ., 1. in W . 
von 15° zu 4 ,8 4 % , le ich ter 1. in  W ., A. und  Ä. als die Chloralose. D ibenzoat, 
C8H i0O4C12(C7HsO2)j, N adeln aus A ., F . 146°, uni. in  W ., 1. in A. und Ä. Beim 
Erhitzen m it H N 0 3, D. 1,2, b ildet die Dechlorcbloralose das L aeton der Dechloral- 
säure, g lasartige M ., nahezu uni. in  W ., 1. in Ä. und  konz. N H S. — K rystallisiert 
man die au f analoge W eise erhältliche, rohe Dechlorgalaktochloralose, C8H120 6CL, 
zuerst aus A. -f- Ä. und dann aus W . um , so zeigt sie den F . 96°, der sofort au f 
133° ste ig t, w enn die Verb. aus Chlf. um krystallisiert w ird , ohne durch w eitere 
Krystallisationen aus W ., Ä. oder A. au f 96° zu sinken. W ird  durch H Cl in 
Galaktose und  D ich loraldehyd , durch H N 0 3 gleichfalls in  G alaktose, die teilw eise 
zu Schleimsäure oxydiert w ird, gespalten. D ibenzoat, C8H 10O1C12(CjH5O2)2, F . 116°.
— Eechlorarabinochloralose, C jH 10O5Clä, K rystalle , F . 88—89°, läß t sich im Vakuum 
unzers. destillieren , 1. in W . von 15° zu 15,076% , leichter in h. W ., A. und  Ä., 
M d 15 =* — 19° 72', liefert bei der E inw . von H N 0 3 eine geringe Menge einer Säure 
C;H80„C12, K rystalle  aus sd. W ., F . 215°, wl. in  k. W ., leichter in A ., neben Tri- 
oxyglutarsäure (?). D ibenzoat, CjHjOsCLACjHjOj)» F . 90,5°, uni. in  W ., wl. in  A.,
11. in Bzl. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1596—99. [6/6.*].) D üSTEEBEHN.

H e n r i B ie r ry , V ic to r  H e n r i  und  A lb e r t  R an e , Einwirkung der ultravioletten 
Strahlen auf die Saccharose. Vff. haben  wss. Saccharoselsgg. m it oder ohne Zusatz 
von CaCOs im V akuum  bei 40° oder un ter L u ftzu tritt bei 20° dem ultravioletten 
Licht ausgesetzt und  dabei folgendes beobachtet. E ine Inversion des Zuckers ist 
bereits nach 20-stdg. B elichtung bei 40° w ahrnehm bar. N ach 48-stdg. Einw. der 
ultravioletten S trahlen  bei 40° en thält die Saccharoselsg. Formaldehyd, w ährend 
eine Gasentw . ers t nach 72-stdg. B estrahlung ein tritt. D eutlich w ird die Gasentw . 
nach 5—6 T agen (bei 40°); von diesem Gasgemisch bestehen 50%  der brennbaren 
Gase aus CO. Saccharoselsgg., welche C aC 03 en thalten , entw ickeln un ter sonst 
gleichen V ersuchsbedingungen kein Gas. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1629 
bis 1632. [6/6.*].) D ü S te rb e h n .

A le x a n d re  H e b e r t ,  Über die pyrogene Zersetzung der Mctallxanthogenate. 
Ausführliche Schilderung der nach C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 869; C. 1911. 
L 1508 kurz w iedergegebenen Verss. Alle diese Verss. (besonders die D arst. des
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Ä thylxantliogenesters) sind von einem durchdringenden G eruch begleitet, sie erzeugen 
Kopfschm erzen und Ü belkeit. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 523— 32. 5/6. 
[31/3.].) B l o c h .

E . F o u rn e a u , Über Salze und Ester von Albßaminodithiocarbonsäuren. Wie 
in  den M etallverbb. der aus sekundären A m inen dargestellten  D ith iocarbam ate (vgl. 
D e l é p i n e , C. r. d. l ’Acad. des sciences 144.1125; C. 1907. II . 302) das Schwermetall 
fest gebunden ist, so daß ihre L sgg. beim E rh itzen  keine Senföle abspalten, so ist 
es auch m it den im T itel genannten Substanzen. D ie E ster alkylierter Aminosäuren 
verbinden sich m it CS,. D ie so erhaltenen Salze lassen sich zu Schwermetallsalzen 
um setzen, welche gefärbte Komplexe vorstellen, die E sterfunktion der Ausgangs
körper beibehalten haben , in  W . un i., in  A ceton, A. und Chlf. dagegen 1. sind. 
D ie E stergruppe läß t sich m ittels A lkali verseifen zu einem in W . 1. Salz, in 
welchem das Schw erm etall seine charakteristischen physiologischen Eigenschaften 
beibehä lt, w ährend seine sonstige R eaktionsfähigkeit verdeckt ist. D as bei der 
V erseifung en tstehende A lkalisalz kann aus der wss. Lsg. durch A. gefällt werden; 
bei V erseifung in alkoh. Lsg. fä llt es ohnedies aus. Man kann zur D arst. der 
Verbb. auch zuerst verseifen und dann das A lkalisalz m it dem Schwermetalloxyd 
kom binieren.

Dithiocarbonat des Methylaminoessigsäureäthylesters, C2H50 2C -C H ,-N (C H 3)-CS-
S -N H 2(CH3)-C H 2-C 0 2C2H 5; aus Sarkosinäthylester und  CS2 in  w asserfreiem  A.; 
hexagonale Täfelchen (aus A ceton und  A.); F . 77°; schm eckt zuerst erfrischend, 
dann b itte r; sll. in  W . und A .; g ib t m it '/ ï  Mol. HgCL, das Mercuridithiocarbonat des 
Methylaminoessigsäureäthylesters — [C2H50 2C -C H 2-N(CH3)-CS-S]2H g; gelbe Nadeln 
(aus h. A.); F . 148°; 1. in  A ceton, uni. in W . — Mercuridithiocarbonat des Methyl- 
aminoessigsäurepropylesters; en ts teh t aus Sarkosinpropylester; gelbe N adeln; F . S6°. 
— Mercuridithiocarbonat des Natriummethylaminoacetats; aus den obigen Estern 
der M ercuriverbb. m it N aOH  oder aus dem Na-Salz der Sarkosindithiokohlensäure 
und  H gO ; weiße N adeln ; unbeständ ig , zers. sich in  wss. L sg. u n te r im mer tiefer 
w erdender F ä rb u n g  und  A bscheidung von HgS. — D ie D erivate der Atbylamino- 
essigsäure, M ethylam inoisobuttersäure und  P lienylm ethylam inoessigsäure werden 
später beschrieben w erden. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 532—36. 5/6. [13/4.].)

B l o c h .
H . C o lin  und A. S é n é c h a l, Über die katalysierende Wirkung von Ferrirhodanid 

(Ferrisulfocyanür). D ie Oxydation von Phenolen durch F errirhodanid  in  Ggw. von 
H 20 2 is t n ich t allein  der kataly tischen  W rkg. des F e, noch der der Rhodangruppe 
zuzuschreiben, sondern zwei U rsachen: einerseits die Z erstörung der Rhodangruppe 
u n te r B. von Perschw efelsäure nach T a r u g i  (Gazz. chim. ital. 34. I I . 326; C. 1905.
I. 260), in  zw eiter L in ie  der ka taly tischen  W rkg. des Fe. — A us H y d ro c h in o n ,  
Fe(SCN)3 und  H 20 2 b ilde t sich in  energischer und  rascher Rk. C hinhydron, reich
lich aber auch m it KSCN  s ta tt Fe(SCN)3; durch Zusatz von Ferrisalzen wird aber 
die Rk. beschleunigt. C hinhydron en ts teh t ferner reichlich aus Hydrochinon und 
K -P ersu lfa t, ebenfalls, aber w eniger rasch , bei E inw . von H ,0 2 au f ein Gemisch 
von K H SO , und  H 2S 0 4 bei Ggw. von H ydrochinon. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
152. 1586—87. [6/6.*].) B lo c h .

M ax  C la a sz , Über das sulfinsaure Diazonium. D iazonium salze von Sulfin- 
säuren [D iazosulfinate, R -N ( : N )-S O ,-R ], sind b isher n ich t erhalten  worden, sie 
lagerten  sich anscheinend sofort in  die beständigeren  strukturisom eren Azosulfone, 
R -N  : N " S 0 2-R , um. E s gelingt aber, bei V erstärkung  des Säurecharakters der 
Sulfinsäure durch E inführung  negativer R este zu D iazosulfonaten zu gelangen, 
z. B. zum OjO '-Dinitrobenzoldiazoniumsulfinat (I.). D ieses Sulfinat unterscheidet
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sich typisch und  scharf vom strukturisom eren o,o'-D initrobenzolazosulfon (II.). — 
Diazotiertes o-N itroanilin g ib t m it S 0 2 und  K upferpulver keine o-Nitrobenzolsulfin- 
säure (vergl. Gr a t t e r m a n n , Ber. Dtscli. Chem. Ges. 32. 1137; C. 99 . I. 1185), 
sondern ein Sulfohydrazid I I I . D urch O xydation des H ydrazids en ts teh t das Azo- 
sulfon II. E s lieg t h ier S truk turisom erie , n ich t Stereoisom erie vo r, wie bei den 
Diazosulfonaten.

r ? > N O ,  N 0 2. / N  r C V  NO, W ' N  f C ^ N O ,  NO,
k j J - N  ■ I^ jj-N  : N-S02- l ^ J  ___ N H • NH • S03

E x p e r im e n te l l e s .  o,o'-Dinitrobenzolsulfohydrazid (o-Nitrobenzolsulfo-o-nitro- 
phenylhydrazid), C12H io0 6N4S (III.); beim Einleiten von S 0 2 in eine filtrierte 
o-N itrodiazobenzollsg.; aus 1 Mol. o-N itrobenzolsulfochlorid und 2 Mol. o -N itro- 
phenylhydrazin in A. au f dem W asserbad ; braune, glänzende Täfelchen (aus h. A.);
F. 153—155° u n te r Zers.; sll. in  A ceton, 1. in  h. Chlf., wl. in W ., Ä. u. Bzl., 1. in  
Alkalien u. NIX, m it b lu tro ter F arbe ; reduziert F e h l in g s  Lsg. u. Silberlsg. in der 
Wärme. A us Nitrobenzolsulfochlorid und o-N itrophenylliydrazin nach ScHOTTEN- 
B a u m a n n  entsteh t o-nitrobenzolsulfosaures K  und  Azimidol. — ofi’-Dinitröbenzol- 
diazosulfon, C12H80 6N4S (II.); aus dem H ydrazid  I I I . m it P b 0 2 und A ceton; gelbe 
Flocken (aus h. Eg.); F . 145° u n te r Zers.; reduziert n ich t F e h l in g s  Lsg. u. Silberlsg., 
löst sich in A lkalien n ich t m it b lu tro ter Farbe, is t n ich t explosiv u. kuppelt n ich t 
mit (9-Naphthol. — o,o'- dinitrobenzolsulfinsaures Diazonium, 0 ,211800X48 (I.); man 
trägt eine filtrierte o-Nitrodiazobenzollsg. in  eine Lsg. von o-nitrobenzolsulfinsaurem 
Na ein; gelber Nd., spurenweise 1. in  W . m it gelber Farbe, 11. in  A .; sehr explosiv; 
verpufft um 100° heftig ; g ib t beim Kochen m it W. N u. o,o'-Di[nitrobenzol]sulfon, 
Ci2H80 6N2S , beim  K ochen m it A. N itrobenzol und A ldehydgeruch; die wss. Lsg. 
zers. sich in  24 Stdn. un ter A bscheidung brauner F locken; kuppelt m it alkoh. 
jS-Naphthollsg. m om entan zu einen roten Farbstoff; /xie° in  A. (Leitfähigkeit des 
A. 0,630-10 °) für u1000 =  1,538. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1415—19. 17/6. 
[5/5.] Organ.-cliem. L ab. techn. Hochschule Danzig.) B l o c h .

M. B usch  und  0 . L im p a c h , Über einige Carbamidderivate des Phenylhydrazins. 
Die Vff. stud ierten  das chemische V erhalten von Diharnstoffen der allgemeinen 
Form RN[CO(S) ■ NHR] • N H  ■ CO(S) • NUR. D erartige Verbb. lassen sich aus Semi- 
carbaziden einerseits u. Isoeyanaten  oder Senfölen andererseits aufbauen . D erivate 
der Form I. erhält m an aus a-T hiosem icarbaziden, R -N (C S-N H R )-N H 2, und Iso- 
cyanat, die Isom eren II . analog aus a-Sem icarhaziden und Senfölen, w eniger leicht 
aus /S-Thiosemicarbaziden und Isocyanat. E in w esentlicher U nterschied zwischen 
beiden Isom eren besteh t darin , daß der Senfölrest am a-Stickstoff des H ydrazins 
(I.), sofern dieses ein A rylhydrazin, außerordentlich locker gebunden ist, so daß er 
beim Schmelzen der Verb. und  teilw eise sogar in  sd. A. schon abgegeben wird, 
während die b-Thiocarbam ide (II.) u n te r diesen Bedingungen vollkommen beständig 
sind. F erner verhalten  sich die isomeren Diharnstoffe verschieden gegen Alkali. 
Die phenylierten Abköm m linge von I. w erden durch alkoh. K ali auch bei Siede- 
temp. kaum verändert; dagegen erfährt I I . ziemlich g la tt eine Ringkondensation 
unter A ustritt von A nilin  und  B. von l,4-Diphenyltriazolon-3-thiol (III.). D ieser 
Unterschied w ird  verständlich, w enn man berücksichtigt, daß die Thioham stoffe in 
alkoh. KOH als Thiosalze vorhanden sind , wonach bei den cz-Thiocarbamiden die 
Möglichkeit zur A bspaltung von A nilin wegfallt.

A uf u-Diphenylthiosemicarbazid, C8H5N(CS • NHC6H 5)- N H ,, w irk t ein zweites 
Senfölmolekül erst bei W asserbadtem p. Als H auptprod. en ts teh t hierbei aber 
ß-Piphenylthiosemicarbasid, CcH5N H -N H -C ä-N H C 6H 5. Es findet zunächst A ddition



200

des Senföls am b-Stickstoff s ta tt , die bei der gegebenen Temp. die gleichzeitige 
A bspaltung vom a-S tickstoff zur Folge hat. — A us a- oder ß-Diphenylthiosemi- 
carbasid und  Phenylsenföl b ildet sich bei höherer Temp. u n te r IL S-E ntw . Phenyl- 
anilinothiobiazolonanil (IV.).

j  R-N-NH-CO-NHR R-N-NH-CS-NHR C8H6N -N
CS-NHR ' ¿O-NHR ' o6-N(CeH^pC-SK

CaH6.N  X C8H5 • N • NH • COä CaH6 C8H6N-NH.CS-NHC8H5
IV.

C8H6N : ¿ - S - ß - N H C Ä  V. ¿S -N H C 8H 5 VI. C O ,C JI5

C8H,

VH. H S - C k r ^ C  V III. E ' N N E ' N
R - N : 6 - S — G .SH  SÖ -N R -C -SH

D ie lose B indung  von Senföl am a-S tickstoff des Phenylhydrazins zeigt sich 
auch im H arnstoffabköm m ling des Phenylearbazinsäureesters (symm. Phenylhydr- 
azinoam eisensäureesters) V ., der als H auptprod. bei der Einw. von Chlorkohlen
säureäthy lester au f ß-D iphenylthiosem icarbazid gew onnen w ird, w ährend nebenher 
infolge teilw eiser U m lagerung des Sem icarbazids auch das Isom ere V I. entsteht. 
D urch  alkoh. K ali w erden beide E ste r u n te r in term ediärer V erseifung zu Triazol
abköm m lingen kondensiert. Aus V. en ts teh t 1,4-Diphenylcndoxydihydrotriazolthiol 
(VH.), w ährend V I. das 1,4-D iphenyltriazolonthiol (HI.) liefert. — D as Triazol VII. 
läß t sich nach Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 568; C. 1911. I. 1199 le ich t aus Phenyl- 
carbazinsäureester m it Phenylsenföl und  alkoh. K O H  bereiten. Auffallenderweiae 
b ilde t sieh bei dieser Rk. nebenher der (9-Thiosem icarbazidcarbonsäureester (VI.). 
E ine D iskussion der M öglichkeiten läß t h ierfür keine andere E rk lärung  übrig , als 
daß bei der fraglichen Rk. die C arbäthoxylgruppen vom b -  zum a-S tickstoff des 
H ydrazins w andert. D ieser P latzw echsel vollzieht sich im fertig  gebildeten ß-Thio- 
sem icarbazidcarbonsäureester (V.) u n te r dem Einfluß von alkoh. K O H  n ich t mehr.

E x p e r im e n te l l e s ,  a-Thiocarbanilido-b-carbanilidophenylhydrazin, CaoH l8ON4S 
(vgl. I.); aus ß-D iphenylth iosem icarbazid  u. Phenylisocyanat in Benzollsg.; weiße 
N adeln (aus absol. A .); F . 164°; all. in  Eg.. u n d  A ceton, kaum  1. in  A. und Bzl.; 
spalte t beim Schm, oder in  sd. A ., n ich t aber hei längerem  K ochen m it alkoh. KOH 
Phenylsenföl ab. Als N ebenprodd. entstehen eine schwefelfreie Substanz, weiße 
Nüdelchen vom F . 214—215°, welche beim  V erd. der gelinde erw ärm ten Lsg. in 
alkoh. K O H  m it W . ausfä llt, w eiter aus der essigsauren L sg ., aus w elcher die 
Verb. I. ausgefallen is t, au f Zusatz von H Cl l,4-D iphenyltriazolon-3-thiol (in.). — 
a-Carbanilido-b-thiocarbanilidophenylhydrazin (vgl. II.); aus (9-Diphenylsemicarbazid
u. P henylisocyanat in  sd. Bzl.; w eiße N adeln (aus A.); F . 178—179°; g ib t in  sd. A.
u. Eg. u. bei Schmelztemp. leicht Phenylsenföl ab.

a-Thiocarbanilido-b-carbanilido-o-iolylhydrasin, CalH 29ON4S =  C7H-N(CS • NH 
C6H5) • N ■ CO • NHC0H5; aus 2-o-Tolyl-4-phenylthiosem icarbazid und  Phenylisocyanat; 
w eiße N adeln; F . 181°. — a-Thiocarbanüido-b-carbanilido-p-tolylhydrazin\ Nadeln 
(aus A.); F . 174°. — 2,4-Diphenylthiosemicarbazid-l-carbonsäureäthylester (V.); aus 
ß-D iphenylthiosem icarbazid in  h. Bzl. und  C hlorkohlensäureester; N adeln (aus A.). 
— 1,4-DiphenyIthiosemica.rbazid-I-carbonsäureäthylester, C16H „ 0 2N3S (VI.); aus ,5-Di- 
phenylthioseinicarbazid und C hlorkohlensäureester in Benzollsg.; aus Phenylcarb- 
azinsäureester, Phenylsenföl, A. und  alkoh. K O H  neben V H ; b lä tterige  Krystalle 
(aus absol. A.); F . 175—176°; 11. in  Eg. und  A ceton, 1. in  h. Bzl. und  Chlf., wl. in 
A . G ibt m it H jSO , und NaNOa Phenylasocarbonsäureäthylester, C9H 10OaN2 =  
C8H 6- N : N 'C 0 2C2H 5; rotes Öl; K p.24 130—132°; m it W asserdam pf flüchtig; gibt



mit A., Eg. und  Z inkstaub sjm m . Phenylcarbazinsäureester; F . w ie 0 .  W in  m a n  
angegeben (Ber. D tsch. Chem. Ges. 28. 1927; G. 95. I I . 771); b ildet ein in  A. all. 
Chlorhydrat (zu Büschel vereinigte B lätter), welches durch W . sofort zerlegt w ird. — 
asymm. Phenylliydrazinoameisensäureäthylester, G0H 6N(CO2C2H s)-N H 2; en ts teh t aus 
Benzalphenylhydrazin in Bzl. m it Pyrid in  und C hlorkohlensäureester u. Zerlegung 
der Benzalverb. durch K oehen der schw efelsauren, allcoh. L sg .; gelbes, all. Öl; w ird 
von W. ziemlich reichlich aufgenommen. D as C hlorhydrat b ilde t glänzende N adeln 
von F . 157—158° und  w ird im G egensatz zur Verb. des symm. E sters von W . n icht 
zerlegt. Im  G egensatz zum symm. E ster verein ig t sich dieser leicht m it P heny l
senföl zum 1,4-D iphenylthiosem icarbazid-l-carbonsäureester.

Auch bei geschw efelten Abkömmlingen der Thiobiazolone is t im Schmelzfluß 
die Umlagerung in  Triazolthiole zu konstatieren  (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
568; C. 1911. I. 1199). D er kurze Zeit bei 175° gehaltene Schmelzfluß von 1-p-Tolyl-
5-anüthiotriazolonthiol g ib t bei der Oxydation in  A. l-Tolyl-4-phenylthiotriazolon- 
disulfid. — Bei der D arst. des Endoxydihydrotriazoldisulfids (vgl. V II. u. Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 42. 4768; C. 1910. I. 451) w ird auch durch FeC l3 die E lim inierung 
des S eingeleitet. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 1573—83. 17/6. [24/5.] Chem. Lab. 
Univ. Erlangen.) B lO C H .

Angelo Knorr, Bemerkungen zu  H errn M . M . Richters Abhandlung über: 
„Die K onstitution chinhydronartiger Verbindungen“. K ritische B etrachtungen der 
Schlußfolgerungen von R i c h t e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 3603; C. 1911. I. 305.) 
R i c h t e r  vergißt, daß auch K örper zweifellos chinhydronartigen C harakters bekannt 
sind, bei denen eine Form ulierung als Oxonium- und  Im onium verb. von vornherein 
unmöglich ist, so bei den C hinhydronen aus Chinonen u. KW -stoffen von H a a k h  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 4594; C. 1 9 1 0 .1. 267). D ie von ihm der teilchinoiden 
Chinhydronbase aus B enzidin und  Chinondiim in erteilte  Form el w iderspricht der 
Erfahrung, daß Verbb. des fünfw ertigen N nur dann existenzfähig sind, w enn eine 
N-Valenz durch ein negatives R adikal abgesättig t is t; oder es m üßte in der Verb. 
Benzidin als Säure fungieren. D ie RiCHTERsche Form el fü r das C hinhydron aus 
Chinon und H ydrochinondim ethyläther (Chinhydronäther) setzt zw ischen Methyl- 
gruppe und  Phenolsauerstoff ein sehr labiles B indungsverhältnis voraus, w ährend 
in den H ydrochinonäthem  die A lkylgruppen tatsächlich  äußerst fest m it dem 0  
verknüpft sind. D asselbe g ilt vom Chinondiamin aus Chloranil und Tetram ethyl- 
p-phenylendiamin. A uf die Salze von W u r s t e r  und die teilchinoiden B enzidin
derivate angew endet, fü h rt die RiCHTERsche A uffassung zu unm öglichen K onsti
tutionsformeln. — E s is t wohl am besten, au f eine Form ulierung der Chinhydrone 
mit normalen V alenzen zu verzichten.

Um festzustellen, ob die C hinhydrone überhaupt m it Oxonium- oder Im onium- 
bindung etw as zu tu n  haben, stellte  Vf. eine w ahre Im onium verbindung aus einer 

basischen chinoiden und einer sauren benzoiden Kom- 
ponente h e r, das p- Nitrophenolsalz des Chinondiimins, 
welchem fraglos nebenstehende S truk tu r zukommt. Es is t 
ein w ahres Salz, dem das H auptm erkm al der Chinhydrone, 
die im  Vergleich zu den Kom ponenten stark  vertiefte Farbe, 
vollständig fehlt. E s b ildet gelbe K rystalle, die n ich t ein
mal die F arb in tensitä t des N itrophenolnatrium s aufw eisen; 
C18H i60 3N4, aus den K om ponenten in äth. L sg .; schm, bei 

59° zu einer dunklen F l.; 1. in  h . Bzl., verm utlich u n te r Indophenolbildung m it 
roter Farbe. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1503—6. 17/6. [20/5.] Chem. L ab. A kad. 
ß- W issenschaften M ünchen.) B l o c h .

201
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F. Bodroux, Einwirkung der Säurechloride, Säureanhydride und Ketone auf 
das Mononatriumderivat des Benzylcyanids. (Forts, von C. r. d. l’Acad. des Sciences 
151. 1857; 0 . 1911. I. 648.) A c e t y l e h l o r i d  b ildet m it dem Mononatriumderivat 
des Benzylcyanids in  sehr geringer A usbeute Phenyl-2-butanon-3-nitril-l, CH,,-CO' 
CH(C0H6)-C N , weil infolge der E inw . des A cetylcblorids au f das m it dem Na- 
D erivat verbundene N H S die N ebenrkk .:

CH9-C0C1 +  2N H 3 =  N fI4Cl - f  CH3-C 0N H ,,,
CH3-CONH.. +  C6H5-C IIN a-C N  =  CH3-C 0N H N a +  CaH 6.C H 3-CN

vorberrselien. — E ssigsäureanhydrid  lie fert keine besseren R esultate. — B e n z o y l-  
e b lo r id  b ildet dagegen in  einer A usbeute von 95%  Biphenyl-1,2-propanon-1- 
nitril-3, C3H5• CO• CH(CcH 5)-CN. — Phthalsäu reanhydrid  reag ie rt n icht. — Die 
K etone der allgem einen Form el R- CO• CII3 reagieren m it dem N a-D eriv a t des 
Benzylcyanids lediglich u n te r doppelter U m setzung:

R -C 0 -C H 3 +  CcH 5-C H N a-C N  =  R .C O -C H sN a +  CcH6 ■ CH., • C N ,

so daß bei der Zers, der R eaktionsm asse m it W . K eton u. B enzylcyanid regene
r ie r t -werden. D agegen reagieren  die rein  arom atischen K etone R • CO • R ' in 
folgendem Sinne: R -C O -R ' +  C J I s -C H N a-C N  =  R - C R ': C(C0H5).C N  +  NaOH.

So erhält m an aus B e n z o p h e n o n  Triphenyl-1,1,2-acrylsäurenitril, (C6H5)aC : 
C(C6H 5)-CN , farblose Prism en, F . 165— 166° (A usbeute 60%), aus p -M e th y lb e n z o -  
p h e n o n  Biphenyl-l,2-p-tolyl-l-acrylsäurenitrü, (C6H5)(C7H 7)C : C(C8H 5)-C N , weiße 
N adeln , F . 123°, und aus ß -N aph thy lpheny lketon  das Biphenyl-l,2-ec-naphthyl-l- 
acrylsäurenitril, (C0H6)(C10H7)C : C(C6H „)-CN, farblose P rism en , F . 174— 175° (Aus
beu te  8%). (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1594—96. [6/6.*].) D ü s t e b b e h n .

Arthur "Walsh Titherley und William Longtou Hicks, Bie Kondensation 
von Acetylehlorid und Salicylamid. D ie V erm utung, daß das chlorhaltige Prod. der 
E inw . von A cetylehlorid  au f Salicylam id (Mc C o n n a n ,  T i t h e k l e y ,  Journ . Chem. 
Soc. London 8 9 . 1334; C. 1906. II. 1415) m it dem Prod . aus N-Acetylsalicylamid 
und  H Cl identisch  sei, h a t sich n ich t bestätig t, denn w ährend sieh dieses gegen 
A nilin  w ie ein norm ales H ydrochlorid  verhält, liefert jenes m it A nilin  Salieylphenyl- 
acetam idin. E ine analoge Rk. w urde nun  beim 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on (Journ. 
Chem. Soc. London 97. 204; C. 1910. I. 1263) beobachtet, w om it es sehr wahr
scheinlich w ird , daß es sich h ier um das 2-Methyl-l,3-benzoxazin-4-onhydrochlorid 
handelt, doch konnte die w ahrscheinlich n u r w enig beständige B ase (III.) noch nicht

I  r H ^ G O .N H .C O .C H 3 , C O -N .C O .C H ,
6 4" 0 - C O -C H 3 ■ 6 4̂ 0 — C(CH3)-0 H

ttt „ n / C O - N  T1T _ C O -N H  rtTT CO-NH-CO-CB,
III. C6H 4< [ ji IV. C ßH .O  i V. C„H.</

O — C -C H 3 4̂ 0  — C(CH3)-OH  6 4̂ O H

isoliert w erden. Bei der sofort einsetzenden Rk. zw ischen Salicylam id undAeetyl- 
chlorid en ts teh t nun kein O-Aeetylsalieylam id, das anscheinend sofort in N-Acetyl
salicylam id um gelagert w ird. A us diesem w ürde bei fo rtgesetzter E inw . von Acetyl
ehlorid u n te r A u stritt von W . das 2-M ethyl-l,3-benzoxazin-4-onhydrochlorid ent
stehen. B ei langem K ochen von Salicylam id m it A cetylehlorid  w urde etwas 
0 ,N -D iaeetylsalieylam id (I.) erhalten, das w erkw ürdigerw eise 11. in  W. is t u. schon 
durch die F euch tigkeit der L uft in  N-Salicylam id verw andelt w ird ; dieses Ver
halten  kann so erk lärt w erden , daß die D iacetylverb. (I.) sehr leicht in  die eine 
A bspaltung  von Essigsäure begünstigende tautom ere Form  (II.) übergeh t, woraus
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dann (III.) re su ltie rt, das wie sein Phenylanalogon W . add iert (IV.) und  sofort in 
N-Acetylsalicylamid (V.) übergeht.

E x p e r im e n te l l e s .  Salicylplienylacetamidin, C16H j40 2N 2 =  HO- C„H4- CO -N : 
C(CH3)-N H -C 6H 5 ^  HO • C6H 4 • CO • NH • C(CH3) : N  • C0H5, aus 25 g  Salicylam id bei 
24-stdg. E rhitzen  m it 50 g A cetyehlorid au f 60° u. darauffolgendem  3-stdg. K ochen 
des entstandenen festen  K örpers m it 40 g  Anilin in 100 ccm Ä., gelbliche N adeln 
aus PAe., P . 77°, all. in  Bzl., 11. in  A., 1. in Ä., swl. in  k. PA e.; FeC l3 fä rb t die 
Lsg. in Aceton b raunro t; w ird  durch L uftfeuchtigkeit langsam  zu D iphenylacet- 
amidin, Salicylam id und  N -Acetylsalieylam id zers., wobei I I I . Zwischenprod. sein 
dürfte. — 0 }N-Diacetylsalicylamid, Cn H u 0 4N  (I.), aus Salicylam id beim E rhitzen  
mit Acetylchlorid oder besser aus N -Aeetylsalieylam id und E ssigsäureanhydrid  in 
Pyridin, Prism en aus Ä., P . 67— 68°, 11. in  A., Ä., Bzl., Chlf., Eg., wl. in k. PA e. 
(Journ. Chem. Soc. London 99 . 866— 71. Mai. Liverpool. Univ. Organ. Lab.)

F k a n z .
Walther Schrauth, Walter Schoeller und Richard Struensee, Über Äther

verbindungen der ß-Phmylhydracrylsäure (ß-Phenyl-ß-oxypropionsäure). B ehandelt 
man ß-O xyquecksilber-^-plienylalkylätherhydracrylsäuren (bezw. deren Ester) (Ber. 
Dtscli. Chem. Ges. 44 . 1048; C. 1911. I . 1832) in alkal. L sg. m it H 2S, so w ird das 
Hg durch H  ersetzt, und  m an erhält ¿9-Phenylalkylätherhydracrylsäuren (bezw. ihre 
Ester). — Methylester der ß-Phenylmethylätherhydracrylsäure (ß-Phenyl-ß-methoxy- 
propionsäure), C6H 5- CH(OCH3)CH2 • C 0 2CH3; man le ite t in die w. Lsg. des M ethyl
esters der ß-A cetatqueeksilber-/9-phenylm ethylätherhydracrylsäure in  A. N H 3 und 
sodann H2S bis zur Sättigung. Öl von unangenehm  stechenden G eruch; Kp. 248° 
(korr. 253°). W ird  durch A lkalien leicht verseift. — Methylester der ß-Phenyläthyl- 
ätherhydracrylsäure (ß-Phenyl-ß- äthoxypropionsäure), C8H 6• CH(OC»H5)CiL,• C 02CH3, 
wird analog der vorigen Verb. e rhalten ; fas t farblose F l. von unangenehm em  Ge
ruch; Kp. 251° (korr. 256°); g ib t beim Verseifen die S. vom F . 75° (s. u.).

ß-Phenylmethylätherhydracrylsäure (ß-Phenyl-ß-methoxypropionsäure), C„H6 • CH 
(0CH3)CH2 • COjII, aus dem E ster durch V erseifung (s. o.) oder durch B ehandeln des 
Anhydrids der ß-O xyquecksilber-(9-phenylm ethylätherhydracrylsäure in  verd. NaOH 
mit H jS; dicke B lättchen  von eigentüm lichem  G eruch aus h. L g .; F . 98°; 11. in 
Chlf., Essigester, CC14, Bzl., A .; 1. in  w. Ä., PA e., Lg., W . — ß-Phenyläthyläther- 
hydracrylsäure (ß-Phenyl-ß-äthoxypropionsäure) , C8H5- CH(OCäH 5)CH, ■ C 02H , weiße 
Blättchen aus h. L g .; F . 75°; 1. in organischen Mitteln, in  W . ers t in  der W ärm e. 
Verwandelt sich bei kurzem  A ufkochen m it H Cl unter A bspaltung von A. in  Zim t
säure. — ß -Phenylpropylätherhydracrylsäure iß- Phenyl- ß-propyloxypropionsäure), 
C6H5-CH(OCsH7)CH2 • C 0 2H , aus dem A nhydrid  der ß -O x yqueeksilber-^ -pheny l- 
propylätherhydracrylsäure; B lättchen aus h. W .; F . 59°; 11. in organischen Mitteln. 
— ß-Phenylisopropylätherhydracrylsäure (ß-Phenijl-ß-isopropyloxypropnonsäure), C6H 5 • 
CH(OC3H7)CH2 • C 0 2H, fächerförm ig verw achsene B lättchen aus w enig h. L g .; F . 73°; 
unterscheidet sich in  den E igenschaften n ich t von seinen Homologen. — ß-Phenyl- 
isobutylätherhydracrylsäure (ß - Phenyl-ß-isolutyloxypropionsäure) , C6H3 • CH(0CtH 9) 
CH2.C 0 2H, aus dem A nhydrid  der ß-O xyquecksilber-^-phenylisobutylätherhydracryl- 
säure; B lättchen aus w enig L g .; F . 67,5°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1432—36. 
17/6. [2/5.] Berlin. Chem. In s t. d. Univ.) J o s t .

M. Saizew, Über die Pinwirkung von Zink auf ein Gemisch von Menthon und 
Allyljodid. Allyl-3-menthanol-3 (I.) aus 100 g  Menthol, 327 g A llyljodid und 127 g 
Zink in äth. L sg. bei Zim mertemp. 8 Tage lang , CI3H 240 , K p.740>7 245—250°, D.'-°4 
0,90794, [ß]D20 =  — 56,13°; farblose, pfefferm inzartigriechende-F l. — Bei der Oxy
dation deB A lkohols m it K M n04-Lsg. (1—2°/0ig.) en tstand  die Verbindung (II.), 
CnHseOai dünnfl. M., und  eine Säure (III.), C12H220 3, dünnfl. M. — Co(C12 J /2103\ .
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— Ag-C1„B,n 03. — lia(Cv2Hn 0 3)3. — ZniC^II.,, 03)2. — D aneben w urde Oxalsäure 
in  geringer Menge gefunden.

I . I I .
/CII2 • C(Ori)(CH„ • CH : CHS) .CH, • C(OH)(CH.. • CHOH • CH, • OH)

c h 3. c h < > c h - c 3h 7 c h 3. c h <  > c h - c 3h 7
\ C H j -C H . X C H ,-C H ,

A lly l-3 -m en thano l-3  addiert Brom 
„ „ / C H ,  • CCOHXCH^COOH) und g ib t dabei ein zersetzliches Bromid,

IH . C H j - C H ^ ^  _ CH ' C13H S4OBr3, b raune F l. — Beim Ein
leiten  von gasförm iger H Cl oder HBr 

in  den Alkohol en tstehen die entsprechenden P rodd .: Verbindung C13H23C1, und 
Verbindung C13H S3B r; beide w urden n ich t ganz rein  erhalten. — M it alkoh. K0H- 
L sg. en ts teh t aus dem Chlorid eine Verbindung C13H2a, K p. 212—218° (?), diese 
V erbindung (rein?) add iert B rom , wobei ein Bromid, C13H jaB r4, en ts teh t, dicke, 
b raune F l. (Joum . Buss. Phys.-Chem . Ges. 43. 330—44. 20/4. [Januar.] Nowo- 
tscherkask. Polyteehn. Inst.) F r ö h l i c h .

M. Saizew, Eintoirkumg von Zink auf ein Gemisch von 1,3-Methyhyclohexanon 
und Allyljodid. (Vgl. Jo u m . Russ. Phys.-Chem . Ges. 41. 105; C. 1 9 0 9 . I. 1402.) 
3Iethyl-l-allyl-3-cyclohexanol-3 (I.), CI0H lsO, aus 42 g M ethyl cyclohexanon, 189 g

I .  H .
.CH* C(OH)(CHa • C H : CH* .C H s-C(OH)(CH* • CHOH • CHsOH)

CH3- C H <  > C K , CH3- C H <  > 011*
\ C H 3- C H 2 ‘ \ c h 2- ö h 3

p r r  n/O H H FH  OOOHI A llyljodid und  72 g  Z ink in äth.
TTT PTT - P h /  2~ ^ P T T ' L s& u n te r K ühlung. 7 Tage lang;
H I. CH3 c h \ c h  i  K p. 205—209°, D .20ao 0,91343, D.°0

0,922 44, bew egliche F l. — Bei der 
O xydation m it l% ig .  K M n04-Lsg. die Verbindung (H.), C10H j0O3, krystallinische M. 
u. in  geringer Menge eine Säure (III.), C9H 10O3, dickflüssige M. — Ca(C8HI603)i. 
(Joum . Russ. Phys.-Chem . Ges. 43 . 345—49. 20/4. [Febr.] N ow otseherkask. Polyt. 
Inst.) F r ö h l ic h .

I. Wanin, Einwirkung von Äthyljodid und Mg auf Menthon und Garvon. (Vor
läufige M itteilung.) D urch Einw . von Mg au f ein Gemisch von A thyljodid und 
M enthon en ts teh t eine Verbindung C jjH ^ , K p. 195—197°. — M it Carvon entsteht 
die Verbindung CiaH 2aO, K p. 248—253°. (Joum . R uss. Phys.-Chem . Ges. 43. 353. 
20/4. [Febr.] N ow otseherkask. Polyt. Inst.) F r ö h l i c h .

G ust. Komppa, Über die Totalsynthese der Pinophansäure und die Konstitution 
der Ketopinsäure und Tricyclensäurc. Vf. h a t Apocamphersäureanhydrid (I.) redu
z iert zu Apocampholid (II.); aus diesem  w urde durch  A ddition von CNK und Ver
seifung der entstandenen  Apocyancampholsäure (IH.) die Homoapocamphersäure (IV.) 
dargestellt. D iese S. i s t  i d e n t i s c h  m it der Pinophansäure (LV.) von G i l l e s  und 
R e n n w i c k  (vgl. Proceedings Chem. Soc. 96. 64; C. 97. I. 816) u. n ich t identisch 
m it der Campliencamphersäure von W a g n e r .  H ieraus folgt die U nrichtigkeit der 
WAGNERschen Form el. F ern er w ird  h ierdurch  die R ichtigkeit der vom Vf. (vgl- 
B er. D tsch. Chem. Ges. 44. 864; C. 1 9 1 1 .1. 1513) aufgestellten  Form el fü r Ketopin
säure V. bew iesen. F ü r  die Tricyclensäure (Behydrocamphenylsäure) (VI.) ergibt sich 
dann die von S e m m l e r  (Die ätherischen Öle I I .  90) vorgeschlagene Formel. Vf. 
h a t aus der H om oapocam phersäure das entsprechende cyclische Keton (VII.) in kleinen
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Mengen erhalten. Ob dieses K eton, Sem icarbazon, F . 209—211°, identisch is t mit 
Fenchocamphoron ließ sich noch n ich t entscheiden.

I.
CH,------CH— CO
| c h 3- 6 . c h 3 \ o

OH, CH— CO

CH ,-
II.

-CH — CH,

C H ,. ¿-C H ,
CH, -¿ H - i C

CH,-
II I .

-C H -C H .-C N

CH, -C H -C IL -C O O H
— y  IV. c h 3. c . c h 3

¿ H , CH-COOH
V.

c h 3-c . c h 3
CH,-----CH—CH-COOH
CH,----- CH----CH,

c h 3. c . c h 3 |
CH,----- ¿H----CO

COOH

H ,C
VI.

C H ,-------CH------CH,
V II. | c h 3. 6 - c h 3 j 

C II,-------¿ H ------ CO
C-COOH

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  r-Apocampholid. A pocam phersäureanhydrid w urde 
in A. gelöst u. in der Siedehitze m it N a reduziert. L ange, federförm ige K rystalle 
aus PAe., dicke Prism en aus Ä . F . 164°. A uch nach S a b a t ie r  und S e n d e r e n s  
wurde der K örper hergestellt durch Ü berleiten von A pocam phersäureanhydrid-

OTT T^r
dämpfen m it H  bei über Ni bei 220—230°. — Bromapolcampholsäure, CjH12< ^ q q ^ j j .

Undeutliche K rysta lle  aus Bzl.-PAe. F . 139°. — Cyanapocampholsäure. Man er
hitzt Apocampholid m it CNK im zugeschmolzenen Rohr 8 Stdn. bei 210—215°. 
Krystalle, F . 141,5—142° (korr.); 11. in  A. und  Ä ., wl. in W . und  PAe. — Homo- 
apocamphersäure. D urch V erseifen der Cyanapocam pholsäure m it konz. H Cl 
20 Stdn. w ird die S. in  rhom bischen Täfelchen oder federförm igen G ebilden er
halten, F . 203—204°; 11. in  A. und  Ä ., 1. in  h. W ., wl. in  k. W . und  E ssigäther,

swl. in Lg. Ca-Salz, C ^ . O ^ a  +  511,0. -  Hianilid, C7H 12< ^ ^ ; ^ ‘C|!H5.

Nadeln aus A. F . 194—195°, wl. in  W ., B zl., L g ., 11. in Aceton. D ie S. w ar 
vollkommen identisch m it der aus K etopinsäure dargestellten Pinophansäure. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44 . 1536—41. 17/6. [6/6.] Helsingfors. L ab. der Techn. H och
schule.) A l e f e l d .

Walter Madelung, Über hölo- und  merichinoide Salze des Benzidins. E r-  
mderung a u f die E ntgegnung des H rn . Piccard. (Vgl. M a d e l u n g : Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 44. 629; C. 1911. I . 1215, und P i c c a r d : Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
959; C. 1910. H . 1633.) D er Vf. w eist die E inw endungen P ic c a r d s  zurück, welche 
dieser A utor gegen den vom Vf. geführten Nachweis der Existenz intensiv ge
färbter holochinoider Benzidinsalze erhoben hat. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
1674—76. 17/6. [17/5.] Charlottenburg.) S c h m id t .

F. Henrich, Beiträge zur K enntnis der Beckmannschen Umlagerung. Die 
Publikation S c h r o e t e r s  (S . 85) veranlaßt den Vf., B eobachtungen über den V erlauf 
der Beckmannschen Umlagerung mitzuteilen. Von den beiden stereoisomeren Oximen 
des Bypnons (H e n r i c h , W i r t h , Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 731; C. 1904.1. 1011) 
und den beiden des Benzalacetophenons (H e n r i c h , R u p p e n t h a l , L ie b ig s  Ann. 
351. 172; C. 1907. I. 1418) lassen sich nur die syu-Modifikationen g la tt m it den
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üblichen M itteln um lagern, n ich t aber die onii-Oxime. Am besten gelingt die Um
lagerung m it PC15 in  Ä . H ierbei scheiden sich , wie dies auch S c h r o e t e b  am 
Pivalophenonoxim  beobachtete , zunächst weiße V erbb. au s, die ers t nach Zusatz 
einer genügenden Menge PC16 in  die gelben U m w andlungsprodd. übergehen. Diese 
w eißen Zwischenprodd. sind die salzsauren Salze der si/w-Oxime, die auch beim 
E inleiten  von H Cl in  äth . Lsg. der Oxime entstehen. D aß die Chlorhydrate 
Zw ischenprodd. der U m lagerung s in d , erg ib t sich daraus,' daß sie m it PC16 in A. 
sofort das gelbe U im vandlungsprod. geben, w ährend dies bei E inw . von PCI5 auf 
das salzsäurefreie Oxim ers t nach einiger Zeit entsteht. — Beneophenonoxim  zeigt 
gegen PC15 das gleiche V erhalten  w ie die obigen syn-Oxime. — E s scheint, daß 
zur B. des gelben Chlorids (durch dessen Zers, das U m lagerungsprod. entsteht) 
das C hlorhydrat des betreffenden Oxims nötig  se i, daß also ein Oxim nur dann 
um lagerbar se i, w enn es basische (ungesättigte) E igenschaften besitzt. — Oxime, 
die sich n ich t in norm aler W eise um lagern lassen , wie die oben genannten anti- 
Oxime, das Benzocyanaldoxim  und  seine Substitutionsprodd., sowie das Phenanthren- 
chinondioxim zeigen keine ausgesprochenen basischen E igenschaften. — Der Vf. 
ze ig t, daß durch den von ihm  aufgestellten Satz eine A nzahl von Beobachtungen, 
fü r die m an keinen kausalen  G rund kann te , je tz t ihre E rk lärung  finden. (Ber. 
D tscli. Chem. Ges. 44. 1533—36. 17/6. [7/6.].) S c h m id t .

R. Weißgerber, Untersuchungen in  der Indenreihe. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 42. 569; C. 1909 . I. 922.) A l k y l d e r i v a t e  d e s  I n d e n s  (gemeinschaftlich 
m it F . Kraft). Sauerstofffreie H alogenverbb. reagieren  m it Indennatrium  sehr heftig 
un ter B. in der M ethylengruppe a lky lierter Indene. Z ur D arst. von Benzylinden, 
CI6H14, zerreib t m an frisch bereitetes Indennatrium  u n te r Toluol und  läß t die be
rechnete Menge Benzylehlorid hinzutropfen; gelbliche P rism en aus A .; P . 33—34°; 
K P-15 185°; 11. in  Bzl., PA e., E g .; zwl. in k. A .; H 2S 0 4 löst orangegelb; Ausbeute 
30%  der Theorie). — B ü n d en , C1SH ,0 (mit P. Brehme), durch K ochen von Inden 
m it wss. Phosphorsäure oder E g.; K rystalle  aus E g.; F . 51°; K p.16 235—245°; Kp. 
(unter teilw eiser Zers.) 340—350°; sll. in  organischen M itteln m it A usnahme von 
Eg. und  k., verd. A. E s is t noch n ich t entschieden, ob die sym m etrische (I.) oder 
die unsym m etrische Form  (II.) vorliegt. — G egen O xydationsm ittel is t das Diinden 
im G egensatz zum Inden  ziemlich beständig.

CH CH CH, CH
C H - C H  |C -^ > ,C H  H C / N C  -,CH—C H - ^ N C ^ V C H
CH— ¿H -s^  J  C ^ J c H  H o i  J  C k ^ J c H — CH ' C ^ j c H

CH, CH CH CH, CH
unsymm.

% JCH 
H

Indencarbonsäure (HI.) (gem einschaftlich m it M. Vogel, A. D ombrowsky. 
F. Kraft); m an zerreib t Indennatrium  un ter X ylol und  le ite t in  der Kälte C02



207

ein; fast farblose N adeln aus Toluol; P . 156—157°; is t in k leinen Mengen im 
Vakuum unzersetzt destillierbar; K p.12 163—195°; 11. (besonders in der W ärm e) 
in A.; wl. in k. T oluol, Chlf., Ä. Im  G egensatz zum Inden  absorb iert die Car
bonsäure in Ä. Brom nu r allm ählich; dabei b ilde t sich das B ro m id ;  K rystall- 
drusen aus Bzl.; P . 136— 137° un ter Zersetzung. — Indencarbonsäuremethylester, 
Cu H10O2, durch K ochen der Säure in  M ethylalkohol -J- H C l; A usbeute 69%  der 
Theorie; schw ach gelbliches Öl von anhaftendem , angenehm em G eruch; K p .,3 153 
bis 154°; bei gew öhnlichem  D ruck n ich t unzers. destillierbar. W ird  durch sd., 
starke NaOH leicht verseift; add iert in  äth. L sg. Brom. —- Äthylester, C,2H120 „  
schwach gelbliches Öl von ausgesprochenem  A nisgeruch; K p.24 164°; A usbeute 
74°/0 der Theorie. — E ine in teressan te  U m lagerung erfährt die Indencarbonsäure, 
wenn man sie einige S tunden au f 180° erhitzt (Ölbad). A us der anfänglich geschm. 
S. scheiden sich bald  K rystalle  ab. In  der Substanz, die sauren C harakter zeigt, 
dürfte ein Carboxylderivat des Diindcns, (C10I l8O2)2, vorliegen; derbe N adeln aus 
sd. Eg.; F . ca. 265° u n te r G asentw .; A usbeute 60%.

A n la g e r u n g s p r o d d .  d e s  I n d e n s  (gem einschaftlich m it P. Brehme). Ghlor- 
oxyhydrinden, C9H90C1 (Spilk er , Ber. D tsch. Chem. Ges. 26. 1541) erhält man sehr 
glatt durch A nlagerung von unterchloriger S. von Inden  in  E isw asser; K rystalle  aus 
Bzl.; P . 126°. — D urch K ochen von Chloroxyhydrinden m it K -A cetat u. Eg. oder 
Acetanhydrid b ildet sich w ahrscheinlich das D iacetat des H ydrindenglykols, das 
jedoch nicht in re iner Form  erhalten  w urde. Jedenfalls en ts teh t bei der Verseifung 
Hydrindenglykol, C9H I0O2; N adeln; P . 15S°. Die in  der L ite ra tu r sich findenden 
hiervon abw eichenden P .-A ngaben (Sp il k e r : 120°; Heusler , Sch ieffer: 98—99°) 
sind wohl daraus zu erk lären , daß jenen  F orschern  kein reines Inden  zur Ver
fügung stand. D aß in  obigem K örper reines H ydrindenglykol vorliegt, erg ib t sich 
daraus, daß er durch  B ehandeln m it verd. H 2S 0 4 g la tt und in  gu ter A usbeute 
ß-Hydrindon liefert.

F ast ebenso leicht w ie die H alogene lagern sich H alogen Wasserstoffe an Inden 
an. L eitet man trockenes HCl-Gas in durch K ältem ischung gekühltes Inden  ein, 
so wird nahezu die theoretische Menge aufgenom m en, und es en ts teh t a-Chlor- 
hydrinden (IV.) farbloses, an der L u ft schwach rauchendes Öl; K p.22 1 05°; erinnert 
im Geruch an B enzylchlorid, is t aber w eit empfindlicher gegen W ., selbst gegen 
die Feuchtigkeit der L u ft; wegen le tz terer E igenschaft w urde von einer Analyse 
abgesehen. — D ie Rk. m it W . verläuft In drei R ichtungen; es en ts teh t 1. in ge
ringer Menge u n te r A bspaltung  von H C l: Inden ; 2. un ter A ustausch des Chlors 
gegen H ydroxyl: «-O xyhydrinden; 3. ein hochsd., krystallisiertes Prod., welches 
den Charakter eines « -H ydrindyläthers b e s i tz t .— «- Oxyhydrinden (V.) aus «-Chlor- 
hydrinden in  einer Lsg. von K 2C 0 3 in W . von 60°; lange, stark  lichtbrechende 
Säulen aus PA e.; geruchlos (besitzt n ich t naphthalinartigen  G eruch, w ie W i s l i - 
Ce n u s , K ö n i g , L i e b ig s  A nn. 275. 351, angegeben); P . 54°; K p.12 128°; 11. in  
Alkohol, Benzol, Chloroform; wl. in  k. PA e., W asser. — L iefert bei der Oxydation 
mit sehr verdünnter Chrom atlösung ct-Hydrindon, welches so .le ich t und billig 
gewonnen w erden kann. D ie Ä ther und  E ster dieses cyclischen Alkohols sind 
durch ihren intensiven und  eigenartigen Geruch bem erkensw ert. — u-Oxyhydr- 
ndenmethyläther, C10H 12O , durch E inw irkung von ce - C hlorhydrinden au f N a in 
Methylalkohol; Öl von intensivem , acetalartigem  G eruch; K p.!0 ca. 98°. L iefert bei 
der Oxydation gleichfalls «-H ydrindon. — Äthyläther, Cn H u O, aus «-C hlorhydrinden 
in A. -f- trockenem  N a-A cetat; angenehm riechendes Öl. — u-Acetoxyhydrinden, 
CiiH120 2, durch E rhitzen von «-O xyhydrinden m it A cetanhydrid  etwas N a-A cetat; 
ziemlich leichtflüssiges Öl von angenehm em Fruchtgeruch ; K p.15 ca. 135°. G eht 
durch Oxydationsmittel leicht in  «-H ydrindon über. — a-Hydrindyläther (?) (VI.), bei 
der Einw. von verd. K 2C 0 3-Lsg. au f «-C hlorhydrinden; weiße K rystalle  aus A .;
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F . 51— 53°; geh t beim E rw ärm en m it Chromsäuregem isch in  ß-H ydrindon über. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1436—48. 17/6. [18/5.] D uisburg-M eiderich . Lab. d. 
Ges. f. T eer Verwertung.) J o st.

E,. B u m m e re r  und  K . B rass , Über Küpenfarbstoffe aus a-Naphthochinon. Die 
substantiven Azofarbstoffe haben  in  hervorragendem  Maße die E igenschaft, aus 
ihren  Lsgg. durch ungeheizte Baumwolle adsorbiert zu w erden. A usgehend von 
der H ypothese, daß die Leukoverbb. von K üpenfarbstoffen durch ein ähnliches 
V erhalten der pflanzlichen F ase r gegenüber charak terisiert seien , haben die Vff. 
versuch t, jen e  einfachen K om ponenten, welche in  der Azoreihe notorisch zu sub
stantiven Farbstoffen führen, zum A ufbau  von K üpenfarbstoffen heranzuziehen. Sie 
m ußten also die in  F rage  komm enden D iam ine (p-Phenylendiam in, Benzidin etc.) 
m it einem verküpbaren K est verknüpfen. — A us C h in o n  und  Benzidin läßt sich 
wohl ein b rauner, w aschechter K üpenfarbstoff erhalten , jedoch scheint dessen 
M olekulargröße n ich t die einfache zu sein. Aus ß - N a p h t h o c h i n o n  und Anilin 
en ts teh t un ter M itw irkung des L uftsauerstoSs A nilino-ß-naphthochinon (I.); mit 
p  - Phenylendiamin erhielten die Vff. ein p-Aminoderivat des Anilino-a-naphtho- 
chinons ( I I . ) ,  außerdem  das N , N’-Bis-a-naphthochmonyl-p-phenylendiamin (III.). 
A lle  drei V erbb. lassen sich m it A lkali und  H ydrosulfit verküpen; bei Luftzutritt 
w erden die Farbstoffe zurückgebildet. A us der K üpe von I. u. I I . w ird Baumwolle 
n ich t w aschecht angefärbt. E rst w enn zwei N aphthoehinonreste m it dem p-Phenylen- 
diam in verbunden sind (III.), resu ltie rt ein für Baumwolle verw endbarer Küpen
farbstoff von gu ter W ascheehtheit. D as V erhalten der V erbb. I. u. H I. zu Baum
wolle erinnert an das V erhalten ähnlich gebauter Azofarbstoffe, des Tropäolin 0000 
und des Disazofarbstoffs aus N evile-W inther-Säure und p-Phenylendiam in.

In  noch höherem  G rade als beim  p-Phenylendiam in fand die Ausgangsannahme 
der Vff. eine B estätigung bei den B e n z id i n b a s e n .  H ier en ts teh t bereits aus 
1 Mol. N aphthochinon und 1 Mol. B e n z id i n  ein ziemlich w aschechter Küpen
farbstoff (V.). D ie A m inogruppe is t jedoch auch h ier (wie bei den p-Phenylen- 
diam inderivaten) ohne w esentliche B edeutung , denn der Farbstoff aus ß-Naph- 
thochinon und p-A m inodiphenyl (IV.) verhält sich ebenso. Beim Vergleich der 
Farbstoffe IV . und V. m it I. und II . zeig t sich , daß n u r der H inzu tritt eines

O O

N H ,

w eiteren Phenylrestes für das Zustandekom m en eines brauchbaren  Küpenfarbstoffs 
notw endig und  ausschlaggebend ist. D ie W aschechtheit des Benzidino-u-naphiho- 
chinons w ird  durch A cylierung der A m inogruppe gesteigert. — D ie Waschecht
heiten  der isom eren Tolidino-ce-naphthochinone sind (im G egensatz zum Verhalten 
der Tolidine in der Azoreihe) einander g leich , jedoch etw as geringer als die des 
B enzidino-ß-naphthochinons. A uch andere in  der Azoreihe n ich t verwendete Di
amine, wie Diatninodiphenylmethan und  JDiaminobenzophenon liefern m it ß-Naphtho- 
chinon ziemlich w aschechte K üpenfarbstoffe (vgl. VI.). B essere .Resultate ergeben
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aber die auch zum A ufbau  substantiver Azofarbstoffe bew ährten  Diam ine, wie Di- 
aininodiphenylharnstoff (VII.), D iam inodiphenyläther, P rim ulinbase u. a. m.

Technische B edeutung kommt diesen Farbstoffen n ich t zu , wegen ih rer wenig 
lebhaften N uancen und  wegen ungenügender Chlor- und  L ichtechtheit.

N icht jed e r farbige verküpbare K örper is t ein Küpenfarbstoff. D ie Fähigkeit 
eines K örpers, nach der K üpenm ethode au f Baumwolle w aschechte F ärbungen  zu 
liefern, w ird schon vielfach au f eine A ffinität der Leukoverb. zur Baum w ollfaser 
zurückgeführt. Leukoverbb. zeigen nach den Verss. der Vff. in der T a t eine aus

kräftig un ter L uftabschluß (in C 0 2-Atm osphäre), so erw eist sich das blaue Leuko-

werden dagegen beträchtlich  von der F aser abgezogen.
F ü r das Zustandekom m en waschechter Küpenfärbungen sind m ithin zwei 

Momente m aßgebend. Die A ffinität der L eukoverb. zur F ase r und das F esthalten  
des in der F aser durch Oxydation entw ickelten Farbstoffs. D ie w asserlösliche 
Indanthrensulfosäure fä rb t aus ih rer KüpeJBaumwolle w aschecht b lau an ; sie selbst 
aber färb t Baumwolle n u r schw ach und unech t; es muß also auch dieser L euko
verb. jene A ffinität zur pflanzlichen F aser eigentüm lich sein, welche dem Farbstoff 
selbst fehlt.

E x p e r im e n te l l e s .  [p-Aminoanilino-]-2-naphthochinon-l,4, C16H 120 2N2 (II.); 
aus [p-Nitroanilino-]-«-naphthochinon u. alkal. H ydrosulfit; schw arzviolette Prism en 
(aus Xylol); schm, unscharf um 214°; sll. in  A. (violettrot) und Chlf. (rot); wl. in 
A.; konz. H 2S 0 4 löst m it safraninroter Farbe. — N,N'-Bi$-[a-napMhochinon-l,4- 
yl-2-]-p-phenylendiamin, C2aH 160 4N2 (III.); aus 2 Mol. «-N aphthochinon und 1 Mol. 
p-Phenylendiamin in  E g .; braunviolettes, körniges K rvstallpu lver; schm, undeutlich 
um 250°; 1. in Eg. und  Bzl.; g ib t au f Baumwolle eine braunviolette K üpenfärbung, 
die mit H Cl nach V iolett um schlägt; konz. HjSO., löst violett. — [Biphenylyl-4 
aminö\-2-naphthochinmi-l,4, C22H 150 2N (TV.); aus «-N aphthochinon und Amiuodi- 
phenyl in konz. alkoh. L sgg .; rote N adeln; F . 215°; zll. in  Bzl. und E g .; 1. in 
konz. H 2S 0 4 m it ro tv io letter F arb e ; färb t aus der K üpe Baumwolle scharlachrot. — 
Benzidino-2-naphthochinon-l,4, C22H i60 2N2 (V.); en ts teh t in alkoh. L sgg.; braune 
Nadeln; F . 259°; sll. in  h. N itrobenzol m it carm inroter F arbe  und in E g.; 1. in 
Bzl. und X ylol; konz. H 2S 0 4 löst ro tv io lett; die Salze sind scharlachrot. — A cetyl- 
verh., C21H 190 3N2; violette K ryställehen ; F . 329° un ter Zers.; konz. H 2S 0 4 löst 
dunkelviolett; fä rb t Baumwolle blaurot. — o-Tolidino-2-naphthochinon-l,4\ aus den 
Komponenten in E g .; dunkelviolettes Pu lver; färb t ro tbraun. — Acetylverb., 
C26H220 3N2; ru b in ro te , spindelförm ige Prism en (aus Toluol); F . 233°; 11. in Chlf., 
wl. in h. E g .; 1. in  konz. H2S 0 4 ro tv io lett; g ib t rosa Töne. — [o-Dichlorbenzidino]-
2-naphthochinon-l,4, C22H 140 2N2C12; aus den Kom ponenten in Eg.; F . 237°; zll. in 
h. Xylol und Chlf. (gelbrot), swl. in Ä. und A .; 1. in H 2S 0 4 k irschrot; fä rb t 
bräunlichrot. — A cetylverb., C24H 130 3N2C12; kupferig  glänzende Schuppen von mkr.

XV. 2. 15

n 0

N H 2
0 gesprochene A ffinität zur pflanzlichen Faser, 

allein n ich t in dem Maße, wie es die E ch t
heit der m it den gebräuchlichen K üpen
farbstoffen erzeugten F ärbungen  erw arten 
läßt. W äsch t m an gew isse Küpenfarbstoffe

flavanthren außerordentlich ech t, die L eukokörper von Indigo und Thioiudigo
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hellbraunen T afeln ; F . 264°. — B enzoylverb ., Cä9H180 3N3Cl2; kupferig  glänzende 
Schuppen von mkr. tafelförmigen P rism en; F . 302°. — N-p-Aminophenyl-N'-p- 
[naphthochinon-l,4-yl-2-amino]-phenylharnstoff {a-Naphthochinondiaminodiphenylharn- 
stoff), C „H 180 3N4 (VI.); aus den K om ponenten in E g .; dunkelro t; zers. sieh bei 
348°; swl. in A. m it ro tv io letter F a rb e ; 1. in  H 2S 0 4 k irschro t; fä rb t Baumwolle 
rotviolett. — p-Amino-p/-[naphthocMyion-l,4-yl-2-amino]-benzoplienon, C23H 13OsN2; aus 
den K om ponenten in  E g .; ziegelrote, flache Prism en (aus A.); fä rb t Baumwolle 
orange. — p-Amino-p'-[naphthochinon-l,4-yl-2-amino]-diphenylmethan, C23H 180 2N2; 
aus den K om ponenten in  A .; rote K rystalle  (aus Xylol); F . 182°; 1. in  k. Chlf. und 
E g .; fä rb t Baumwolle hellrot. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 1647—56. 17/6. [27/5.] 
Chem.-techn. L ab. von G. S c h u l t z  der Techn. Hochschule München.) B l o c h .

C. L ie b e r m a n n , Zur Synthese von Orlhochinonen. W ährend  es b isher nicht 
gelungen w ar, in gleicher W eise wie vom A nthracen zum A ceanthrenchinon (vgl. 
L i e b e r m a h n , Z s u f f a , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 204. 856; C. 1911. I. 735. 1634) 
von D iphenyl zum Phenanthrenchinon überzugehen, h a t Vf. in  vorliegender Arbeit 
bei der Einw. von O xalylchlorid und  A1C13 au f Di-p-ditolyl, anfangs un ter Eis
kühlung, ein Gemisch von p,p-Dimethylphenanthrenchinon, C16H 120 2 (I.), u. p.p-Di- 
methyldiphensäure, C16H140 4 (II.), erhalten. E rsteres is t 1. in  den m eisten organ.

L ösungsm itteln  und  bildet orangerote Blättchen 
oder rö tere undeutliche Form en, F . 224°; in konz. 
H2S 0 4 1. m it g rüner Farbe . D as durch Keduktion

>511,

COOH entstehende H ydrochinon is t sehr oxydabel; bei 
der acetylierenden K eduktion m it Essigsäure
anhydrid, entw ässertem  N atrium acetat und  Zink- 

'jCOOH staub  bei Siedetem p. en ts teh t das Dimethyldi- 
acetylpli enanthrenhydrochinon, C2„H20 0 4, farblose 
B lätter, aus A., F . 202°; in  konz. H 2S 0 4 grün 1. 
— p,p-D im ethyldiphensäure is t 1. in  organischen 

L ösungsm itteln , F . 324°; C16H X20 4C a: wasserklaTe S äulchen, en thält ursprünglich 
wohl 3 Mol. W ., verw ittert le icht; der K est des W . geht aber sehr schw er fort, bei 
160—170° n u r etw a zur H älfte. Im  Sublim ationstiegel erh itz t, g ib t die Säure ein 
Sublim at w eißer N adeln vom F . 198°, die A nhydrid  u. M onocarbonsäure enthalten. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 1453—55. 17/6. [22/5.*].) B u s c h .

O scar B a l ly  und R o la n d  S ch o ll, Einwirkung von Glycerin und Schwefelsäure 
auf amidierte und auf stickstofffreie Verbindungen der Anthracenreihe: Benzanthron 
und seine Reduktionsprodukte, nebst Bemerkungen über Namenbildung und Orts
bezeichnung hochgegliederter Ringsysteme der Anthracenreihe. (Vergl. B a l l y , Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 3 8 .  194; C. 1 9 0 5 . I. 448.) 2-A m inoanthraehinon liefert bei der 
SKRAUPschen C hinolinsynthese in Ggw. eines geeigneten Oxydationsm ittels ß-Anthra- 
chinolinchinon (I.); w ird aber die Rk. ohne O xydationsm ittel durchgeführt, so ent
s teh t in  der H auptsache eine Verb. C30Hn ON — I I . ,  w ahrscheinlich u n te r inter
m ediärer B. von I., da sie sich auch aus I. m it G lycerin und  H 2S 0 4 erhalten läßt. 
D ie A nnahm e, daß sich der N-freie 2. R ing nach der Seite des Chinolinrings an
g liedere , w ird  dadurch w ahrscheinlich , daß bei der E inw . von Glycerin und 
Schw efelsäure au f //-N itro-, bezw. //-A m inoalizarin die Rk. über die B. des Alizarin- 
b laus n ich t hinausgeht.

M it derselben L eichtigkeit wie 2-A m inoanthraehinon reag ie rt m it Glycerin -f- 
H2S 0 4 auch das n ich t substitu ierte  Anthranol, bezw. A n th ron , indem  von dem im 
G leichgew icht vorhandenen A nthranol-A nthrongem isch n u r die Enolform  (vgl. M e y e r , 
L ie b ig s  Ann. 3 7 9 . 58; 3 8 0 .  213; C. 1911 . I. 886. 1534), das G lycerin in Form  des
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Aeroleins einw irkt; es en tsteh t über ein aldolartiges K ondensationsprod. zunächst 
ein Allylidenanthron (III.), das dann 2 H-Atome verliert u n te r B. des als Benz- 
anthron (IV.) bezeichneten einfachsten V ertreters der neuen K örperklasse. D er 
hierbei auftretende freie H  kann für die D arst. de3 A nthranols in  der Rk. selbst 
nutzbar gem acht w erden durch E inführung von dessen O-reieheren V orstufen , des 
„Oxanthranols“ (A nthrahydrochinons) und  selbst des A nthracbinons; die Benz- 
anthronbildung geh t sogar m it A nthrahydrochinon leichter vonstatten  als m it 
Anthranol. Antliracen liefert bei derselben Rk. Benzanthren (V. oder VT.), die 
M uttersubstanz des B enzanthrons; ein kleiner Teil des A nthracens w ird dabei durch 
die konz. H2S 0 4 zu A nthranol oxydiert und  reag iert dann wie dieses w eiter. — 
Benzanthron liefert je  nach den V ersuchsbedingungen verschieden, zum Teil 
O-haltige, zum Teil O-freie R eduktionsprodd .: Dihydrobenzanthron =  V II., Benz
anthren =  V. oder VI., JDihydrobenzanthren =  VTII. F ü r  die Form el des letzteren 
ist auch seine B. durch Pyrogenese aus «-B enzylnaphthalin  maßgebend (siehe 
folgendes Ref.).

C H -C H : CH2

N o m e n k la t u r  (V o r s c h lä g e  v o n  R . S choll). Zur rationellen N om enklatur 
der B enzanthronderivate u. allgemein solcher Systeme, die sich durch A ngliederung 
weiterer R inge vom A nthracen  und  A nthraehinon ableiten , be trach te t m an sie als 
Derivate des A nthracens, die dem A nthracenkern angegliederten („aufgepfropften“) 
Kerne als Substituenten. F ü r die Bezifferung leg t man die für A nthracen übliche 
Stellungsbezeichnung zugrunde und beginnt m it jener « -S tellung , die entw eder 
auch dem aufgepfropften K ern angehört oder ihm , bezw. dem leichtesten seiner 
ringbildenden Atome am nächsten lie g t  Sind dem A nthracenkern 2 oder mehr 
voneinander unabhängige K erne aufgepfropft, so is t fü r den Beginn der Bezifferung 
der P fröpfling  von einfachster Zus. und  d ichtester A ngliederung, also auch der 
isocyclische vor dem  heterocyclischen maßgebend. Z ur O rtsbezeichnung der Sub
stituenten der aufgepropften K erne erhält jeder dieser K erne eine selbstständige 
Bezifferung, beginnend an seinem dem niedriger bezifferten C-Atom des A nthracen- 
kerns sich anschließendem  Ende. Bei hochgegliederten System en m it 2 oder m ehr 
selbstständigen A nthracenkernen w ird die S trukturform el für die O rtsbezeichnung 
nach den A nthracenkernen in  der W eise abgeteilt, daß m öglichst g leichartige und 
dicht gegliederte G ruppen entstehen.

15*
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E x p e r i m e n t e l l e s .  Benzanthron, Cn H 10O =  IV . (von 0 . B a lly ). Zur Darst. 
erw ärm t m an 1 T l. A nthranol in 15 Tin. S2°/0ig- H 2S 0 4 m it 1 TI. G lycerin 4 Stdn. 
au f 120°, oder m an versetzt 1 T l. A nthrachinon und 2 T ie. A nilinsulfat in 40 Tin. 
82°/0ig. H ,S 0 4 bei 100° m it einer M ischung von 1 T l. G lycerin und  3 Tin. 
82% ig. H 2S 0 4, wobei die Temp. von selbst au f 120° steigt. D as A nilinsulfat liefert, 
indem  es in Chinolin übergeh t, den zur R eduktion des A nthrachinons nötigen H. 
B enzanthron b ildet feine, gelbe N adeln (aus A. oder Eg.), F . 170°; leuchtend orangerot
1. in konz. H2S 0 4 m it olivgrüner Fluorescenz. M it C r0 3 in  Eg. en ts teh t Anthra- 
chinon-l-earbonsäure. — Anm. 2-A m inoanthraehinon liefert m it G lycerin u. H 2S04 
ohne O xydationsm ittel neben der hauptsächlich  entstehenden Verb. C30H n ON  =  II. 
eine in  gelben N adeln krystallisierende, durch ihre größere L öslichkeit in  verd. h. 
H 2S 0 4 von II . trennbare Verb. C17H 0O2N , w ahrscheinlich 2,3- oder lin. Pyridino- 
anthrachinon (y- oder lin. Anthrachinolinchinon) — IX .; F . 322° (aus E g ., dann 
Anilin).

R e d u k t i o n s p r o d u k t e  d e s  B e n z a n t h r o n s  (von R. Scholl und G. Lentz). 
Beim E rh itzen  von B enzanthron m it alkal. H ydrosulfitlsg. oder m it Z inkstaub und 
NaOH, bezw. N H 3 en ts teh t langsam  eine grüngelbe küpenartige L sg., d ie Dihydro- 
benzanthron, ClrH lsO =  V II., in  der Enolform  en thält u. an der L u ft le ich t wieder 
B enzanthron abscheidet. — D urch D est. von B enzanthron im H -Strom  über erhitzten 
B im sstein-Zinkstaub im V erbrennungsrohr en ts teh t Benzanthren, C17H12 =  V. oder 
V I.; schw ach gelbe, stark  glänzende B lättchen (aus h. A.), F . 84°. Gelb 1. in  organ. 
M itteln m it g rüner F luorescenz, ro t m it ro tbrauner F luorescenz in  konz. H2S04 
un ter E ntw . von C 0 2 und allmählichem Ü bergang in  B enzanthron. A n der Luft 
oxydiert es sich trocken langsam, gelöst oder feucht rasch zu B enzanthron. — Zur 
R einigung verw endet m an m it V orteil das luftbeständige Pilcrat, C17H 12 • C6II30jN 3; 
dunkelrote Nüdelchen (aus h. A.), F . 110—111°. — 10-Dibrombenzanthren, C17H10Br2 
=  X ., aus B enzanthren m it B r in E g .; gelbe K rystalle  (aus A .), F . 174°; ro t mit 
ro tb rauner F luorescenz 1. in konz. H 2S 0 4.

Dihydrobenzanthren, C17H 14 — V III .,  aus B enzanthron m it H J  (Kp. 127°) und 
rotem  P  bei 10-stdg. K ochen; gelbliche N adeln (aus A .), F . 81°; zll. in organ. 
M itteln m it gelber F arbe  u. grüner F luorescenz, in konz. H 2S 0 4 ro t m it rotbrauner 
Fluorescenz u n te r E ntw . von S 0 2 und Ü bergang in  B enzanthron. E s scheint 
w eniger luftem pfindlich zu sein als B enzanthren. — D as luftbeständige, zur Reini
gung geeignete Pikrat, C17H 14<C0H 3O7N3, bildet orangegelbe K rystalle  (aus A.), 
F . 125°. — Als N ebenprod. bei der D arst. des D ihydrobenzanthrens en ts teh t eine 
über 320° schm., braungelbe, am orphe Verb., v ielleicht B isdihydrobenzanthryl oder 
B istetrahydrobenzanthry l; gelb m it g rüner F luorescenz 1. in  organ. M itteln, langsam 
in konz. H 2S 0 4 m it b lauer F arbe  und  dunkelbrauner F luorescenz. — D er von 
L ieb erm an n  u. R ok a  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 1423; C. 1908. I . 2040) durch 
R eduktion von B enzanthron erhaltene K W -stoff vom F. S0° w ar offenbar Dihydro- 
benzanthren, das durch Z inkstaubdest. von B enzanthron erhaltene Prod. Benz
anthren . — 3Ionobromdihydrobenzanthren, C17H 13Br, aus D ihydrobenzanthren in Eg. 
m it dem doppelten der berechneten Menge B r; farblose K rystalle  (aus verd. Essig
säure), F . 123°; uni. in k .,  konz. H 2S 0 4, ro tbraun  1. beim Erw ärm en m it brauner 
F luoreseenz. — Dibromdihydröbenzanthren, C17H 12Br2, en ts teh t ebenfalls aus Di
hydrobenzanthren m it dem doppelten der berechneten  Menge B r; fast farblose, 
schw ach gelbstichige N adeln (aus h. Eg.), F . 157°. V erhält sich gegen konz. H 2S04 
w ie D ihydrobenzanthren. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1656—70. 17/6. [16/5.] 
L udw igshafen a. Rh. u. Graz.) Höhn.

R oland Scholl und Christian Seer, Identität von Graebes Isochrysoßuoren 
mit Dihydrobenzanthren. D as von Gr a e b e  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 27. 953; C.
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94. I. 960) durch pyrogene Synthese aus « -  B enzylnaphthalin  erhaltene Isochryso- 
fluoren, C17H1S, vom P. 76° m üßte, nachdem  sich später für Chrysen die Form el I. 
ergeben h a t, identisch sein m it dem bei der Z inkstaubdest. von B enzanthron en t
stehenden B enzanthren  (vgl. vorst. Ref.). A ußer der V erschiedenheit der Schmelz
punkte (Isochrysofluoren 76°, B enzanthren S4°) besteht jedoch noch ein U nterschied 
in der F arbe  des GRAEBEschen O xydationsprod. (rot) und des B enzanthrons (gelb). 
Nachprüfung der A ngaben über Isochrysofluoren ergab, daß die durch Pyrogenese 
aus u-Benzylnaplithalin (II.) entstehende V erb. in gereinigtem  Z ustand bei 79—SO0 
schm, und  identisch is t m it Dihydrobenzanthren (III.). D er von G r a e b e  analysierte

Körper w ar ein unreines B enzanthren , sein rotes Oxydationsprod. eine stark  ver
unreinigte M ischung von B enzanthron m it A nthrachinon-1-carbonsäure. — Bei der 
pyrogenen Synthese des D ihydrobenzanthrens aus «-B enzylnaphthalin  b leib t somit 
im Gegensatz zu dem gew öhnlichen V erlauf solcher Rkk. die Zus. des A usgangs
materials unverändert, es tr it t  lediglich intram olekulare W anderung  eines H-Atoms 
ein (II. und  III.). N ebenbei en ts teh t N aphthalin .

Man dest. Portionen  von 2—3 g  ce-Benzylnaphthalin im V erbrennungsrohr aus 
einem Schiffchen u n te r D urchleiten  von C 0 2 über eine 50 cm lange Schicht g lühen
der B im ssteinstücke u. frak tion iert das Reaktionsprod. im C 0 2-Strom. D ie F rak tion  
bis 320° is t im w esentlichen N aphthalin , die von 320—360° unverändertes «-B enzyl
naphthalin, die von 360—380° („Isochrysofluoren“) g ib t in  A. m it alkoh. P ikrin- 
säurelsg. D ihydrobenzanthrenpikrat vom F . 122,5°; daraus m it N H 3 Dihydrobenz- 
anthren, C17H 14 =  I I I . ,  F . 79—80°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1671—74. 17/6. 
[16/5.] Graz. Chem. In s t. d. Univ.) H ö h n .

F . M authner, Die Synthese der GlucovanUlinsäure und der G lu co -p -o xy
benzoesäure. N ach dem V erf., nach dem Vf. vor kurzem  (Joum . f. p rak t. Ch. [2] 
82. 271; C. 1910. ü .  1138) die G lueosyringasäure darste llte , h a t e r je tz t die bei 
der Oxydation des Coniferins entstehende GlucovanUlinsäure und die in  der N atu r 
noch nich t aufgefundene Gluco-p-oxybenzoesäure synthetisch  aufgebaut.

Tetraacetylglucovanillinsäuremethylester, Cj3H 2aOI3. Aus V anillinsäurem ethyl
ester beim Schütteln  m it einer äth . L sg. von Aeetobrom glucose und  N atronlauge. 
Farblose N adeln aus M ethylalkohol, F . 144—145°, 11. in  h. Bzl. und  A. L iefert 
beim Schütteln m it B arytw asser GlucovanUlinsäure, Cu H lsOe. N adeln aus W ., 
F. 211—212°. — Tetraacetylgluco-p-oxybenzoesäuremethylester, C22H 260 12. A us p-Oxy- 
benzoesäuremethylester beim Schütteln  m it N atronlauge u. Acetobrom glucose in  Ä. 
Farblose N adeln aus M ethylalkohol, F . 159— 160°, 11. in h. Bzl. u. A. L iefe rt beim  
Schütteln m it B ary tw asser Gluco-p-oxybenzoesäure, C13H 160 8. N adeln aus W ., F . 
(wasserfrei) 2 1 1 -2 1 2 ° , 11. in  h. W . u. in  A. (Journ. f. prak t. Ch. [2] 83. 556—60. 
27/5. [April.] B udapest. Chem. In s t. d. Univ.) POSNER.

Richard W illiam  Merriman, Gumaranonderivate. T e i l  I. o-Carboxyphenyl- 
glyMsäureäthylester, C13H 160 6 =  C2H 60 2C-C 6H 4-0 -C H 2.C 0 2C2H s, aus Salieylsäure- 
äthylester u. M onochloressigester beim K ochen m it N atrium äthy la t in A., farbloses 
01, Kp.25 190—193°; g ib t m it alkoh. N H S bei gew öhnlicher Temp. eine Monoamid, 
C„H130 4N, farblose N adeln aus A., F . 165° (korr.). — Cumaranoncarbonsäureäihyl-
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ester (F r i e d l ä n d e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 32. 1868; C. 99 . II . 306), N adeln aus 
A ., F . 66°, is t gegen hydrolytische A genzien ungew öhnlich beständ ig , w as mit 
seiner sauren N atu r Zusammenhängen dürfte. Na- Gu HsO,. — Pb(Cu H 90 4)2, weißer 
Nd. — Fe(Cu H 90 4)3, tiefb lauer Nd. aus Ä. durch PA e. abgeschieden, 11. in  A., Ä., 
uni. in  W ., PA e. — M it Phenylhydrazin  in A. reagiert, der E ster langsam  unter B. 
von Benzolazoearbonyleumaranon, C16H ,0O3N2 =  C0H S-N : N -C O -C BH5Oo, orange 
N adeln aus A ., F . 182—183°, zers. sich bei 200°, swl. in  organischen F ll. außer 
B zl., h. A ., 11. in  verd. N H 3, is t gegen sd. wss. K O H  oder konz. H Cl beständig; 
A g-C 16H 90 3N2. Bei A nw endung eines großen Ü berschusses von Phenylhydrazin 
en ts teh t bei dieser Bk. Benzolazocarljonylcumaranonplienylhydrazon, C2lH I0O2N4 =  
C3H6-N : N • CO • C H -C (: N2H  - C6H 3)-C 3H 4. 0 ,  rubinrote N adeln aus A ., F . 193°

i__________________________________________________ i

(korr.), 11. in  Bzl., Pyrid in , wl. in  sd. A., uni. in N H 3; beim K ochen m it K OH  ent
s teh t B enzolazoearbonyleum aranon. — Ciimaranoncarbonsäureäthylesterphenylhydr- 
azon, C17H 160 3N2, konnte nu r einm al bei Einw . von Phenylhydrazin  in 50%ig. 
Essigsäure au f die alkoh. L sg. des E sters erhalten  w erden, gelbe N adeln aus verd. 
A ., F . 125—126°, nachdem  es sich bei 105“ ro t gefärb t h a t, 11. in k . A ., Ä ., Bzl., 
Chlf.; än d e rt am L ich t die F arbe  u. w ird  im  D unkeln  w ieder gelb. (Journ. Chem. 
Soc. London 9 9 . 911— 16. Mai. E ast London College. Guys Hospital.) F ranz.

Charles Watson Moore, Die Konstitution des Scopoletins. D a Scopoletin (Journ. 
Chem. Soc. London 97. 2224; C. 1911. I . 165) bei 9-stdg. K ochen m it 45%  ig. wss. 
K O H  2,4-Dioxyanisöl (I.), P rism en aus Bzl., F . 66—68°, lie fert, muß es 4-0xy-

5-methoxycumarin (II.) sein; der bei 184° 
J lH :C H -C O  schm. M onom ethyläther des Ä seuletins ist

- 0 — dem nach 5-Oxy-4-methoxycumarin. Die
CHsO K onstitu tion  von I. folgt aus dem Ver

gleich m it dem aus Methoxychinon, F . 145°, 
dargestellten  2,5-Dioxyanisöl, Prism en aus 

Bzl., F . 84°, von dem es verschieden is t. — 2,4-Diacetoxyanisol, Cu H 120 5, aus
2.4-Dioxyanisol beim K ochen m it A eetanhydrid  in  Ggw. einer Spur d-Campher- 
sulfosäure, Prism en aus M ethylalkohol, F . 62—64°. — 2,5-Diacetoxyanisol, Cu H1208, 
N adeln aus M ethylalkohol, F . 93—94°. — 2,4-Dioxy-5-methoxyzimtsäure, C10H1006, 
aus Scopoletin bei kurzem  K ochen m it 10—20%  ig. wss. K O H  und  A nsäuern der 
au f 0° abgekühlten Lsg., hellgelbe N adeln m it 1 II20  aus W ., F . 178—180° (Zers.), 
wl. in  A., k. W .; verlie rt beim  K ochen m it verd. SS. schnell C 0 2; w ird durch Essig
säureanhydrid  in  A cetylscopoletin verw andelt. — 2,4,5-Trimetlioxy zimtsäure, C1SHU0 5, 
aus 2,4-Dioxy-5-methoxyzim tsäure in  A. und  M ethylsulfat in  Ggw. von konz., wss. 
KOH, K rystallm asse aus verd. A., F . 163—165°; w ird zu A sarylaldehyd u. Asaron- 
säure oxyd iert — 2,4-Dioxy-o-methoxy-ß-phenylpropionsäure, C10H120 5, aus 2,4-Di- 
oxy-5-methoxyzimtsäure in  verd. M ethylalkohol bei der E eduktion  m it Na-Amalgam 
und  E ssigsäure, N adeln  m it 1 H ,0  aus W ., F . 68—69°; verw andelt sich bei der 
D est. u n te r verm indertem  D ruck  in  das Lacton C10H 10O4, farblose N adeln aus W., 
F . 155°. — 2- Oxy-4-acetoxy-5-mcthoxy-ß-phenylpropionsäurelacton, Cl2H 120 5, aus
2.4-Dioxy-5-methoxy-j5-phenylpropionsäure oder ihrem  L acton bei E inw . von Essig
säu reanhydrid , Tafeln aus M ethylalkohol, F . 135°. — 2,4,5-Trimethoxy-ß-phenyl- 
propionsäure, C12H160 5, aus 2,4-Dioxy-5-methoxy-j?-phenylpropionsäure und  Methyi- 
su lfat in Ggw. von K O H , N adeln m it 1H 20  aus W ., F . 74—76°, schm, wasserfrei 
bei 95—96°; Methylester, C13H 190 6, farblose N adeln aus W ., F . 54°. (Journ. Chem. 
Soc. London 99 . 1043—48. Mai. London. T he W ellcom e Chem. Research Labb.)

F r a n z .

E. Eerrario, Über Fhenoxthin. E rh itz t man Phenyläther, C6H 5-0 -C 6H5, mit
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Schwefel, so w ird  ers terer selbst bei 160—170° n u r w enig angegriffen, und mau
erhält als E eaktionsprodukt einen bei 126° 
schm elzenden K örper. L äß t m an die bei
den Substanzen jedoch in Ggw. von A1C13 
aufeinander w irken , so tr it t  von 53° ab 
H 2S-Entw . auf, und  nachdem  m an 2 Stdn. 
au f 75° und  14 Stdn. bei 100° erh itz t hat, 

läßt sich m it Chlf. Phenoxthin, ClsHsOS (I.), extrahieren; N adeln; F . 59°; K p. 230 
bis 240°; add iert bei der R eduktion 2 Atome H ; geh t, m it metallischem  Cu auf 
250° erh itz t, in Diphenylenoxyd, C,2HsO (II.), über. (Bull. Soc. Chim. de F rance  
[4] 9. 536—37. 5/6. [8/5.] L ab. f. Organ, u. anorgan. Chemie Genf.) B l o c h .

Ludw ig K a lb , Über Dehydroindigo. I I I . Zersetzung durch Säuren und Alkalien. 
(II. vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 3653; C. 1909. II . 1654.) Bei der E inw . von 
wss. M ineralsäuren zerfällt D ehydroindigo zum w eitaus größten Teil in  je  1 Mol. 
JDioxinddl und Isatin  (I.). N eben dieser Rk. und  sicher abhängig von ih r spalten 
sich 2 Mol. des K örpers in  1 Mol. Indigo u. 2 Mol. Isa tin  (ü .). D ie Rk. I I . w ird 
zur H auptrk ., w enn m an D ehydroindigo oder dessen A cetat, den von M a r c h l e w s k i  
u. R aüC L IF F E  (Journ. f. p rak t. Ch. [2] 58. 102; C. 98. II . 814) als Oxyacetoindigotin 
beschriebenen K örper, m it W . allein kocht. (Die Säureadditionsprodd. des D ehydro- 
indigos sind w ahrscheinlich alle gemäß der Form el fü r das A cetat als 2,2 '-Indig- 
w eißsubstitutionsprodd. aufzufassen.) Rk. I. e rk lärt die E rscheinung, daß eine un ter 
Erwärmen hergestellte  Auflsg. von D ehydroindigo in  starker H C l beim Ü bersättigen 
mit NaOH eine k lare Indigoküpe liefert; das nach I. en tstehende D ioxindol redu 
ziert un ter dem Einfluß von A lkali die geringe nach II . en tstandene Menge Indigo 
zu Indigw eiß und  w ird dabei zu Isa tinsäure  oxydiert. (Diese K üpenw rkg. bildet 
einen ziemlich scharfen Nachweis des Dioxindols, besonders in  Ggw. anderer Sub
stanzen; m an suspendiert in  der zu untersuchenden Fl. w enig fein verteilten  Indigo, 
der sich au f Zusatz von N aOH  gegebenenfalls bereits in der K älte  auflöst.) Dioxindol 
und Isa tin  tre ten  le ich t zu uni. Isatyd  zusam men (dessen K onstitu tion  noch n icht 
feststeht) u. die B. desselben b ie te t ein M ittel zur Identifizierung u. quan tita tiven  
Best. beider Spaltstücke.

D er M echanismus der G leichung I. läß t sich am besten  erk lären , w enn man 
annimmt, daß ein zunächst entstehendes W asseradditionsprod ., ein hypothetisches 
2,2'-Dioxyindigweiß I I I . ,  in Isa tin  u. 2-Oxyindoxyl (IV.) zerfällt und  letzteres sieh 
zum Dioxyindol isom erisiert, m it dem es gleiche Enolform h a t (Hydroisatin).

Bei der A l k a l i s p a l t u n g  von D ehydroindigo w urden etw a 50%  in  Indigo, 
gegen 30%  in Diisatinsäure u. 16— 19% in A nthranilsäure und  Isa tin  verw andelt. 
Die Rk. verläuft wohl so, daß das p rim är anzunehm ende W asseradditionsprod. des 
Dehydroindigos, D ioxyindigw eiß, sich un ter O -Verschiebung in  Indigo und  eine 
hypothetische 2-O xyindoxyl-2-carbonsäureanilid-2'-carbonsäure (V.) zers. D iese S. 
lagert sich größtenteils in Diisatinsäure (VI.) um , der R est zerfällt in  Dioxindol, 
C02 und A nthranilsäure. D er Beweis für die M öglichkeit der U m lagerung von 
Oxyindoxylcarbonsäurederivaten durch k. A lkali in D ioxindolcarbonsäurederivate 
(Diisatinsäure) w ird am Indoxanthinsäureester (VII.) erbracht. D ieser verw andelt 
sich schon m it k. Sodalsg. in den isomeren Dioxindol-3-carbonsäureester (VIII.), 
welcher auch aus H ydrocyanisatin  (IX.) und  20%ig- alkoh. H Cl dargestellt w erden 
kann.

Diese C arboxylw anderung is t wie die U m lagerung des 2-Oxyindoxyls in  Diox- 
indol als Ü bergang eines cyclischen G lyoxalderivats in  ein solches der G lykolsäure 
zu betrachten  und  erinnert an die B enzilsäureum lagerung. E ine derartige G lykol
säureumlagerung versuchte der Vf. auch an einer in  offener K ette  befindlichen
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G lyoxalcarbonsäure, der Chinisatinsäure (XI.). welche nach B aeyer und H omolka 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 16. 2216; 17.985) aus C hinisatin (X.) durch W . entstehen 
soll. Sie m üßte durch, A lkali in D ioxindolcarbonsäure (V III.) überführbar sein. 
D er R ing des C hinisatins is t jedoch zu fest zur A ufspaltung und  die fragliche 
C hinisatinsäure zeigt keine Rkk. einer freien N H ,-G ruppe; sie is t als Chinisatin- 
h y d ra t anzusehen. D ie freie Verb. fä rb t b laues Lackm uspapier kaum  v io lett, sie 
w ird aus der L sg. in A lkali durch freies CO, gefällt. Mit starkem  A lkali wird 
die gelbe L sg. farb los, die D iazotierbarkeit nim m t zu , aber es t r i t t  m it der Auf
spaltung  auch tiefgreifende Zers, in Dioxindol, Isa tin  und 2,3,4-Trioxychinolin ein.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Vgl. auch den theoretischen Teil. Isatyd; aus De- 
hydroindigoacetat und  H C l; F . des nach H e l l e r  dargestellten um 230°, des aus 
Pyrid in  um gelösten um 220°. — Dioxindol-3-carhonsäureäthylester, Cn H n 0 4N (VIH.); 
langgestreck te , sechsseitige B lättchen  (aus W .); b re ite , sechsseitige oder rauten
förm ige B lättchen (aus Ä.); schm, um 152°; sll. in  A. und  A ceton, wl. in Bzl., 11. 
in  verd. N aO H ; spalte t sich dam it allm ählich in  D ioxindol und  C 0 2. — Hydro- 
cyanisatin (IX.); D arst. aus Isa tin , KCN u. W .; körniges K rystallpulver. — Diox
indol; D arst. aus W ., N a-H ydrosulfit, trockner Soda und  Isa tin  und  C O ,; farblose 
bis Bchwach gelbliche K rystallk rusten . (Ber. D tseh. Chem. Ges. 44. 1455—64. 17/6. 
[17/5.] Chem. L ab. A kad. d. W issenschaften  München.) B l o c h .

E m s t  M u c k e rm a n n , Bildung von l-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazolidon aus Zimt- 
säurchydraziä. Vf. h a t durch E inw . von H ydrazinhydra t au f Z im tsäureester Zimt
säur chydrazid erhalten. D asselbe liefert m it salpetriger S. n ich t in  norm aler Weise 
das Azid der ZimtBäure, sondern u n te r R ingschluß 1-Nitroso- 5 -phenyl-3 -pyrazoli- 
don (I.). L etzteres b ildet M etallsalze von der K onstitu tion  II . oder I I I . Beim 
E rhitzen m it verd. Schw efelsäure geh t es teilw eise in 4-Isonitroso-3-phenylpn/razo- 
lon (IV.) über.

■NH V II. V III. A TI

• HO CO,C,H5 

A H ,

I. II . II I .
c „h 5. c h  N - :

¿ H ,— CO—J\TH
NO C6H S.C H - N - N O  C0H S-CH- -N-NO

CH ,—C O -N M e ¿ H ,—C(OMe)—Ivf

CÄ . C = N  C0H 5.C H  N - N O  C6H 5. C = N

' HON : C—CO—N H  ’ CHä-  C O - N - C ,H 5 * B r ,C -C O - N H
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E x p e r im e n te l l e s .  Zimtsäurehydrazid, C6H 10ON2 =  C0HS-C H  : CH-CO NH - 
NH2. A us Z im tsäureester u. H ydrazinhydra t in  absol. A. Farblose N adeln aus A., 
F. 101°, wl. in  k. W ., zll. in  A. R eduziert ammöniakal. Silberlsg. in der K älte, 
FEHLiNGsche Lsg. in  der W ärm e. — H ydrochlorid , C9Hn ON2C l, F . 201° u n te r 
Zers., sll. in  W ., wl. in A. und  A. — Zimtsäuredihydrazid, C,8H160 2N2 =  CaH 5• 
CH : C H -C O -N H -N H C O -C H  : C H -C 0H 5. Aus vorstehender Verb. m it Jod  in  A. 
Nadeln, F . 247—248°. — Benzalzimtsäurehydrazid, C10H14ON2 =  C6H5-CH  : CH- 
CO-NII-N : CH- C6H 5. A u s  Zim tsäurehydrazid und B enzaldehyd. H ellgelbe K ry- 
stalle aus verd. A. S in tert gegen 170°, F . 180°, zll. in A ., swl. in  W . — Aceton- 
zimtsäurehydrazid, C,,,Hu ON2 =  C0H 0-C H  : CH-CO • N H -N  : C(CH3)2. A us Zimt- 
säurchydrazid u. A eeton. H ygroskopische K rystalle , F . 127°, sll. in  A., swl. in  A. 
— Acetessigesterzüntsäurehydrazid, C13H 180 3N 2 =  C6H5• CH : C H -C O -N H -N  : C(CH3)- 
CH2-COOC2H6. Aus Z im tsäurehydrazid u. A cetessigester. Prism en, F . 125—126°,
11. in organ. L ösungsm itteln , uni. in W . — Benzoylzimtsäurehydrazid, C16H u OaN2 — 
C0H3-C H : C H -C O -N H -N H -C O -C 0H 5. H ellgelbe N adeln aus A. S in tert bei 150°, 
F. 158—159°. — Cinnamylsemicarbazid, C10H n 0 2N3 =  C0H 5-CH : C H -C O -N H -N H - 
C0-NHa. A us salzsaurem  Zim tsäurehydrazid und K alium cyanat in W . Farblose 
Blättchen aus W ., N adeln aus A. S in tert bei 156°, F . 161— 162°, 11. in A. und 
1). W. — Cinnamylphenylthiosemicarbazid, C10H 16ON3S =  C6H 5-CH : C H -C O -N H - 
NH -C S-N H -C 0H 0. A u s Z im tsäurehydrazid und  Phenylsenfol. K rysta lle  aus A., 
F. 146°, swl. in  W ., wl. in  k. A. Z im tsäurehydrazid konnte n ich t in Z im tsäureazid 
übergeführt w erden , sondern liefert m it N atrium nitrit und  H Cl l-Nitroso-5-phenyl- 
3-pyrazolidon, C9H 90 2N3 (I.). H ellgelber Nd. (B lättchen aus A.), F . 127—128°, zwl. 
in W. Zers, sich bei längerem  K ochen m it W . oder A. G ibt m it verschiedenen 
Metallen wl. Salze. — N H 3, C0H 9O2N3. F as t weiße N adeln , 11. in  W ., F . 147° zu 
einer dunkelroten Fl. — AgC9H 80 2Ns. H ellgelbes P ulver, wl. in  W ., F . 144—145°. 
Verpufft beim  Erhitzen. — Ba(C9H80 2N3)2 -¡- H 20 . Farblose N adeln , zwl. in  W . 
Sintert gegen 200°. Schm, bei w eiterem  E rhitzen nicht. — Cu(C9H 80 2N3)2 -j- 2H sO. 
Grünlichblauer, k rvst. Nd. S in tert gegen 153—155°. — l-Nitroso-2-äthyl-5-phenyl- 
3-pyrazolidon, Cu H ls0 2N 3 (V.). A us dem A g-Salz  der vorstehenden V erb. m it 
Äthyljodid. F arb lose N adeln aus Ä ., F . 98°, 11. in A. — Pikrat des l-Nitroso-5- 
phenyl-3-pyrazolidonammoniums, C9H 90 2N3, N H 3, C0H 3O7N3. L ange K ryställchen, 
F. 127°. — 3-Phenyl-4,4-dibrom-5-pyrazolon, C9H 6ON2B r2 (VI.). A us N itrosophenyl- 
pyrazolidon in  Eg. m it Brom. O rangegelbe B lättchen, F . 198°. — 3-Phenyl-4-brom- 
ö-pyrazolon en ts teh t analog , w urde aber n ich t rein  erhalten. F a s t farblose K ry 
stalle aus verd. E g ., F . 205°. N itrosophenylpyrazolidon liefert m it konz. H 2S 0 4 
Zimtsäure, m it konz. HCl anscheinend ß - C hlorhydrozim tsäure, m it verd. h. H 2S 0 4
3-Phenyl-4-isonitroso-o-pyrazolon, C9H ,0 2N3 (IV.). Gelbe N adeln , F . 178°. T iefrot
1. in N atronlauge. (Journ. f. p rak t. Ch. [2] 83. 513 — 40. 27/5. H eidelberg. Chem. 
Inst. d. Univ.) P o s k e r .

T re a t  B. Jo h n so n  und G e ra ld  B u rn h a m , Schice fei in Proteinen. Thiopöly- 
pcptide. (Vorläufige M itteilung.) Man kennt bis je tz t zwei B indungsarten  des 
Sauerstoffs in den P rodd. der sauren H ydrolyse von P ro te inen , die Hydroxylform 
0H und die Carbonylform  in C O -N H 2 und  CO-OH. D ie Vff. nehm en an , daß 
auch der Schwefel in analogen B indungsarten  in den schw efelhaltigen P ro teinen  
existiert, nämlich in  der M ercaptoform SH und  in  der Form  von Thiopolypeptiden, 
•NH-CH2-CS. Sie haben m ehrere D erivate von letzteren  dargestellt. (Journ. of 
Biol. Chem. 9. 331—32. Mai. [12/4.] Sheffield L ab. Y ale Univ.) B l o c h .

T. B ra ils fo rd  R o b e r ts o n  und J .  E . G re a v e s , Über die Brechungsindices 
ton Lösungen geicisser Proteine. V. Gliadin. (Forts, von Journ . of Biol. Chem.
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8. 507; C. 1911. I. 894.) D er W ert von a b e träg t für Lsgg. von Gliadin in 7nfu- 
Essigsäure 0,00161, in  7 ,0-n. K O H  0,00164, in  60%ig. A. 0,00143, in 70°/0ig. A. 
0,00152, in  60°/0ig. Propylalkohol 0,00152, in  25 °/0 ig. Aceton 0,00168, in 50 % ig. 
A ceton 0,00147, in  75% ig . Phenol — 0,00038. (Joum . of Biol. Chem. 9. 1S1—84. 
Mai. U niversity of California.) H e n l e .

T. Brailsford Robertson, Beiträge zur Theorie der Art der Einwirkung an
organischer Salze auf Proteine in Lösung. (Vgl. Jonrn . of Physical Chem. 14. 709; 
15. 166. 178; C. 1 9 1 1 .1. 494. 1516.) T heoretische Spekulationen, au f G rund deren 
Vf. zu folgenden A nschauungen gelangt: 1. D ie Proteine verbinden sich mit SS. 
und  B asen n ich t un ter dem Einfluß endständiger N H 2- oder C 0 2H -G ruppen, sondern 
un ter dem Einfluß von —C(OH): N -G ruppen im  Sinne der G leichungen:

—C (O H ):N  b  K O H  =  —C(OK)++ - f  "NH(OH)—
—C (O H ):N — +  H Cl =  -C (O H )+ +  +  "NHC1—.

2. D iese V erbb. reagieren  m it Salzen in Lsg. im Sinne der G leichungen:

-C (O K )+ +  +  "NH(OH)— +  K Cl =  — C (O K ):N K C l-  +  II., O 
— C(OH)++ +  "NHC1— +  2 K Cl =  -C (O K ) :N K C l— +  2 HCl.

3. D ie Verb. —C(OK): NKC1— ist in verd. und insbesondere in  saurer Lsg. 
bestrebt, sich hydrolytisch  zu dissoziieren im Sinne der G leichung:

— C(O K): NKC1 1- H ,0  =  — C(OK): N H C l b  KOH.

4. D ie Verb. — C (O K ):N H C I— is t gew öhnlich unlöslich; ihre B. h a t demnach 
die A usfüllung (zu unterscheiden von K oagulation) des P ro teins zur Folge. — 
5. In  Ggw. größerer Salzm engen oder einer m äßigen Menge eines anderen wasser
entziehenden M ittels verläuft die u n te r 3. gegebene G leichung in  umgekehrtem 
Sinne, u. die Verb. — C(O K ): NKC1—, welche gew öhnlich löslich ist, w ird zurück
gewonnen. — 6. In  Ggw. noch größerer M engen w asserentziehender Agenzien oder 
beim  E rh itzen  reagieren  die endständigen N H ä- und C 0 2H -G ruppen des Protein-

[ !
inoleküls m iteinander u n te r B. von H 20  u. von A nhydriden vom T ypus R - N : C(0H)

und  R -C (O H ): N -R -C (O H ): N ; diese V erbb. sind gew öhnlich, auch wenn sie mit 
B asen oder SS. verbunden sind , unlöslich , und  es erfolgt (im G egensatz zur Aus
füllung) eine K oagulation des P roteins. (Journ. o f Biol. Chem. 9 . 303—26. Mai. 
U niversity  of California.) H e n l e .

Thomas B. Osborne und H. H. Guest, Hydrolyse des Caseins. 350 g trockenen 
und  aschefreien Caseins w urden 5 T age lang  m it 700 ccm konz. H Cl digeriert, und 
das R eaktionsprod. au f die Ggw. verschiedener A m inosäuren un tersucht. Es wurden 
gefunden: 1,5% A lan in , 7,2%  V alin , 7,2% L eu c in , 4,7%  P ro lin , 2,4% Phenyl
alanin, 15,6% G lutam insäure, 1,4% A sparaginsäure, 3,9% Tyrosin. (Journ. of Biol. 
Chem. 9. 333—53. Mai. C onnecticut A gricultural E xperim ent Station.) H e n le .

T. Brailsford Robertson und H. C. Biddle, Über die Zusammensetzung der 
Substanzen, welche entstehen bei Eimcirkung von Pepsin auf die Produkts der voll
ständigen peptischen Hydrolyse des Caseins. E s w urde der C-, H- und X-Gehalt 
des Paranucleins, von Paranuclein A  u n d  der synthetischen Substanzen bestimmt, 
welche geb ildet w erden bei E inw . von konz. P epsin  au f die P rodd. der vollständigen 
peptischen H ydrolyse des Caseins. Zwischen dem C-, H- und  N -G ehalt von Para
nuclein und  P aranuclein  A  ergab sich kein U ntersch ied ; sie sind gegenüber der 
M ehrzahl der P ro te ine , insbesondere gegenüber den K oagulosen und Plasteinen,
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durch niedrigen C-G ehalt ausgezeichnet. Ih r  C-G ehalt betrug  ca. 49,8°/0, der H- 
Gehalt ca. 7°/0) der N -G ehalt ca. 12,7%. D as bei E inw . von konz. Pepsin  au f die 
nicht konz. P rodd. der vollständigen peptischen H ydrolyse des Caseins bei 60—70° 
entstehende synthetische Prod. erw ies sich hinsichtlich seines C-, H- u. N -G ehaltes 
als identisch m it P aranuelein  u. P aranuclein  A. D as bei E inw . von konz. Pepsin  
auf die konz. P rodd. der vollständigen peptischen H ydrolyse des Caseins bei 36° 
resultierende synthetische P roduk t un terschied  sich von Paranuclein  durch einen 
etwas höheren C-G ehalt; doch scheint dies auf der Ggw. von V erunreinigungen zu 
beruhen. (Journ. of Biol. Chem. 9. 295—302. Mai. U niversity  of California.) H e n l e .

Physiologische Chemie.

Gabriel Bertrand und Arthur Compton, Einwirkung der Hitze a u f das 
Emulsin. VfF. bezeichnen m it Amygdalose das im Am ygdalinm olekül enthaltene 
D isaccharid, m it Amygdalase das in  der H efem aceration en thaltene , lediglich au f 
dieses D isaccharid  w irkende Enzym , und  m it Amygdalinase das im Em ulsin en t
haltene Enzym , welches fähig is t, das N itril vom Zucker zu trennen. Bei V er
wendung desselben E nzym präparates und  E inhaltung  gleicher K onzentrations
bedingungen zeigten die beiden E nzym e, w enn die E inw irkungszeit 15 Stdn. be
trug, nahezu die gleiche W irksam keit und  ein bei ca. 40° liegendes T em peratur- 
Optimum. D as Tem peraturoptim um  der Cellase w urde von den Vff. s. Z. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 151. 1076; C. 1 911 . I. 400) zu 46° gefunden. W urde  jedoch 
die E inw irkungszeit au f 2 Stdn. beschränk t, so ergab sich für die A m ygdalinase 
ein T em peraturoptim um  von 58°, fü r die A m ygdalase ein solches von 56°. (C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 1 5 2 . 1518—21. [29/5.*].) D ü S t e r b e h n .

Gerber, Die Enzyme des Milchsaftes des Papiermaulbeerbaumes (Broussonetia 
papyrifera L.). D er M ilchsaft des genannten Baum es en th ä lt drei verschiedene 
Enzyme, ein lypolytisches, ein am ylolytisches u. ein proteolytisches. D as proteo
lytische Enzym  is t gegen H itze äußerst w iderstandsfähig; sein T em peraturoptim um  
liegt bei ca. 75°, u. selbst bei 85° ru ft es noch K oagulation  der Milch hervor. D ie 
für das am ylolytische Enzym  u. die Labenzym e sehr giftigen Metalle w irken au f das 
oben erw ähnte proteolytische Enzym  n ich t nachteilig , in m anchen F ä llen  sogar günstig  
ein. W ährend z.B . w eniger als 0,002 Milligrammoleküle M ercurisalz pro 1 S tärkekleister 
genügen, die W rkg . des obigen am ylolytischen Enzyms aufzuheben, verlangsam en 
16 M illigrammoleküle lediglich die K oagulation der Milch. D as Maximum seiner 
Wrkg. besitzt der M ilchsaft im März, das M inimum im F ebruar, ein völliger S till
stand tr it t  n ich t ein. — D ieser M ilchsaft w irk t also wie ein w irklicher P ank reas
saft; er b ring t die verschiedenen Reservestoffe der P flanze, welche sich in der 
vorausgegangenen V egetationsperiode angehäuft haben , in L sg. und  m acht sie für 
die B. der B lüten und  jungen  B lä tte r nutzbar. (C. r. d. l’A cad. des Sciences 15 2 . 
1611—14. [6/6.*].) D ü s t e u b e h n .

A. W . K. de J o n g ,  Hie Alkaloide der javanischen Coca. Bem erkungen be
treffend die A nalyse der in  den C ocablättern enthaltenen A lkaloide. (Rec. trav. 
chim. Pays-Bas 3 0 .  204—10. 1/6.) H e n l e .

Frederick Belding Power und Charles Watson Moore, Hie Bestandteile der 
Wurzel der Zaunwurzel. Die W urze l von B ryonia dioica L . en th ä lt ein Enzym , das 
dem fein zerkleinerten M aterial durch  k. W . entzogen u. aus der wss. L sg. durch 
A. gefallt w ird ; es g ib t die B iuretrk . und  hydro lysiert A m ygdalin , Salicin u. das
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Glucosid der W urzel. D er vom A. möglichst befreite alkoh. E x trak t der Wurzel 
zerfällt bei der B ehandlung m it W asaerdam pf, wobei eine kleine Menge eines äth. 
Öles übergeh t, in eine dunkel gefärb te  wss. L sg. und  ein b raunes H arz. Ersterer 
en tzieh t Ä. eine neu trale  Verb. C20H 80Os(C,0H 240,'-), N adeln aus Ä ., F . 220—222° 
(Zers.), wl. in A ., swl. in  Ä ., uni. in W ., [u]D — —f-5S,6° (0,3040 g in  20 cem der 
Lsg. in  Chlf.); en thä lt kein Methoxyl. A ußerdem  is t in der L sg. ein amorphes 
Glucosid und ein am orphes A lkaloid enthalten. — D er PA c.-E xtrak t des braunen 
H arzes en thält als unverseifbaren  B estandteil ein Phytosterin, C27H 460 , Tafeln mit 
I H j O  aus verd. A. E ssigester, F . 137°, op tisch -inak tiv ; A cety lderivat, Tafeln 
aus Essigsäureanhydrid , F . 155—157°. D ie bei der H ydrolyse der F e tte  erhaltene 
alkal. Lsg. en thält neben den F e ttsäu ren , Ö l-, L inol-, P alm itin - und  Stearinsäure, 
einen in A. swl. neuen zw eiw ertigen A , Bryonol genann t, C22H 860 4 =  C2SHa40j 
(OH),, farblose Tafeln aus E g ., F . 210—212° (Zers.), der das erste Homologe des 
Ipurganols ( P o w e r ,  R o g e r s o n ,  Joum . Americ. Chem. Soc. 32. 89; C. 1910. I. 
1025) sein dürfte. — Diacetylbryonol, C28H 40O8, N adeln aus A ., F . 152°. Der 
T räger der purg ierenden W rkg . der W urzel konnte n ich t isoliert w erden. (Journ. 
Chem. Soc. London 99 . 937— 46. Mai. London. T he W ellcom e Chem. Research 
Labb.) F r a n z .

Frank Tutin und H ubert W illiam  B entley  C lewer, Die Bestandteile des 
Rhabarbers. Bei der B ehandlung des alkoh. E xtraktes des R habarbers m it Wasser- 
dam pf destillieren etw as Palm itinsäure und  C hrysophansäure zusam men m it einer 
H exylsäure und einer kleinen M enge eines äth . Öles über. D ie nichtflüchtigen 
B estandteile des E xtrak tes zerfallen hierbei in  eine dunkle, wss. L sg. u. ein grün
lichgelbes H arz ; der P A e.-E xtrak t des letzteren  en thält neben den F e tten  Verosterin 
( P o w e r ,  R o g e r s o n ,  Journ . Chem. Soc. London 9 7 . 1951; C. 1 9 1 0 . I I . 1762). A. 
entzieht der wss. L sg. Zimtsäure, Gallussäure, farblose N adeln aus W ., F. 253“ 
(Zers.), und  ein Gemisch von A nthrachinonderivaten . B ehandelt m an das letztere 
m it A mylalkohol, so bleiben R hein  und  Em odinm onom ethyläther ungel., die mittels 
P y rid in  getrenn t w erden. Rhein, Ci5H80 6 =  C14H 50 2(0II).2 • CÖ2H , orange Nadeln 
m it 1 C6H5N aus P yrid in , F . 318°, nachdem  sie bei 130° in ein P u lver zerfallen sind. 
Diacetylrhein, C1DH 120 8, aus R hein u. viel E ssigsäureanhydrid  beim  E rh itzen  in Ggw. 
von etw as C am phersulfosäure oder P yrid in , gelbliche N adeln aus Essigsäureanhydrid, 
F . 258°; löst sich in  h. Xylol, scheidet sieh aber plötzlich aus der h. Lsg. in einer 
außer in  A lkali ganz uni. Form  ab, die jedoch unveränderte  Zus. und  F . hat. Di- 
benzoylrhein, C2eH ,60 8, gelblichbraune P rism en aus E g ., F . 262°. — Emodinmono- 
methyläther, CH3 ■ Cu H 40 2(0H )2-O CH^ F . 195°; Dibenzoylderivat, C3((H 20O7, gelbliche 
N adeln aus Eg. -j- A ., F . 22S°. — D er m it wss. (NH4).2C 0 8 geschüttelten amyl- 
alkoh. Lsg. entzieht dann N a2C 0 3 Em odin und  ein neues Anthrachinonderivat, 
R heinolsäure, die m ittels P y rid in  getrenn t w erden, und  schließlich KOH Aloe- 
emodin und  C hrysophansäure, die m ittels Chlf. g e trenn t w erden. — Emodin, CH3- 
C14H I40 2(ÖH)3, orange N adeln , die P yrid in  enthalten , aus P y rid in , F . 252° (nach 
E ntfernung  des Pyrid ins); Tribenzoylemodin, C38H 220 8, gelbliche N adeln aus Eg., 
F . 186°. — Rheinolsäure, C17H 10O0 =  CiaH ,,04• C 0 2H , dunkelro te , pyridinhaltige 
N adeln aus Pyrid in , die bei 130° P y rid in  verlieren und  bei 295—297° schm., nach
dem sie sich bei 290° etw as veränderten . Acetylrheinolsäure, orange N adeln, F. 236°. 
— Aloeemodin, C14H50 2(O H )2 • CH2 • O H , bräunlichorange N adeln aus Essigester,
F . 216°, dürfte  das Rhabarberon von H e s s e  und das Isoemodin von T s c h i r c h  und 
E y k e n  sein. — Chrysophansäure, C II3 • C14H 5Os(OII)2, goldene K rystalle  aus Essig
este r, F . 191°; Dibenzoylchrysophansäure, C„9H 180 6, gelbliche N adeln aus Eg. - f  
A ., F . 204°.

D er m it A. ausgezogenen wss. L sg. en tzieh t Amylalkohol zuerst ein braunes



Harz, das aus alkoh. Lsg. in zwei F rak tionen  durch Chlf. gefällt w ird. D ie erste 
Fraktion, die der H aup tträger der purgierenden W rkg. der D roge is t, liefert bei 
der alkal. H ydrolyse Z iin tsäure, G allussäure, Em odin und  A loeem odin, die dem 
nach als E ste r vorzuliegen scheinen; die H ydrolyse m it verd. I12S 0 4 erg ib t neben 
den schon erw ähnten A nthrachinonderivaten  ein Trioxydihydroanthrachinon, CMH 12Os 
=  Cu H„(OH)3, bräunliche N adeln aus verd. A., F. 256°, wl. in  W ., 11. in  A .; Tri- 
acetylderivat, C14H 90 3(C2H 3 0 )3, farblose N adeln aus E ssigester, F . 113°. D ie zw eite 
Fraktion en thält neben ähnlichen Stoffen große Mengen G allussäure und  Tannin. 
— Fortgesetztes A usziehen der wss. L sg. m it Amylalkohol fü h rt zur Iso lierung 
eines Gemisches von G lucosiden der A nthrachinonderivate, dessen N a tu r, da die 
Zerlegung in einzelne Glucoside n ich t gelang, n u r nach der H ydrolyse aufgeklärt 
werden konnte. (Journ. Chern. Soc. London 99. 946—67. Mai. London. T he W ell
come Chem. R esearch Labb.) F r a n z .

Hugo M üller, Das Vorkommen von Alizarin im lihabarber. Bei der fraktio
nierten K rystallisation  des m ittels Bzl. gew onnenen E xtrak tes der R ückstände der 
Herst. des offizineilen wss. R habarberextraktes w urde neben Em odin und Chryso- 
phansäure eine kleine Menge Alizarin  erhalten ; Diacctylalizarin, K rystalle  aus Eg.,
F. 186—187°. (Joum . Chem. Soc. London 99. 967—68. Mai.) F r a n z .

Mazó, Untersuchungen über die B ildung de>' salpetrigen Säure in  der lebenden 
Zelle. Vf. h a t aus P flanzensäften und  E rde einige M ikroben iso liert, w elche, wie 
der Choleravibrio, die F äh igkeit besitzen , in n itra tfre ien  N ährlsgg. salpetrige S. 
zu bilden. Es w aren dies 1 gelbes, aerobes Sarein , isoliert aus dem Saft der 
Erbsenpflänzchen, 3 bew egliche, aerobe K okken, 1 bew eglicher, sporogener, fakul
tativ anaerober B acillus, 1 bew eglicher, feiner, aerober B acillus, iso liert aus Erde. 
In Milch, fl. Serum  und  den an  reduzierenden Stoffen reichen tierischen u. pflanz
lichen Säften erzeugen diese M ikroben dagegen keine salpetrige S. In  m inerali
schen N ährlsgg. w ird etw as w eniger salpetrige S. geb ildet, als in  organischen 
Nährlsgg. D as Sarein und  der sporogene Bacillus sind am w enigsten wirksam. 
Starke L üftung  beeinflußt die B. der salpetrigen S. ungünstig , daher w ird diese S. 
nicht un ter M itw irkung des L u ft-N  gebildet. (C. r. d. l'A cad. des Sciences 152. 
1624—27. [6/6.*].) D ü s t e r b e h n .

Thorue M. Carpenter, Die durch Maschinenschreiben bedingte Steigerung des 
allgemeinen Stoffwechsels. (Vergl Journ . of Biol. Chem. 6. 271; C. 1909. II. 637.) 
Unter V erw endung eines R espirationscalorim eters, eines Pneum ographen und eines 
BowLEsschen Stethoskops w urden 3 w eibliche und 2 m ännliche Personen in  der 
Weise auf ihren Stoffwechsel h in  un tersuch t, daß man sowohl w ährend m ehrerer 
Ruheperioden, wie auch, w ährend die Personen m it A rbeiten  an  der Schreibm aschine 
beschäftigt w aren, die Menge des von ihnen abgegebenen C 0 2, die Menge des ab
sorbierten 0 , den respiratorischen Q uotienten, die Menge des abgegebenen W asser- 
dampfs, die abgegebene W ärm em enge, die durchschnittliche Pulsgeschw indigkeit 
u. die durchschnittliche R espirationsgeschw indigkeit bestim m te. D ie G eschw indig
keit, mit welcher geschrieben w urde , betrug  57—115 W örte r pro M inute. D abei 
stieg die Pulsfrequenz von 90 au f ca. 120, die Frequenz der R espiration von 19 
auf 30 pro M inute; der allgem eine Stoffwechsel w ar gegenüber dem Stoffwechsel 
bei körperlicher Ruhe um  durchschnittlich  50°/0 gesteigert. D ie Energiesteigerung 
betrug pro 1000 W örte r durchschnittlich  7 Calorien; die M ehrabgabe von C 0 2 u. 
die Mehraufnahme von O 2,5 g. D as aus der Steigerung des Stoffwechsels be
rechnete A rbeitsäquivalent be trug  1950—4600 mkg pro S tunde, und 1000 mit der 
Maschine geschriebene Zeichen entsprachen einer A rbeitsleistung von 145 mkg.
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(Journ. o f Biol. Chem. 9. 231— 66. Mai. B oston, M assachusetts. C a r n e g ie  Insti
tution.) H e n l e .

Donald D. Van Slyke und George F. White, Eiweißverdauung im Magen 
und Darm des Hmidshais. D ie V ersuchstiere w urden m ittels der M agensonde mit 
gehacktem  u. gekochtem  Rindfleisch gefü ttert, 6, 12, 24, 48 oder 72 Stdn. nachher 
getötet, und  es w urden M agen und D arm  der T iere gesondert au f ih ren  Gehalt an 
lösl. und  uni. N , an lösl. A m ino-N, und au f ihren  G ehalt an  lösl. Amino-N nach 
vorhergegangener H ydrolyse untersucht. A ls w ichtigstes V ersuchsergebnis zeigte 
sich, daß der Magen noch nach 24 Stdn. n ich t völlig leer w ar, die V erdauung also 
außerordentlich langsam  vor sich g ing; eine E rscheinung, die zweifellos beruht auf 
einer durch die niedrige K örpertem p. der T iere bedingten  V erringerung der chemi
schen A ktivität. — In  der Galle der T iere  w urden erhebliche Mengen Hamstoö 
gefunden; 72%  des Gallen-N w aren in  Form  von H arnstoff zugegen. (Journ. of 
Biol. Chem. 9. 209—17. Mai. New Y ork und W oods Hole.) H e n l e .

Donald D. Van Slyke und George P. White, Die Beziehungen zwischen 
Verdaulichkeit und JRetention der a u f genommenen Eiweißstoffe. E in  H u n d , der sich 
im N -G leichgew icht befand, w urde innerhalb  von 24 Stdn. einm al gefü ttert, u. zwar 
w urde ihm  eine aus S tärke, F ett, Salz, K noehenasche u. aus verschiedenen Fleiech- 
und  F ischarten  zusam m engesetzte N ahrung von bekanntem  N -G ehalt verabreicht. 
3 , 6 , 9 , 12 und 24 Stdn. nach der F ü tte ru n g  w urde das T ier katheterisiert, der 
N -G ehalt des H arnes und der Faeces bestim m t und  aus diesen D aten  berechnet, 
wieviel N  resorb iert u. w ieviel im K örper zurüekgebalten  worden w ar. DieVerss. 
ergeben die bem erkensw erte T atsache, daß Eiweißstoffe, welche sehr rasch  verdaut 
w erden, am w enigsten fähig sind, den K örper im N -G leichgew ieht zu erhalten. Es 
scheint, daß für die G eschw indigkeit der V erdauung ein Optim um existiert derart, 
daß, w enn die V erdauung m it der optim alen G eschw indigkeit vor sich geht, daß dann 
die günstigsten  B edingungen fü r m öglichst vollständige A ssim ilation der proteoly
tischen P rodd. durch den K örper gegeben sind. (Journ. o f Biol. Chem. 9. 219—29. 
Mai. N ew  Y ork u. W oods Hole.) H e n l e .

L. C. Maillard, Über die Einwirkung von kolloidalem Schwefel a u f den Schicefel- 
Stoffwechsel. E in  Beitrag zum Studium  der Sulfokonjugation. D er Vf. hat am 
K aninchen beobachtet, in  welchen Form en sich der in den M agen eingeführte, durch 
D ialyse entsäuerte kolloidale Schw efel ausscheidet. E r  kom m t zu den Resultaten, 
daß die digestive A bsorption des kolloidalen Schwefels fas t unbegrenzt is t u. sehr 
rasch erfolgt; der absorbierte kolloidale S w ird zum überw iegenden T eil innerhalb 
24 Stdn. durch den H arn  ausgeschieden, und zw ar kaum  zur H älfte im Zustand 
von ionisierbarer Schw efelsäure (m ineralischer Schwefelsäure). D ie Eingabe von 
kolloidalem S ru f t in  24 Stdn. eine geringe, aber bem erkbare V erm ehrung (5—13%) 
des n ich t ionisierbaren Schwefels (Ä therschwefelsäuren) hervor. Von der Abstellung 
der Schw efelzufuhr an  fä llt d er S der Ä therschw efelsäure innerhalb  24 Stdn. be
deutend, und zw ar etw a dreim al so sta rk , als der vorhergehende A nstieg gewesen 
w ar (15—36%  des A nfangsw ertes). D er eingegebene kolloidale S scheidet sich 
innerhalb  24 Stdn. zu etw a der H älfte und darüber im Z ustand von Nichtschwefel
säure ab (als neu tra le r und  n ich t vollständig  oxydierter S).

Im  nich t vollständig oxydierten S nim m t der Vf. organische Substanzen an, 
deren O xydation noch nich t vollständig bis zu r Schw efelsäurestufe vorgeschritten 
ist, also P rodd. einer n ich t vollendeten Sulfokonjugation. E r betrach te t die Sulfo
konjugation als eine w irkliche E sterifizierung durch D ehydrata tion  un ter Mitwrkg. 
von 1 Mol. bereits oxydierter Schw efelsäure. E in  Schwefelsäuremol., R -0 -S 0 2-0H,
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würde ungeeignet zur Sulfokonjugation sein, ein K örper m it der Sulfitgruppe, R -S 0 2< 
OH (wie T aurin) könnte vielleicht m it Phenol durch direkte V erknüpfung schon 
sulfokonjugieren:

C0H5OH +  H 0S O 2 • CH jCHjN H j =  C0H5O-SO2-OH - f  CH3CH2N H 2,

wobei Ä thylam in durch gleichzeitige O xydation zerstö rt würde. Bei einem K örper 
mit der M ercaptangruppe, R- SH, wie Cystein (oder Cystin), w ürde die Sulfokonju
gation durch Sulfierung und darauffolgende Oxydation verlaufen und das dürfte  
vielleicht der norm ale Prozeß sein. D ieser V erlauf findet auch bei Schwefel 
selbst sta tt.

In  therapeu tischer H insich t ergaben die Verss., daß die S-Verbb. von höchstem  
Oxydationsgrad im  w irksam  sind, und daß das Maximum an therapeutischer W rkg , 
dem kolloidalen S zugeschrieben w erden muß. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 
1583-86. [6/6.*].) B l o c h .

A. J. Wakeinan und H. D. Dakin, Notiz über die Beziehung zwischen Harn
stoff und Ammoniumsalzen. Um zu erfahren, ob die durch die L eber bew irkte Um
wandlung von A m m onium carbonat in  H arnstoff eine um kehrbare E k. is t , w urden 
überlebende H undelebern  m it einer M ischung von H undeb lu t, N aCl-Lsg. u. H arn 
stoff durchström t, und es w urde der N H 3-G ehalt des B lutes vor u. nach der D urch
strömung bestim m t. E ine B. von N H 3 au f K osten des Harnstoffes ließ sich n ich t 
beobachten. (Journ  of Biol. Chem. 9. 327—2S. Mai. N ew  York. HERTER-Lab.)

H e n l e .
H. D. Dakin und A. J. Wakeman, Ameisensäure als Zwischenprodukt beim 

Abbau von Fettsäuren und anderen Substanzen. In jiz iert m an K atzen  in travenös 
Essig-, Propion-, B utter- oder C apronsäure in  Form  des N a-Salzes, so finden sich 
im Harn der T iere, besonders w enn man ihnen gleichzeitig N aH C 03 verabfolgt, e r
hebliche M engen von Ameisensäure. D ieselbe ste llt w ahrscheinlich ein norm ales 
Abbauprod. der im O rganism us zur V erbrennung kommenden F e ttsäu ren  dar. (Journ, 
of Biol. Chem. 9. 329—30. Mai. New York. HERTEB-Lab.) Henle,

(xäruiigsclicmie und Bakteriologie.

Arthur W. Dox und Ray E. Neidig, Pentosane in niederen Pilzen. R ein
kulturen von A spergillus n iger, fum igatus und  clavatus und  von Penicillium  chry- 
sogenum, cam em berti u. expansum  w urden au f einem sterilen, aus Rohrzucker und  
anorganischen Salzen bestehenden Medium gezüchtet; nach  10 T agen  w urde das 
Mycel von der K ulturflüssigkeit getrennt, gew aschen, getrocknet und au f die Ggw. 
von Pentosanen un tersuch t m it dem E rfolg , daß 0,9—1,2°/0 P en tosan  gefunden 
wmde. Dem nach sind P en tosane norm ale B estandteile der Z ellstruk tur n iederer 
Pilze und bilden sich , auch ohne daß Pentosekom plexe im K ulturm edium  zugegen 
sind. (Journ. of Biol. Chem. 9. 267—69. Iow a A gricultural E xperim ent Station.)

H e n l e .
E. Haydiick und  Gr. Anders, Welchen Einfluß hat die Menge der Hefeaussaat 

auf die Sproßbildung der Hefcl D ie Verss. beschäftigen sich m it der F rag e , ob 
auch bei günstigen W achstum sbedingungen — höhere Tem p., starke  L üftung, E n t
fernung der C 0 2 — in einem gegebenen Gärflüssigkeitsvolum en aus verschiedenen 
Anssaatmengen dieselbe H efeernte heranw ächst, und ob bei steigender A ussaat 
eine Grenze erreich t w erden kan n , oberhalb deren tro tz günstiger Bedingungen 
die Hefe n ich t m ehr aussproßt. T atsächlich  konnte durch E vakuieren , L üftung  
oder durch Zuckerzusatz — M ittel, welche die Sprossung geringerer Mengen H efe
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verstärken  — in F ä llen , in denen die V erm ehrung ausblieb , diese n ich t hervor- 
gerufen w erden. D er steigende A lkoholgehalt und der abnehm ende Zuckergehalt 
in  der W ürze Bind dem nach n ich t die U rsachen des A usbleibens der Sproßbildung 
bei großer A ussaat. D er G rund scheint vielm ehr in  einer durch Raummangel 
bedingten  gegenseitigen B ehinderung der Zellen zu liegen. Bei hoher Aussaat 
gew innt die H efe ein größeres Volumen w ährend der G ärung als hei kleiner Aus
saat. (W chschr. f. B rauerei 28. 233—3G. 27/5. Berlin. In s t, fü r Gärungsgewerbe. 
Techn.-wiss. Lab.) P i n n e r .

H . B o ld , Die neueren Methoden der Färbung des Tuberkelbacillus, mit besonderer 
Berücksichtigung ihrer differential-diagnostischen Bedeutung. D ie Alkalifestigkeit (vgl. 
G a s i s ,  Z en tra lb la tt f. B akter. u. P arasitenk . I. A bt. 5 0 . 111; C. 1 9 0 9 .  I. 1721) ist 
eine E igenschaft, welche, wie die Säurefestigkeit, n ich t allein den echten Tuberkel
bacillen, sondern der ganzen G ruppe der „Säurefesten“ zukom m t; es bestehen aller
dings U nterschiede im G rade der A lkalifestigkeit. K eine der als spezifisch be- 
zeichneten Färbm ethoden  des T uberkelbacillus ( G a s i s ,  T e l e m a n n ,  K r o n b e r g e r ,  
B e t e g h ,  F o n t e s )  liefert uns ein zuverlässiges difierential-diagnostisches Mittel zur 
U nterscheidung der alten T uberkelbacillen von den n ich t pathogenen Säurefesten. 
D er diagnostische W ert des B efundes G ram -positiver Stäbchen erscheint dem Vf. 
gering. D ie Um- und  D oppelfärbungen nach H a t a n o ,  B e r g e r ,  W e i s z  liefern für 
das Studium  der morphologischen V erhältnisse der T uberkelbacillen sehr instruktive 
B ilder; die F ärbung  nach II e r  m a n  is t eine einfache und gu te  M ethode zur Darst. 
d er T ubelbacillen; fü r diese F ä rb u n g  benu tz t m an eine Farbstoff lag., die aus 3 Tin. 
l° /0ig. A m m onium carbonatlsg. in  dest. W . und  1 T eil einer 3% ig . Krystallviolett- 
lsg. in  95%  ig. M ethylalkohol besteht. Mit dieser M ischung w ird das P räp a ra t über 
der F lam m e erw ärm t u. dann noch 1 Min. gefärbt. E s folgt E ntfärben  m it 10%ig. 
H N 0 3 und  W aschen m it 95% ig. A., bis eine blaue bis b laßblaue F ärbung  auftritt. 
K urzes A bw äschen in  L eitungsw asser und dann dest. W ., K onstrastfärbung mit 
l% ig .  wss. E osin [oder V orfärbung m it salzsaurem  Carmin 10 Min. lang u. nach
folgender D ifferenzierung m it l% ig -  Salzsäurealkohol (Caan)], T rocknen, Einbetten. 
(A rbb. K ais. G esundh.-A m t 3 6 . 433—45. A pril. Berlin.) P r o s k a ü e r .

Hygiene und Nahrungsmittelelicmie.

L. S. D o w , Die neuere Nahrungsmittelindustrie. D er Schutz von Nahrungs
m itteln  gegen F äu ln is durch R äuchern , Salzen, E rh itzen  usw. is t sehr alt. Die 
K onservierung durch E rh itzen  und  folgenden herm etischen A bschluß wurde von 
A p p e r t  1S04 erfunden u. von W e r t h e i j i e r  1S39 durch den G ebrauch von Wasser
dam pf beim  Sterilisieren w eiter ausgebildet. D ie i n d u s t r i e l l e  V e rw e n d u n g  des 
Verf. is t w esentlich jüngeren  D atum s. Bei gutem  M aterial u. sorgfältiger Arbeits
weise gelingt die S terilisierung nam entlich von V e g e t a b i l i e n  ohne Anwendung 
von Chemikalien. D as vielfach verw endete Natriumbenzoat d ien t n u r dazu, die 
M inderw ertigkeit der M aterialien und der A rbeitsw eise zu verdecken. Die Frage 
h a t besondere B edeutung bei der K onservierung der T o m a te n .  Vf. fordert das 
gesetzliche V erbot der A nw endung chem ischer K onservierungsm ittel und  Kontrolle 
der F abriken  durch die Öffentlichkeit. (Joum . F ran k lin  In s t. 171. 4S5—96. Mai. 
[16/2.] P ittsburg , Pennsylvanien.) B y k .

B o u d ry , Über eine neue Methode für den Gebrauch der Thermalwässer fern 
von der Quelle. D urch das neue Verf. w ird dem T herm alw asser bis zu se in er Ver
w endung die ursprüngliche Temp. u. sein gesam ter G asgehalt erhalten  u. dasselbe
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gegen alle äußere Einflüsse geschützt. D ie F laschen bestehen aus doppelw andigen, 
zwischen den beiden W andungen  evakuierten , sterilisierten  Gefäßen aus undurch
sichtigem Glas. Als Stopfen d ient eine Scheibe aus Hohlglas, welche ebenfalls im 
Inneren evakuiert ist. E in Sprungdeckelverschluß erm öglicht es, die Flasche un ter 
W. zu öffnen und  zu verschließen. D ie Flasche steckt in einer doppelw andigen 
Metallhülse, welche aus zwei Teilen besteh t, die herm etisch verschlossen w erden, 
nachdem in den Zwischenraum  eine gew isse Menge B arium hydrat eingefüllt worden 
ist. A uf diese W eise läß t sich nach W unsch  eine ständige W ärm ezoue schaffen, 
welche die V akuumzone um gibt.

Hach dieser Methode behandelt, behalten  die 35—45° h. T herm alw ässer ihre 
ursprüngliche Temp. 24 S tdn ., 45—55° h. 15 Stdn. lang unverändert. W enn man 
diese Flaschen sam t M etallhülse nach 15—18 Stdn. au f 10—15 M inuten in  80° 
h. W . tauch t und diesen Prozeß morgens und abends bei W ässern  m it einer An- 
fangstemp. von m ehr als 45°, bezw. alle 24 Stdn. bei W ässern  m it einer Anfangs- 
temp. von w eniger als 45° w iederholt, so kann man die Anfangstem p. des W . 
nahezu unbegrenzt lange erhalten. E ine T em peratursteigerung  beim T herm alw asser 
findet bei dieser B ehandlung n ich t sta tt. — D iese neue Flasche und deren Sprung
deckelverschluß sind im O riginal durch 2 Figg. abgebildet. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 152. 1535—38. [29/5.*].) D ü stek b eh n .

L. S to e c k lin , Kryoskopisches Verhalten der Milch; Beiträge zur Kenntnis und 
zur Analyse der Milch. Die chem ische Zus. der Milch is t sehr großen Schw an
kungen un terw orfen , w ährend die physikalischen E igenschaften ziemlich konstan t 
sind. Zur U nters, kommen als physikalische K onstanten  in  B etrach t: 1. der Ge
frierpunkt, P G  (Kryoskopie), — 2. der B rechungsindex, I R  (Refraktom etrie), —
3. die elektrische L eitfäh igkeit, G E  (Messung des elektrischen W iderstandes), —
4. das spezifische G ew icht, D  (Densimetrie). Ü ber das kryoskopische V erhalten 
der Milch füh rt Vf. folgendes aus: D er G efrierpunkt (P  G) von norm aler Milch 
liegt bei — 0,550—0,560°. Bei frisch gem olkener Milch (P  G I) is t e r noch nicht 
konstant, sondern verändert sich w ährend einiger S tunden und  ste ig t m ehr oder 
weniger schnell je  nach der Temp. D er Zusatz von K onservierungsm itteln  ver
größert P  G I. J e  höher der G ehalt an M ilchsäure, desto höher is t P  G. Die B. 
von 1 g M ilchsäure in 1 1 Milch erhöht P  G um 0,045—0,050. Z ur A usführung 
der Best. müssen folgende W erte  bekannt sein: A — G esam tsäure, erhalten  durch 
Titration (Indicator Phenolphthalein) ausgedrückt in  °/00 M ilchsäure, Cr — Gramm 
KjCr20 , im L ite r (zugesetzt zur Konservierung). U n ter B erücksichtigung, daß der 
Faktor für N ichtm ilchsäure 1,20 is t , berechnet sich dann der w ahre G ehalt an 
Milchsäure L  nach der Form el: L  — A  — (1,20 -f- Cr X  0,61). Vf. beschreib t 
sodann die nötige A pparatur, welche an der H and von m ehreren B ildern erläu tert 
wird, und ihre A nw endung. — Allgemeine und spezielle Formeln für die Kryoskopie 
der Milch: 1. K o r r e k t i o n  v o n  P G  f ü r  M i lc h s ä u r e :  c =  P  G I\ c1 =  beob
achteter P  G\ A — G esam tsäure ausgedrückt in  Gramm M ilchsäure pro L ite r; 
L — Gehalt an  M ilchsäure in Gramm pro L iter. D ann is t c =  e1 — L  X  0,050.

Bei natureller Milch is t L  — A  — 120, bei gew ässerter Milch is t:

(A X  0,550) -  (1,20 X  £*) 
c1 — (A X  0,050)

Is t L  positiv , so drückt es den w ahren G ehalt an M ilchsäure aus, is t es 
negativ, so kann die Milch als m ilchsäurefrei angesehen w erden. — 2. K o r r e k 
tion  von  P G  f ü r  K 2C r20 7: Cr — Gramm K 2Cr20 7 pro L iter, a) E n thä lt eine 
Milch keine Milchsäure, u. is t die G esam tsäure nach A bzug von (Gr X  0,61) n ich t 
größer wie 1,20, so is t c == c1— Cr X  0,018. b) D ie m it K 2Cr20 7 konservierte Milch 

XV. 2. 16
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en thält M ilchsäure, so ist folgendes zu beobachten: X  =  T otalkorrektion; X 1 =  
K orrektion fü r K 5Cr20 7; X 2 =  K orrektion fü r M ilchsäure; dann is t c =  c1 — X ; 
X  =  X 1 +  X 2; X 1 =  Cr X  0,018; X 2 — L  X  0,050. — Bei einer naturellen 
Milch is t L — A  — (1,20 -j- Cr X  0,61), bei gew ässerter Milch is t:

T  =  <Ä ~  Cr X  0j61) X  0,550 -  (1,20 X  e1) 
cl — (A — Cr X  0,61) X  0,050

3. B e r e c h n u n g  d e r  W ä s s s e r u n g  a u s  c =  P  G I: %  zugesetztes W asser 
cX  =  1 0 0------ , . n X  100. D as Verf. w ird an m ehreren B eispielen erläutert. Bei-

Ü,5o0
gegeben is t ein tabellarischer Vergleich der E rgebnisse der chemischen Analyse 
von 44 M ilchproben m it den kryoskopischen W erten. (Ann. des Falsifications 4. 
232— 57. Mai. Amiens. S tädt. Lab.) Grimme.

E. K a y s e r ,  Über das Zähewerden der Apfelweine. Vf. ha t aus zähe gewor
denem A pfelm ost 4 verschiedene M ikroben (a , b , c , d) iso liert, deren Größe und 
A ussehen er beschreibt. E s sind vorzugsweise anaerobe M ikroben, die durch 
ZiEHLsekes Rot und E uzianviolett leicht gefärb t w erden; ih r Temperaturoptim um 
liegt bei etw a 30°. D ie H aup tnahrung  der Mikroben is t Zucker, und zw ar bevor
zugt Mikrobe c G lucose, b Lävulose. Lactose is t fü r die 4 Mikroben am ungün
stigsten ; arabinosehaltige N äbrlsgg. w erden durch die M ikroben a  und b , dextrin
haltige durch die M ikroben a und d, dulcit- u. m annithaltige durch die Mikrobe d 
zähe gem acht. E ine Saccharosekonzentration von 15—20 °/0 verh indert das Zähe
w erden nicht. D ie M ikroben ertragen einen A lkoholgehalt von 4— 5 % , einen 
W einsäuregehalt von 2 % 0, einen Ä pfel-, C itronen-, M ilch-, B ernstein- und  Essig
säuregehalt von 3°/o0, einen Calcium - oder K alium dim alatgehalt von S%„. Ein 
G ehalt der N ährlsg. an C a-P h o sp h a t, -su lfa t, -n itra t u. K -Phosphat w irk t auf die 
E ntw . der M ikroben sehr günstig . A ls N -N ah ru n g  wird Pepton bevorzugt. Ein 
Zusatz von abgestorbener H efe , H um us u. T ann in  bew irk t ein starkes Wachstum 
d er Mikroben. D ie Prodd. der Einw. der Mikroben au f Saccharose, Glucose und 
Lävulose sind A ., COa, M ilchsäure, E ssigsäure und M annit (bei Lävulose). Kalt 
sterilisierte Apfelweine w erden durch die 4 Mikroben n ich t zähe gem acht, ebenso- 
w euig A pfelw eine, welche vollständig vergoren sind und keinen Zucker mehr ent
halten. D urch B enutzung von w irksam er E delhefe, durch die W ahl der richtigen 
Tem p. bei Beginn der G ärung und  durch sauberes A rbeiten  läß t sich das Zähe
w erden der Apfelw eine verhüten. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1422 — 24. 
[22/5.*].) D ü s t e r b e h n .

H u g o  K ü h l, Über eine eigenartige Veränderung des Mehles. Vf. h a t ein Mehl 
un tersuch t, welches in seinem A ussehen und E igenschaften sonst tadellos beim 
Backen den charakteristischen Geschmack von altbackenem  B rot zeigte. Nach im 
O riginal angegebenem  Verf. gelang es, zwei A rten von B akterien zu isolieren, glatte, 
runde, w asserhelle Kolonien aus völlig unbew eglichen, plum pen Stäbchen m it leicht 
abgerundeten  Enden u. weißliche Kolonien m it strahligem  R ande, die aus schlanken, 
sehr bew eglichen S täbchen bestanden und  K ohlenhydrate un ter B. von Buttersäure 
zu vergären verm ochten. (Pharm . Zentralhalle 52. 639—41. 15/6. Kiel.) G r im m e .

L eo n  B u ssa rd  und A n d o u a rd , Eine Verfälschung von ganzem Pfeffer. Es 
handelt sich um die Samen von Ervum ercilia, zur Fam ilie der Leguminosen ge
hörend. A n der H and von drei mkr. B ildern geben Vff. eine Beschreibung, be
treffs w elcher au f das Original verw iesen wird. Die chemische Analyse ergab 
folgende W erte : S tärke 41,60% , P ro tein  25,00°/0, R ohfaser 14,70% ; Asche 3,26%,
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Ä lkoholextrakt 4,36%. D em nach unterscheiden sich die Samen von E rvum  ervilia 
vom Pfeifer durch den G ehalt an Stärke und  den viel höheren P roteingehalt. D er 
Rohfasergehalt is t bedeutend niedriger, die A sche etw as geringer. D as alkoh. 
Extrakt is t insofern auffallend, weil naturelle Samen von Ervum  ervilia sehr w enig 
liefern, so daß die im Pfeffer gefundenen Samen irgend einer B ehandlung u n te r
legen haben müssen. (Ann. des Falsificatious 4. 263—66. Mai.) Grimme.

Mineralogische und geologische Chemie.

W. W. Coblentz, Mitteilung über Krystallteasser. Vf. h a t Gips untersuch t u. 
gefunden, daß er im u ltraro ten  T eil des Spektrum s die A bsorptionsbänder des W . 
zeigt, also K rystallw asser enthält. K aliglim m er und T rem olit ergeben nu r die den 
Silicaten gem einsam en A bsorptionsbänder, enthalten  also kein K rystall-, sondern 
K onstitutionswasser. (Phys. Rev. 30. 322—27; N. Jah rb . f. M ineral. 1911. I. 175. 
27/5. Ref. B a u e r . )  E t z o l u .

Ruth P irret und Prederick Soddy, Das Verhältnis zwischen Uran und Radium  
in Mineralien. (Vgl. Philos. M agazine [6] 20. 345; C. 1910. II . 869.) F ü r das V er
hältnis Uran: Radium  in  Pechblende ergab sich der M ittelw ert 3,15 (X  10 T). Beim 
Thorianit boII nach G l e d i t s c h  (vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1451; C. 1909.
II. 336) das V erhältnis U : R a ca. 20%  höher sein als bei der Pechblende; die Vff. 
konnten diese A ngabe n ich t bestätigen. D ie W erte  fü r A utunit liegen zw ischen 74 
und 24% des G leichgew ichtsbetrages. D er P i l b a r i t  ergab fü r U : R a 64%  der 
Gleichgewichtsmenge. (Philos. M agazine [6] 21. 652—58. Mai. [22/3.] Glasgow. 
Univ. Phys.-chem . Lab.) B u g g e .

Herbert P. W hitlock, Calcite von New York. D ie A rbeit g ib t eine Zus. aller 
als festgestellt oder als zw eifelhaft angesehenen Form en des Calcits von säm tlichen 
Fundorten. (Memoir. 13. 190 SS. New Y ork S tate Museum, A lbany N.Y. 1910; N. 
Jahrb. f. M ineral. 1911. I. 185—204. 27/5. Ref. K r a u s . )  E t z o l d .

G. Parchow, Über den Gehalt des Camallits an Eisenoxyd und Magnesia. 
Die U nters, e iner R eihe von C arnallitproben des Normalprofils im  Berlepseh- 
schaehte zu S taßfurt ze ig t, daß , au f reinen C arnallit berechnet, der E isenoxyd
gehalt von 0,002% in  der K ieseritregion bis 0,061 im C arnallit gleich un ter dem 
Salzton ziemlich regelm äßig ansteigt. D er M agnesiagehalt schw ankt stark  zw ischen 
0,0025 und 0,4% , vorausgesetzt, daß die B estst. neben K ieserit und  A nhydrit ganz 
zuverlässig sind. (Kali 4. 95—96; N. Jah rb . f. M ineral. 1911. 1. 181. 27/5. Ref. 
B o e k e .)  E t z o l d .

F. R inne und R. K olb , Chemische Natur, Bautypus und Vorkommen des 
Rinneits. D en zw ischen B o e k e  (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1909. 72; N. Jah rb . 
f. Mineral. 1909. II . 19; C. 1909. I. 938; II. 1942) und  S c h n e i d e r  (Zentralblatt 
f. Min. u. Geol. 1909. 503; C. 1909. II . 1161) herrschenden G egensatz in  der A uf
fassung der chem ischen N atu r des R inneits lösen Vff. durch eine neue Analyse 
mit reinem M aterial des H ildesiavorkom m ens. Es zeig t sich , daß das M ineral in 
Übereinstimmung m it B o e k e  das T ripelsalz FeC l2-3K C l-N aC l ist. D ie unver
kennbare krystallographische A nnäherung  an die D oppelsalzgruppe CdK4Cl0 etc. 
wird als ein F a ll von Isotypie ( R in n e ,  N. Jah rb . f. M ineral. 1894. I. 1; 1897. II . 
1) aufgefaßt, also als bed ing t n ich t durch chemische V erw andtschaft oder Zufall, 
sondern durch den U m stand , daß bestim m te B auarten  am ehesten verw irklicht
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w erden können. B ekannt is t der R inneit bis je tz t von W olkram shausen (fast nur 
aus ihm bestehende L insen in  anhydritischem  H alitosylvin [Sylvin m it Steinsalz]), 
ferner von H ildesia bei H ildesheim  (R inneitgrundm asse m it rundlichen Kieserit- 
e insprenglingen schiehtförm ig in kieseritisckem  Sylvinhalit [Steinsalz m it Sylvin]), 
w eiter von Salzdetfurth  (aus R inneit, Sylvin und S teinsalz, sowie porphyrischeu 
Steinsalzkrystallen bestehende L age in kieseritischem  Sylvinhalit) und  schließlich 
von R iedel, wo er n u r u. Mk. erkennbar is t , dem Sylvinhalit einen kräftigen 
Tintengeschm ack und beim L iegen an der L u ft gelbe und bräunlich  rostige Farbe 
verleiht. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1911. 337—42. 1/6. Leipzig.) E t z o l d .

L. B lum , Mineralogische Zusammensetzung einiger Minetten. A uf G rund von 
vier A nalysen und  der aus ihnen erm ittelten  mineralogischen Zus. verschiedener 
M inetten nim m t Vf. S tellung zu der F rag e , in w elcher V erbindungsform  die Ton
erde in den M inetten vorkommt. M e u n i e e  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1901. 
100S) nim m t das V orhandensein einer bauxitähnlichen Substanz an , dem wider
sprechen W e r v e k e  (Mitt. der Geol. L andesansta lt von E lsaß-Lothringen 5. 303) 
und die ä lteren  A utoren , indem sie an  ein T onerdesilieat denken. Nachdem Vf. 
in  seinen A nalysen alle sättigungsfähigen Basen durch die vorhandenen SS. in die 
entsprechenden Salze übergeführt hatte, verblieb nur ein geringer R est von Kiesel
säure, den m an als T onkieselsäure hä tte  in B etrach t ziehen können, obwohl es viel 
näher lieg t, an n ich t reaktionsfähigen Quarz zu denken. Die m ittlere Zus. des 
Tones kann man zu 25%  T onerde au f 60°/o K ieselsäure annehm en. B ringt man 
die gesam te gefundene K ieselsäure in  der G estalt von Ton in Abzug, so verbleiben 
in den A nalysen im mer noch 4—8%  ungebundene Tonerde, letztere kann also nicht 
als T onerdesilicat in den M inetten enthalten  sein , und  M e ü N IE R s A nsicht findet 
ihre volle B estätigung. (Stahl u. E isen 31. 922—24. 8/6. Esch a. der Alzette.)

E t z o l d .
B ela  von H orvath, Über die chemische Zusammensetzung der Bauxite des 

Comitats Biliar. E in 3%  übersteigender SiO.,-Gehalt ste llt die V erw endbarkeit der 
B auxite fü r die A lum inium fabrikation in F rage, weil dabei die K ieselsäure u. Ton
erde eine uul. Verb. (w ahrscheinlich N aA lS iO J eingehen. Vf. zeig t an der Hand 
von A nalysen, daß die B auxite der B iharberge überw iegend kieselsäurearm  sind 
und infolgedessen den B edarf U ngarns an A lum inium  au f Jah rzehn te  decken und 
auch noch in beträchtlichen Mengen exportiert w erden können. (Földtani Közlöny 
41. 341—43. [15/3.] B udapest. Sep. v. Vf.) E t z o l d .

ST. Ssokolow, Über die Zusammensetzung eines kaukasischen radioaktiven Erzes. 
E ine aus dem K aukasus erhaltene radioaktive, kleine Erzprobe, D. 6,4, im Äußeren 
der Pechblende ähnlich , ergab nach vorläufiger A nalyse folgendes: Ur30 8 76,01%,
S. 1,70%. D er in HNOs und Soda uni. R est, 20%, bestand aus: S i0 2 5,17% , Pb 
4,50% , F e20 3 +  A I A  4,30%, MnO 0,155%, Zn 0,166%, CaO 4,100%, MgO 0,203%. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 439—40. 20/4. L ab. d. K ais. Russ. Techn. Ge
sellschaft.) F r ö h l i c h .

H. E. Boeke, Eine graphische Darstellung der Salzgesteine und ihre Anwen
dung a u f die verbreitetsten Salzarten. A nw endung der graphischen D arst. der Salz
gesteine (vgl. Z tschr. f. K rystallogr. 47. 273; C. 1910. I. 1048) auf die wichtigsten 
und au f einige seltene Salzgesteine. Als chemische Normalzus. der Salzgesteine 
w erden die folgenden D urchschnittsanalysen angenom m en: 1. K ieseritischer Halit- 
carnallit (normales C arnallitgestein), 2. H alitearnallit (k ieseritfreier, sogen, hoch
prozentiger C arnallit), 3. Sylvinhalit (Sylvinit), 4. k ieseritischer Sylvinhalit (Hart
salz), 5. anhydritischer H alitsy lv in  (A nhydrithartsalz) von den N ordhäuser Kali
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werken, W olkram shausen, 6. H alitkain it (K ain itj, 7. L angbein itha lit der G ew erk
schaft F r i e d r i c h  F r a n z , L übtheen i/M ., 8. V anthoffitgestein von W ilhelm shall 
bei Anderbeck.

Mg Mg Ton
Na IC (1. in A.) (uni. in A.) Ca CI S 0 4 (W.-frei) H 20 Summe

1. 8,67 8,31 5,17 2,82 0,59 35,91 12,51 0,86 26,17 100,01
2. 6,69 11,40 7,09 — 0,59 41,31 1,41 — 31,51 100,00
3. 24,39 18,17 0,22 0,11 0,18 54,73 0,84 0,26 1,09 99,99
4. 17,70 11,71 0,44 4,39 0,59 39,19 18,76 1,72 5,48 99,98
5. 12,66 21,13 0,02 0,03 7,79 38,40 18,90 0,70 0,17 99,80
6. 10,74 11,27 — 6,67 0,37 27,25 26,56 2,71 >) 14,44 100,01
7. 20,50 8,85 — 5,40 0,35 33,07 31,06 0,71 99,94
8. 22,49 2,78 — 4,56 — 0,73 67,43 — 1,80 99,79.

*) Unlösliches.

(Kali 4. 1—5; N. Jah rb . f. M ineral. 1911. I. 181. 27/5. Ref. B oeke.) Etzold.

W. Cross, Die natürliche Klassifikation der Eruptivgesteine. Vf. bespricht die 
verschiedenen fü r die E inteilung der E ruptivgesteine in V orschlag gebrachten  F ak 
toren (stoffliche V erschiedenheiten, geographische V erbreitung, D ifferentiation [G ang
gefolgschaft], eutektische V erhältnisse, M ineralbestand, Textur) und komm t zu dem 
Schluß, daß es eine natürliche K lassifikation überhaup t n ich t g ib t, und daß ein 
petrographisches System notw endigerw eise ein künstliches sein muß. (Quart. Journ . 
Geol. Soc. 66. 470—500; N. Jah rb . f. M ineral. 1911. I. 234—36. 27/5. Ref. E rd- 
m an n sd örffer .) E tz o ld .

R. A. Daly, Durchschnittliche chemische Zusammensetzung der Eruptivgesteins
typen. Die A nw endung des petrographischen Systems von R osen b u sch  kann für 
petrogenetische u. andere W eltproblem e w esentlich durch das Studium  von D urch
schnittsanalysen seiner H auptgesteinstypen un te rs tü tz t werden. Zu diesem Zwecke 
hat Vf., vorw iegend m it H ilfe der großen Tabellenw erke von O san n , W a sh in g 
ton u. C la r k e  die D urchschnittsw erte  dieser Typen berechnet und übersichtlich  
zusammengestellt. P lu tonische u. effusive Form en w erden getrenn t nebeneinander 
angeführt. Von den Folgerungen sei Folgendes w iedergegeben: D ie Eruptivgesteine 
bilden keine fortlaufende Reihe, sondern gruppieren  sich um  gewisse Zentren. D ie 
Haupttypen kehren in  allen Perioden der E rdgeschichte wieder. D ie Tabellen 
zeigen sehr deutlich die bekannte RoSENBUSCHsche R egel, w onach die Effusiv- 
formen reicher an S i0 2 und A lkali, ärm er an Fe, Ca und  Mg sind , als die zuge
hörigen Tiefenform en. Vf. sieht darin  D ifferentiation durch Schw erew irkung. (Proc. 
Amer. Acad. A rts and Sc. 45. 211—40; N. Jah rb . f. Mineral. 1911. I. 236—37. 
27/5. Ref. E rd m a n n sd ö r ffek .)  E tz o ld .

C. V iola und M. Ferrari, Über Pleonastgesteine von S. Piero in  Campo (Insel 
Elba). Die un tersuchten  G esteine bestanden vorherrschend aus grünem  Spinell 
(Pleonast), beg leite t von w enig C hlorit, rech t w enig G lim mer und einer kleinen 
Menge M agnetit, schw arzglänzende T urm aline saßen ausschließlich au f der O ber
fläche und w urden krystallographisch  eingehend untersucht. N ach der chemischen 
Unters, besitzt der Pleonast die Form el (F e"-M g-C a)0 -(F em-A1)20 3 m it 9,37 Fea0 3 
und 14,73 FeO und  D. 3,67. Dünnschliffe ganz ähnlich aussehender G esteine en t
hielten w eniger P leonast, dafür aber T urm alinnädelcben m it starker D oppel
brechung und bedeutendem  D ichroism us, sowie w eißen A ktinolith . (N. Jah rb . f. 
Mineral. 1911. I. 77—88. 27/5. Parm a.) E tz o ld .
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W. Salomon, Die Adameilogruppe, ein alpines Zentralmassiv und seine Bedeu
tung für die Gebirgsbildung und unsere Kenntnis von dem Mechanismus der Intru
sionen. I. Lokale Beschreibung, krystalline Schiefer, Perm, Trias. Aus der Arbeit 
sei n u r Folgendes w iedergegeben: U nter den Edoloschiefen (STACHEs Quarzphyl- 
liten) w erden neben anderen T ypen  besonders hervorgehoben die Colmite und die 
Edolite. Jene  entsprechen den „hellen G neisen“ und w urden früher vom Vf. als 
„glimm erarm e Phyllitgneise“ aufgeführt. Bei den P hylliten  sind nach Vf. die 
glim m erig-chloritischen L agen  von so kleinen Schüppchen zusam m engesetzt, daß 
man den E indruck  zusam m enhängender H äute  e rh ä lt, beim Colmit w erden die 
H äute unzusam m enhängend u. lösen sich in isolierte Streifen m it vorherrschendem 
M uscovit auf. D er E dolit besteh t aus F e ld spa t und Glimmer, und zw ar m eist aus 
sauren P lagiok lasen , die sich m it B iotit oder M uscovit oder beiden assoziieren. 
A lternieren die Edolite m it dünnen Q uarzlagen, so en tstehen G esteine, die als 
Gneise bezeichnet w erden können. (Abh. Geolog. R eiehsanstalt, W ien  21. Heft 1; 
N. Jah rb . f. M ineral. 1911. I. 276—84. 27/5. Ref. K o k e n . )  E t z o l d .

N. Ssokolow , Zusammensetzung von Salzlauge und Schlamm des Tinalc-See 
im Gouvernement Astrachan {Rußland). D ie Salzlaugen enthielten  im L ite r: Br 
0,501, CI 182,994, S 0 3 42,352, Mg 39,5676, K  0,8651, N a 78,308. — D er bei 
120° getrocknete radioaktive Schlamm enthielt in °/0: Sand und Ton (in HCl uni.) 
28,700, B rennbares 20,826, FeS  3,655, S 0,686, SOs 18,810, SiO, 1,200, C 0 2 4,824, 
CaO 14,300, MgO 4,610, A120 3 -f- F e20 3 2,270. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 
436—39. 20/4. L ab. d. K ais. Kuss. Techn. G esellschaft.) F r ö h l i c h .

W. A. D ouglas R udge, Bemerkungen über die Elektrisierung der L u ft in der 
Nähe der Sambesifälle. D er Vf. h a t m ittels des ExNERschen Elektroskops die 
durch die S a m b e s i f ä l l e  hervorgerufene Elektrisierung der L u f t  untersucht. Die 
Erm ittlung  der Poten tia lgrad ien ten  in  kurzen Zw ischenräum en ergab eine enorme 
V eränderlichkeit des Potentials im L aufe eines Tages, auch in bezug au f das Zeichen 
der L adungen. D er B etrag  der E lek trisierung  w ar bedeutend höher, wenn die 
S trahlen  der Sonne au f den Sprühregen der F älle fielen. (Philos. M agazine [6] 21. 
611—15. Mai. Bloemfontein. Univ.-Coll.) B u g g e .

Analytische Chemie.

A. L abat, Über die Extraktion des gleichzeitig in  wässeriger Lösung frei- 
gemachten Broms und Jods mit H ilfe von Chloroform und Schwefellcohlenstoff. Zum 
gleichzeitigen Freim achen von Brom und  Jod  in wss. L sg. is t Chlorwasser nicht 
geeignet, weil h ierbei u n te r U m ständen ein farbloses Chlorid entsteht. Übrigens 
erhält man auch bei A bw esenheit von Chlor ein farbloses Gemisch von Brom und 
Jo d , wenn dasselbe sich im V erhältn is von JB r3 befindet. — D ie A ngabe B o ü r-  
CETs, daß bei Ggw. von überschüssigem  Brom das neben diesem vorhandene Jod 
durch Schütteln  der Chlf.- oder CS2-Lsg. m it N aH C 0 3 sich tbar gem acht werde, ist 
ungenau; das N aH C 0 3 en tfern t zw ar rasch den B rom überschuß, ru ft aber die Jod
färbung  n ich t hervor. D ie B eobachtungen von B o u r c e t  sind darau f zurückzu
führen, daß dieser A utor NaNOs in  Ggw. von H 2S 0 4 als O xydationsm ittel benutzte. 
D ieses R eagens m acht nämlich aus A lkalibrom iden kein  Brom fre i; färb t sich das 
CS2 trotzdem  ge lbbraun , was der F a ll sein w ird , w enn zur m ehr oder weniger 
konz. H 2S 0 4 e rs t konz. Bromidlsg. und dann N aN 0 2 zugesetzt w ird, so rührt diese 
F arbe  n ich t von freiem  B rom , sondern von N itrosylbrom id h e r, welch letzteres 
bereits durch W ., ebenso natürlich  durch N aH C 0 3 in H B r und Stickstoffsauerstoff-
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verbb. zerlegt w ird , w orauf daa event. gleichzeitig vorhandene Jo d  durch seine 
Farbe erkennbar w ird. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 503—6. 5/6. Bordeaux. 
Lab. f. biolog. Chem. d. Fak. d. Med. u. Pharm .) D ü s t e r b e h n .

Carlo Casanova, Über Eierlccithin, über eine charakteristische Farbreaktion und 
eine häufige Verfälschung desselben. Eine Zusam m enstellung der L ite ra tu r über 
K onstitution und W rkg. des L ecithins. Zum qualitativen N achw eis g ib t Vf. fol
gende V orschrift: D ie zu untersuchende Fl. w ird zum V erjagen etw a vorhandenen, 
die Rk. störenden A. längere Zeit auf 50—60° erw ärm t, ausziehen m it Ä., ätherische 
Lsg. konzentrieren, versetzen m it 2 ccm Ammoniumm olybdatlsg. (10%ige) u. darau f 
überschiehten m it konz. H 3S 0 4. Bei A nw esenheit von L ecith in  b ildet sich eine 
kirschrote Zone, welche allm ählich über G rüngelb in T ie fb lau  übergeht. Cholesterin 
und Phytosterin  stören den Nachweis n icht. — D urch A ufnahm e von 1 Mol. W . 
kann L ecith in  bei Ggw. von 0  gespalten  w erden in G lyceriuphosphorsäureester 
und Cholin. G eht die W .-A ufnahm e w eiter, so b ildet sich Stearin-, Palm itin- oder 
Oleinsäure in  G lyceriuphosphorsäure. Vf. benu tz t diese Spaltung zum Nachweis 
von V erfälschungen: Best. der G esam tsäure, sodann der G lyceriuphosphorsäure als 
H3P 0 4 m ittels U ranaceta t in  der Asche des ä therischen A uszuges. D ie U nters, h a t 
sich w eiter zu erstrecken au f P rüfung  von F ärbung  und Geruch. In  einer T abelle 
hat Vf. das Ergebnis der Einw . von L ieh t und L u ft (0) au f Lecith in  in  wss. und 
alkoh. Lsg. dargestellt. In  wss. Lsg. ste ig t un ter E inw . von L ich t u. 0  der Säure
gehalt beträchtlich , in  alkoh. L sg. findet keine Einw . sta tt. (Boll. Chim. Farm . 50. 
309—13. Mai. Mailand. L ab. des D r. R. C o m o t t i . )  G r im m e .

F . D ietze, Z ur Gehaltsbeslimmung des Spiritus Actheris nitrosi. Vf. bem erkt, 
daß die von I I e r t t in g  angegebene M ethode (S. 103) m it n u r geringen A bw eichungen 
in der Menge der Reagenzien von ihm schon 1897 veröffentlicht w urde (Süddeutsche 
Apoth.-Ztg. 1897. 306). D ie Rk. erk lärt sich nach folgender G leichung:

3C 2H 5-N 0 2 +  KCIO3 =  KCl +  3C 2H6-N 0 3.

1 ccm Vjo-n. A gN 0 3-L sg. en tsp rich t 0,0225 g C2H 5-N 0 2 (nicht 0,0255 wie 
He b t t in g  angibt). (Pharm az. Ztg. 56. 444—45. 3/6. Berlin. W issensch. L ab. der 
I . D . R i e d e l -A .-G .) G r i m m e .

J. E. Greaves, Quantitative Bestimmung des Gliadins. Es w urde untersucht, 
in welcher W eise die R esulta te  der polariskopischen Best. des im Mehl enthaltenen 
Gliadins sowie auch die R esu lta te  der Best. nach K j e l d a h l  beeinflußt w erden da
durch, daß m an bei der E xtrak tion  des G liadins aus dem Mehl m ittels A. die 
Dauer des Schütteins, die S tärke und  Menge des A., die D auer der E xtraktion, die 
Temp. u. andere F ak to ren  variiert. Bezüglich der R esultate der U nters, muß auf 
das Original verw iesen w erden. (Journ. o f Biol. Chem. 9. 271—93. Mai.) H e n l e .

James P. O g ilv ie , Die Bestimmung der Saccharose nach Clerget in  den E r 
zeugnissen der Bübenzuckerfabrikation unter Anwendung von Invertase als Hydro- 
lysator. (Ztschr. Ver. D tsch. Zuekerind. 1911. 509—18. Jun i. — C. 1911. I. 1010.)

PlNNER.
A. Sartory und Ed. M oreau, Beitrag zur bakteriologischen Untersuchung von 

Eonig. Vff. konnten in  den verschiedensten H onigsorten zahlreiche K leinlebew esen 
festatellen, z. B. von B akterien : B a c i l l u s  s u b t i l i s ,  B. m e g a t e r i u m ,  B. a e r o -  
p h y llu s ,  S a r c  i n a  l u t e a ,  M ic r o e o c c u s  r a d i a t u s ,  S ta p b y lo e o c c u B  py o *  
genes und den F r i e d l ä n d e r  sc h  e n  P n e u m o b a c i l l u s ;  von P ilzen w urden fest
gestellt: P é n i c i l l i u m  g la u c u m ,  R h iz o p u s  n i g r i c a n s ,  S a c c h a r o m y c e s
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c e r e v i s i a e ,  M u c o r  r a c e m o s u s ,  A s p e r g i l l u s  g r a c i l i s  und  S t e r ig m a to -  
c y s t e s  n ig r a .  A ußerdem  w urde ein unbekannter Bacillus iso liert, w elcher im 
folgenden näher beschrieben w ird. Bei P la tten k u ltu r bilden die Kolonien sehr 
regelm äßige, schön goldgelb gefärbten  Scheiben. Sie sind sehr zähe und  lassen 
sich leicht zusam m enhängend von der U nterlage abhebeu. Bei S tichkulturen  wird 
die G elatine sehr schnell fl. D ie sich bildende klare F l. is t m it einer flockigen, 
goldgelben H au t bedeckt. Bei S trichkulturen  is t die V erflüssigung langsam er, aber 
vollständig. Man beobachtet daun einen goldgelben Schleier au f einer durch
scheinenden F). Vfl. beschreiben noch das A ussehen der K u ltu ren  au f verschiedenen 
anderen N ährsubstraten . — D er gelbe Farbstoff des Bacillus is t 11. in  absol. A. zu 
einer blaßgelben F l. D urch A lkalien schlägt die F arbe  in  G elbbraun um. Das 
W achstum soptim um  liegt bei 30°, bei w elcher Temp. auch am m eisten Farbstoff 
gebildet wird. — Bei der chemischen P rü fung  konnte Indol n ich t naehgewiesen 
w erden, Eiweiß wird n ich t zersetzt. M annit u. Glucose w erden n ich t angegriffen, 
Saccharose wird in  geringer Menge gespalten, M altose, Lactose, D extrin  u. Stärke 
bleiben unverändert. Vff. rangieren  den Bacillus zw ischen B. l u t e u s  F lü g g e  u.
B. f l a v u s  M acé . (Ann. des Falsifications 4. 259—63. Mai. Paris.) G r im m e .

A. Prager, Zum Verfahren der Milchschmutzbsstimmung. Vf. w eist darau f hin, 
daß selbst aschefreie F ilte r  durch B ehandlung m it A. und Ä. bis zu 0,04 g  an Ge
w icht verlieren , und nim m t an , daß die Differenzen, welche H . S e r g e r  (Pharm. 
Zentralhalle 52. 449—55; C. 1911. I . 1657) konsta tierte , w enn das den Schmutz 
en thaltende F ilte r  m it A. und Ä naehgew aschen w urde , au f A ußerachtlassen ge
nann ter T atsache beruhen  kann. (Pharm . Zentralhalle 52. 597. 1/6. 643. 8/6. 
Leipzig.) G rim m e .

A ngelo de D om inicis, Über die Bestimmung des Alters von Blut/lecken. Die 
M ethode des Vf. zerfällt in  zwei T eile : Z unächst bestim m t man die Lösungsdauer 
des Fleckens ivie folgt: E in  Stückchen des befleckten Stoffes (5 mm im Quadrat) 
w ird in  einem 12 mm w eiten R eagensglase m it M arke bei 1 ccm m it 1 ccm reinstem 
G lycerin (D. 1,23) übergossen. U nter gelindem  Um schw enken (etwa jede  Minute 
einmal) läß t m an stehen und beobachtet, w enn L sg. e in tritt. D ie gelbe Lsg. wird 
wohlverschlossen auf bew ahrt. D er zw eite T eil der M ethode beruh t au f dem Ver
gleich von Lsgg. aus F lecken bekannten A lters, deren L ösungsdauer bekannt ist 
in bezug au f die Farbe. — D er N achw eis des B lutes selbst erfolgt spektralanaly- 
tiseh. — Vf. g ib t in  m ehreren T abellen  eine Ü bersich t über die L ösungsdauer von 
verschieden alten  F lecken u n te r den verschiedensten V erhältnissen. Blutflecke, welche 
sich innerhalb einiger M inuten lösen, sind unzw eifelhaft frisch, je  länger die Lösungs- 
dauer, je  ä lte r der Fleck. (Boll. Chim. Farm . 50. 273—76. April.) Grimme.

Ivar B an g, Über die Titration des IlarnzucJccrs nach meiner Methode. Vf 
w endet sich gegen die E inw endungen , welche über seine M ethode gem acht sind, 
und  füh rt au s, daß eine saure Rk. des H arnes die Best. n ich t s tö rt, da er selbst 
b is zu 5°/0 H Cl ohne Schaden zugesetzt hat. D ie Em pfindlichkeitsgrenze liegt bei 
0,5 ccm H ydroxylam inlsg., w as w eniger als 0,001 g Zucker ausm acht. W eiter ist 
zu bem erken, daß norm aler H arn  ebenfalls reduziert. Jedoch m acht dies nicht 
m ehr als 0,2%  Zucker aus. D ieser G ehalt is t aber bei D iabetikern, besonders bei 
Polyurie, vollständig  zu vernachlässigen. Es d a rf n ich t übersehen werden, daß nicht 
m ehr als 0,06 g Zucker in  10 ccm H arn  ti tr ie r t -werden können, der H arn  also ent
sprechend verd. w erden muß. Z ur D arst. der Cu-Lsg. empfiehlt Vf. folgendes Verf.: 
A uflösen von 100 g  B icarbonat in  1300 ccm W ., darau f w erden die anderen Salze 
zugesetzt. S ta tt 25 g  C uS 04-5H 30  abzuw ägen, löst m an 166,67 g  zu 1 1 W. und
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gibt von der L sg. 150 cein zu der Salzlsg. u. fü llt dann au f 2000 ccm auf. (Phar- 
maz. Ztg. 58. 436. 31/5. Lund.) G r im m e .

G. Denigös, Theorie und rationelle Modifikation der Reaktion non Malaquin 
zur Charakterisierung des Strychnins. Yf. h a t bei der N achprüfung der MaLAQUIN- 
schen Rk. (Joum . Pharm , et Chim. [6] 30. 546; C. 1910. I. 577) fes tgestellt, daß 
dieselbe versag t, wenn das Zink n ich t zuvor mit I IN 0 3 gew aschen w orden war, 
daß also die Ggw. einer Spur von Stickstoffsauerstoffverbb. notw endig ist. Bei 
der Reduktion des S trychnins en tsteh t nämlich ein Gemisch von T etrahydrostrychnin  
und Strychnidin; diese Prodd. liefern bei der Oxydation, z. B. durch H N 0 3, einen 
roten Farbstoff, w elcher auch bei der MALAQUlNschen Rk. gebildet w ird. Man 
kann daher die MALAQüiNsche Rk. wie folgt abändern , wobei man auch konzen
triertere Strychninlsgg. als l% 0ig. verw enden kann. — Man versetzt 4 ccm der 
Strychninlsg. m it 4 ccm HCl, D. 1,13, u. 2—3 g am algam iertem  oder reinem , g ranu 
liertem Zn, erh itz t zum Sieden, läß t 3—4 Min. stehen, dekantiert die Fl. u. küh lt sie ab. 
2 ccm dieser F l. versetzt m au m it 1 T ropfen einer l°/ooi&- NaNO ,-Lsg. u. schüttelt 
um, w orauf sich augenblicklich eine rote F ärbung  entw ickelt, die im B laugrün des 
Spektrums 2 charakteristische A bsorptionsbänder, X 495 u. 510, zeigt. D ie Färbung  
ist noch bei 3—4/iooo ,ng S trychnin  pro ccm deutlich zu erkennen. D ieselbe Rk. 
erhält man, w enn m an 1 ccm reine H ,S 0 4 m it 1 Tropfen l% 0ig. N aN 03-Lsg. und 
1 ccm der obigen Lsg. des T etrahydrostrychningeinisches versetzt; der Ton der 
Färbung is t h ier ein m ehr rosafarbener.

Versetzt m an den R est der obigen Tetrahydrostrychninlsg . m it 1—2 Tropfen 
gesättigtem B rom w asser, so erhält man eine schön purpurro te  F ä rb u n g , die im 
Gelb, nahe beim Rot, ein breites A bsorptionsband m it dem Zentrum  /. == 550 zeigt. 
Die Grenze der S ichtbarkeit der Rk. is t m it 0,005 mg Strychnin pro ccm erreicht. 
Bei einer Strychninkonzentration von 0,020 mg und w eniger setze m an n u r einen 
Tropfen zuvor m it W . verd. Brom w assers zu und erhitze bis zum Sieden.
— Diese F ärbungen  sind in ih rer In ten sitä t proportional der vorhandenen S trychnin
menge und können daher zur colorim etrischen Best. derselben dienen. A uf Zusatz 
von SnCl2 verschw inden die F ärbungen ; sie erscheinen w ieder, w enn m an die Fl. 
nach Zugabe von H 30 2 erhitzt. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 537—42. 5/6.)

DÜSTERBEHN.
G. D eniges, Neue charakteristische Reaktion des Broms. D ie im vorsteli. Ref. 

erwähnte Rk. des Tetrahydrostrychningem isches m it Brom w asser kann auch um 
gekehrt zum N achw eis von Brom dienen. M an benutzt dazu folgendes, stets frisch 
zu bereitendes Reagens. 5 ccm einer l% ig . Strychninsulfatlsg. versetzt man mit 
5 ccm H C l, D. 1,18—1,19 u. 4—5 g  amalgam iertem  oder chemisch reinem , g ranu
liertem Zn, erh itz t zum S ieden, läß t 5—10 Min. stehen, küh lt ab und  dekantiert, 
o ccm einer höchstens l° /00ig. wss. Brom lösung versetzt m an m it 1 ccm dieses 
Reagenses und  schütte lt um. E s entw ickelt sich sofort die im vorsteh. Ref. be
schriebene purpurro te  F ä rb u n g , die durch ein A bsorptionsband im Gelb charak
terisiert ist. D ieses B and besteh t aus 2 S treifen , von denen der eine, X =  550, 
bei starker V erdünnung allein sich tbar ist, w ährend sich der andere nach der Seite 
der am stärksten  brechbaren S trahlen  erstreck t und sich bei steigender K onzen
tration in das G rün und  B lau verb reitert, n ich t aber in  das Rot. D ie Grenze der 
Sichtbarkeit is t 0,01 mg Brom pro ccm. Bei dera rt verd. Bromlsgg. setzt man 
diesen zuvor 1 T ropfen einer 2—4°/0ig- N atron- oder K alilauge zu und vergleicht 
die Färbung frühestens nach einer M inute m it derjenigen eines hlinden Vers. — 
Die durch andere O xydationsm ittel einschließlich C hlorw asser erzeugte rote F ärbung  
zeigt die beiden im vorsteh. Ref. erw ähnten A bsorptionsbänder X 495 u. 510. Jod  
gibt keine ähnliche Rk. — A uch Brom däm pfe lassen sich durch das genannte
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R eagens in  analoger W eise nachw eisen, wobei inan einen m it dem Reagens be
netzten G lasstab oder ein m it dem selben befeuchtetes Stück F iltrie rpap ier benutzt. 
Eventuell le ite t man die brom haltige L u ft zuvor durch 5 ccm ‘/10- oder l/20-n. 
A lkalilauge. — D as R eduktionsprod. des B rucins g ib t un ter denselben Versuchs
bedingungen eine olivgrüne oder gelbe Färbung . (Bull. Soc. Chirn. de F rance [4]
9. 542—44. 5/6.) D ü s te r b e h n .

G. D e n ig e s , Rascher Nachiceis der Nitrate und Nitrite in  Wasser mit Hilfe 
eines neuen Hydrostrychninreagenses. M it H ilfe des im vorsteh. Ref. beschriebenen 
H ydrostrychninreagenses lassen sich Spuren von N itrit und  N itra t im Trinkwasser 
nachw eisen. V ersetzt m an 10 ccm eines n itritha ltigen  W . m it 0,5 com des Reagenses, 
so erscheint sofort die bereits 1. c. erw ähnte ro te F ärb u n g , durch welche sich der 
N itritgehalt colorim etrisch bestim m en läßt. Bei einem N itritgehalt von n ich t mehr 
als 0,1 mg H N 0 2 pro 1 W . vergleicht m an die F ärbung  m it derjenigen eines blinden 
Vers. Bei A bw esenheit von N itriten  en tsteh t selbst in  Ggw. von N itraten , gleich
gültig  in w elcher Menge letztere zugegen sind, keinerlei F ärbung , wohl aber, wenn 
m an dem W . pro 10 ccm 5 ccm reine H 2S 0 4, D. 1,84, zusetzt. Empfindlichkeits
grenze 0,5 mg HNOs pro 1. Bei gleichzeitiger Ggw. von N itriten  u. N itraten  kann 
man, w enn letztere stark  vorherrschen , die V erstärkung  der R otfärbung nach dem 
Zusatz der H 2S 0 4 zur B erechnung benutzen , andernfalls verfäh rt m an wie folgt. 
Nach der B est. der N itrite  au f colorim etrischem  W ege versetzt m an 10 ccm einer 
N aN 0 2-Lsg. von gleichem N itritgeha lt m it 0,5 ccm des R eagenses u. 5 ccm H ,S0„ 
verfäh rt ebenso m it 10 ccm des fraglichen T rinkw asser u. vergleicht die Färbungen 
der beiden Fli. S ind die Färbungen  identisch, so erg ib t sich daraus die Abwesen
heit von N itraten . Is t  die T rinkw asserprobe stä rker g e fä rb t, als die Nitritlag., so 
sind N itra te  vorhanden. Man kann  aber auch 10 ccm des fraglichen Trinkwassers 
nach Zusatz von 2 T ropfen N H S u. 3—4 T ropfen  E ssigsäure zu r T rockne dampfen 
(wodurch die N itrite  zers tö rt werden) und  den R ückstand in  10 ccm destilliertem 
W . w ieder aufnehm en. D iese L sg. d a rf  dann durch das R eagens n ich t mehr ge
fä rb t w erden, sie w ird aber nach Zusatz von 5 ccm H 2S 0 4 eine m ehr oder weniger 
in tensive R otfärbung zeigen, w enn N itra te  vorhanden sind. — Chloride stören die 
B est. n icht.

Die C hlorate färben un ter den obigen V ersuchsbedingungen das Reagens direkt 
nicht, sondern brauchen  dazu einen Zusatz des gleichen Volumens HCl, bezw. eines 
halben Volumens H2S 0 4, w ährend die N itra te  ih rerseits die erw ähnte  Färbung nur 
nach Zusatz der angegebenen Menge H2S 0 4, n ich t aber in  Ggw. von H Cl geben. 
(Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 544—46. 5/6.) D ü ste r b e h n .

A. Jorissen, Einige Beobachtungen über die Identifizierung der Diäthylbarbilur- 
säurc (des Veronals). In  einem N ickeltiegel schm, m an 3 g K O H , fügt langsam 
0,3 g des zu identifizierenden Veronals hinzu, erh itz t 2 Min. lang, läß t erkalten und 
nim m t m it 10 ccm W . auf. 5 ccm der Lsg. w erden m it einigen Tropfen FeS04- 
Lsg. versetzt; m an schü tte lt, läß t 5 Min. stehen und  ü bersä ttig t m it H Cl, worauf 
sich allm ählich B erlinerblau ausscheidet. D ie übrigen 5 ccm der Veronallsg. ver
se tz t m an m it einem geringen Ü berschuß von verd. H 2S 0 4, w orauf eine lebhafte 
C 0 2-Entw . erfolgt; m an schüttelt die F l. m it Ä., dam pft den äth. A uszug ein, nimmt 
den nach ranziger B u tter riechenden R ückstand m it 1 ccm h. W . auf u. fügt verd. 
FeC l3-Lsg. h inzu , w orauf die F l. eine w einhefenartige F ä rb u n g  annim mt. (Journ. 
Pbarm . e t Chim. [7] 3. 478—81. 16/5. L üttich.) H e n le .
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Technische Chemie.

R. R ich ter , Die Leitorganismen des Abwassergrabens der biologischen K lär
anlage in Groß-Schweidnitz i. S. Nach den Unteres, des Vf. komm en hauptsächlich 
in B etracht von Protozoen: C a r c h e s iu m  L a c l im a n n i  E lib g ., von D iatom een: 
S y n e d ra  U ln a  E h b g . ,  von C onfervaceen: U lo th r ix  s u b t i l i s  K tz g . ,  S t ig e o -  
e lo n iu m  t e n u e  K tz g .  und  R h iz o c lo n iu m  h ie r o g l y p h i c u m  K tz g .,  von 
Xostocaceen: O s c i l l a t o r i a  a n t l i a r i a  J ü r g e n s .  D ie genannten Pflanzen sind 
alle k e in e ' typischen Schm utzw asserbew ohner, außerdem  fehlen Schw efelbakterien 
gänzlich, w oraus sich ergibt, daß die A bw ässer der K läranlage als nu r leicht ver
schmutzt anzusehen Bind. (Pharm . Zentralhalle 52. 613—20. 8/6. G roß-Schweidnitz i. S.
Anstaltsapotheke.) G e i h m e .

J. Hörhager, Über Magnesit. In  zusam m enfassender D arst. w erden Vorkommen 
und G ew innung, B rennen des M agnesits u. H erst. von M agnesitsteinen behandelt. 
(Stahl u. E isen 31. 955—64. 15/6. St. Veit, K ärnthen.) G k o s c h u f f .

Carl Dichm ann, E in  Versuch zur Erklärung der Schlacke in  unseren Hütten
prozessen. Vf. besprich t die N atu r der Schlacke, g ib t eine ausführliche, zusam men
fassende D arst. der B. der Schlacke bei den verschiedenen H üttenprozessen und 
diskutiert die V orgänge im Hochofen. (Stahl u. E isen 31. 749—59. 11/5. 797—804. 
18/5. 891—97. 1/6. Riga.) G e o s c h u f f .

E. W üst, Über ein Verfahren zur Berechnung des zur direkten Deduktion im  
Hochofen verbrauchten Kohlenstoffs. Is t A  die einem Hochofen durch Koks zuge- 
fiihrte K ohlenstoffm enge, B  die durch den W indsauerstofi in  CO übergeführte , C 
die zur Zers, des im „W ind“ enthaltenen W . verb rauch te , D  die in  das Metall 
selbst eingeführte, E  die in M ethan verw andelte, F  die zur R eduktion von Mangan- 
oxyden, Phosphorsäure und  S i0 2 dienende Kohlenstoffm enge, so läß t sich der zur 
direkten R eduktion der Eisenoxyde verbrauchte  Kohlenstoff (X) nach der G leichung:

berechnen. D ie Rk. C 0 2 +  C =  2CO, 
sei es, daß die C 0 2 durch indirekte Reduktion, sei es, daß sie aus den Carbonaten 
der Beschickung stam m t, kann vernachlässig t werden. A ls Beispiel berechnet Vf. 
die Verss. von G il l h a u s e n  (M etallurgie 7. 421; C. 1910. I I .  1002). (Stahl u. 
Eisen 31. 953—55. 15/6. A achen. E isenhüttenm änn. Inst, der Techn. Hochschule.)

G e o s c h u f f .
W. Herm inghausen, Schleifscheiben, ihre Herstellung und Verwendung. (Vortrag 

auf der 14. Vers. deutscher G ießereifaehleute in  D üsseldorf, 29/4. 1911.) In  der 
Absicht au f eine einheitliche K örnungsskala h inzuarbeiten , g ib t Vf. im A nschluß 
an Rundfragen an verschiedene Schleifscheibenfabrikanten eine zusam m enfassende 
Darst. der H erst. u. W irksam keit der Schleifscheiben (Schleifm aterialien, K örnung, 
Bindemittel) und besprich t die Schleifregeln. (Stahl u. E isen  31. 830—41. 25/5. 
Hagen.) G e o s c h u f f .

H. Claassen, Die Löslichkeit des Kalks in  Zuckerlösungen. Die V erss., deren 
Einzelheiten sich auszugsw eise n ich t w iedergeben lassen , führten  im w esentlichen 
zu folgenden E rgebnissen: D ie L öslichkeit des K alks in reinen Zuckerlsgg. is t bei 
gutem B etriebskalk unabhängig  von der Sorte, dagegen abhängig von der A r t  
des Z u s a tz e s .  Bei Zusatz von Trockenkalk löst sich am meisten, bei Zusatz von 
länger au fbew ahrter K alkm ilch am w enigsten. D ie L öslichkeit des Ca(OH),2 und  
frisch bereiteter K alkm ilch h ä lt die M itte. D ie Menge des zugesetzten K alks erhöht



236

die L öslichkeit nu r bis zu einer bestim m ten G renze, die bei 2-—2 I/2%  liegt; Ver
größerung des K alkzusatzes scheint die L öslichkeit sogar etw as zu verringern. — 
D ie L öslichkeit des K alks verringert sich m it der Tem p. Bei hohen Tem pp. (von 
70° ab) is t die Menge des gel. K alks im A nfang (5 M inuten nach Einbringung) am 
größten und nim m t bei längerem  R ühren ab. — Die L öslichkeit des K alks nimmt 
m it der K onzentration der Zuckerlsgg. zu , und  zw ar n ich t n u r im V erhältnis zur 
Menge der L sg ., sondern auch im V erhältnis zu der des Zuckers und bei allen 
Tem pp. in  ungefähr gleichem  Maße. — Aus Zuckerlsgg., die bei n iederen Tempp. 
(0°, 20°, 50°) m it K alk  gesä ttig t sind, fä llt dieser beim E rw ärm en m it überschüssigem 
K alk  zum Teil aus, und zw ar als K alk  und  n ich t als Zuckerkalk, es b leib t jedoch 
stets m ehr K alk gel., als sich bei der höheren Temp. unm ittelbar lösen würde. 
Beim E rw ärm en der F iltra te  der bei 0 und  20° m it K alk  gesättig ten  Zuckerlsgg. 
fä llt neben K alk  uni. Zuckerkalk als gelatinöser Nd. aus. Soweit dieser filtrierbar 
is t, zeig t das F iltra t A bnahm e des Zuckergehaltes und der A lkalität. D ie Filtrate 
der bei 50° m it K alk  gesättig ten  Lsgg. geben beim E rw ärm en au f 90—100° keine 
oder ganz geringe N dd. — In  Zuckerlsgg., die bei höherer Tem p. gesä ttig t sind 
und m it überschüssigem  K alk  abgekühlt w erden , löst sich so viel K alk auf wie 
bei der betreffenden Tem p. und K alkm ilchzusatz. — U nreine Zuckerlsgg. wie Dünn
säfte verhalten  sich wie reine Lsgg. vom gleichen Z uckergehalt. (Ztschr. Ver. 
D tsch. Zuekerind. 1911. 4S9— 509. Juni.) P i n n  e r .

Sydney H erbert H igg in s, Der Einfluß des Kohlendioxyds a u f den Bleich
prozeß (vgl. Jou rn . Soc. Chem. Ind . 30. 185; C. 1911. I. 1462). T aylors (Journ. 
Chem. Soc. London 97. 2541; C. 1911. I. 533) D eutung der E inw . des COs auf 
B leichsalzlsgg. kann  n ich t rich tig  sein , denn es läß t sich zeigen, daß diese nicht 
so sehr in  einer N eutralisierung  des freien H ydroxyds, als vielm ehr in  einer dieser 
folgenden Einw . auf die Bleichlsg. b esteh t, da näm lich die bleichende W rkg. erst 
nach m ehreren T agen  kräftig  einsetzt. I s t  aber ers t einm al der freie Kalk aus 
der Lsg. en tfern t, dann is t auch der beschleunigende Einfluß von Chloriden auf 
den Bleichprozeß nur noch gering , der vor diesem Moment allerdings deutlich zu 
beobachten ist. A ber auch h ier is t die TAYLORsche E rk lärung  falsch, denn die
selbe W rkg. -wird auch durch andere Salze als Chloride erzielt. D ie Beobachtung, 
daß aus K alkw asserlsgg. in Ggw. von CaCl2 u n te r sonst gleichen Bedingungen an 
der L u ft C aC 03 schneller ausgeschieden w ird, als aus reinen Lsgg., spricht dafür, 
daß die W rkg. dieser N eutralsalze in  einer Steigerung der C 0 3-A bsorption besteht. 
D urch die beiden G leichungen:

Ca(OCl), +  H .,0 +  CO, == C aC 03 +  2HOC1;
2HOCI -f- CaCI2 +  CO, =  C aC 03 - f  H 20  +  2C1,

w erden alle T atsachen erklärt. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 858—66. Mai.)
F r a n z .

H. B unte, Fortschritte der Gaserzeugung und Gasverwendung. Eine kritische 
B esprechung der Entw . der S teinkohlengasindustrie u n te r der H errschaft des Gas- 
g lühlichts im  letzten Jah rzehn t. (Journ. f. G asbeleuchtung 54. 469—76. 20/5. Vor
trag , gehalten au f der H auptversam m lung des Vereins deu tscher Chemiker zu 
M ünchen 1910.) L e im b a c h .



237

Patente.

K l. 4  f. Nr. 236159 vom 15/11. 1910. [30/6. 1911].
R u d o lf P a w lik o w sk i, G örlitz , Verfahren zur Herstellung von Glühkörpern 

aus Kunstseide. D ie Strüm pfe w erden durch A ufw inden oder A ufwickeln von 
noch ungezw irnten, noch n ich t im prägnierten  F äden  aus K unstseidelsgg. hergestellt.

K l. 6 a. K r. 235877  vom 24/6. 1909. [23/6. 1911].
H ein rich  O ettin ger , F ried en au -B erlin , und F ritz  H irsch , D ortm und, Ver

fahren zur Verminderung des Stickstoffgehaltes und zur Erhöhung der Extraktaus
beute bei Braugerste während des Weichens. Man schickt einen elektrischen Strom 
von hohen S trom dichten durch F ll ., in  denen sieh die zu behandelnde B raugerste 
suspendiert befindet.

K l. 6 b. K r. 2 3 5 6 6 0  vom 1/10. 1908. [19/6. 1911].
V ictor S la v icek , W ien, Verfahren zur kontinuierlichen Destillation und Bekti- 

fikation alkoholhaltiger Flüssigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daß die Rohdämpfe 
geteilt und die vom V orlauf gereinigten Phlegm en aus dem  einen Teil ungekühlt 
unmittelbar vor Beginn der Rektifikation in  den gleichfalls vom V orlauf gereinigten 
Teil der nach lau fhaltigen , nach un ten  geführten  Rohdäm pfe in gleicher R ichtung 
eingeführt w erden.

K l. 8c. Kr. 235599  vom 23/3. 1910. [13/6. 1911].
B adische A n ilin - & S od a-F ah rik , L udw igshafen a. Rh., Verfahren zur Her

stellung von Wollmelangen. D ie WTolle w ird in  Form  des von der K rem pel kom
menden, fetthaltigen Vlies bedruckt und  nach dem D äm pfen au f der V orspinn
krempel m eliert.

K l. 8  m. K r. 2 3 6 0 7 4  vom 4/3. 1910. [28/6. 1911].
R u d olf B esser, Berlin, Verfahren zum Färben mit Farbstoffen, welche sich vom 

Benzo- oder ci-Naphthochinon herleiten. D ie K ondensationsprodd. von Benzo-, bzw. 
u-Naphthochinon, ih rer Homologen u. H alogensubstitutionsprodd. m it arom atischen 
Aminen w erden als K üpenfarbstoffe verw endet. Sie entstehen, indem  man ein bis 
zwei Moleküle der Amine m it einem Molekül des Chinons in einem indifferenten 
Lösungsmittel, beispielsw eise Alkohol, Eg. oder N itrobenzol, erhitzt, und  zw ar m it 
oder ohne Zusatz eines N eutralisationsm itte ls oder K ata lysa to rs, w orauf beim  A b
kühlen oder Verd. der Farbstoff sieh m eist k rystallisiert und im Zustande großer 
Reinheit abscheidet. — Dianilinochinon, CeH20 2(NH • C6H 6)2, Chlordianilinochinon, 
Chloranilanilid, ferner der aus Chloranil und p -A nisid in  entstehende Farbstoff 
C6C1,02(N H ■ C6H4• OCH3)2 (feine, rö tliche, m etallisch glänzende Nadeln) färben  aus 
der Küpe gelb. — A us Chloranil und a- Aminoanthrachinon in  Ggw. von K upfer 
entsteht ein b rauner K üpenfarbstoff. — Anilinonaphthochinon fä rb t rot. — Ähnlich, 
aber etwas m ehr v io le ttro t, fä rb t der durch K ondensation von p -P hene tid in  mit 
«-Naphthochinon en tstandene Farbstoff C10H50 2-N H -C 6H 4-0 C jH 6 an. E r  bildet 
rötlichbraune, m etallisch glänzende N adeln; die K üpe is t gleichfalls gelb.

K l. 12 h. K r. 2 3 6 0 0 2  vom 16/1. 1908. [24/6. 1911].
Siem ens & H a lsk e , A kt.-G es., B erlin , Einrichtung zur Elektrolyse wässeriger 

Salzlösungen, wie Z inksu lfat-, K u p fe rn itra t-, N atrium chloridlsgg. od. dgl., wobei 
auch freie S. zugegen sein kann. E s w ird als Anode m assives, au f künstlichem



W ege hergestelltes Mangansuperoxyd verw endet. D as krystallin ische M angansuper
oxyd le ite t den elektrischen Strom gu t und läß t sich leicht in S tangen , bezw. iu 
P lattenform  bringen.

K l. 12t. Nr. 2 3 5 7 0 6  vom 5/6. 1910. [21/6. 1911].
C en tra lste lle  für w issen sch a ftlich -tech n isch e  U ntersu ch u n gen  G. m. b. H.,

N eubabelsberg , Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von Halogensauerstoff- 
vnbindungen. Dem E lektro ly ten  w erden in  saurer Lsg. Verbb. der seltenen Erden 
zugesetzt. D er Zusatz von Ccro-, Erbium-, Lanthan- oder Yttriumchlorid ermög
lich t eine hohe S trom ausbeute an Natriumchlorat.

K l. 1 2 1. Nr. 2 3 5 8 0 0  vom 5/5. 1909. [22/6. 1911].
(Die P rio ritä t der französischen A nm eldung vom 26/10. 1908 ist anerkannt.)

R en é M oritz, W asquehal, F rankreich , Bleikammerkonstruktion zur Herstellung 
von Schwefelsäure. U nter W egfall aller S tänder zw ischen den einzelnen Kammern 
sind  die Seitenw ände der K am m ern m ittels Laschen an Z ugstangen befestigt, 
welche zw ischen an den D achgebinden befestigten Profileisen u. am oberen Rand 
d e r Schiffs wand befestigten W inkeleisen gespann t sind, welch le tz tere  w ieder durch 
W inkelstü tzen  an den un teren  Q uerbalken des G ebäudes festgeschraubt sind. 
Zw eckm äßig is t die Schiffswand unten  s ta rk  abgerundet und erhält an der abge
rundeten  Stelle eine U nterlage aus gew öhnlichem  oder gelochtem Blech, die noch 
ungefähr 15 cm au f den D ielenboden des Schiffes reicht.

K l. 12 i. Nr. 235835  vom 4/6. 1909. [24/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 171991 vom 2/4. 1905; C. 1906 . II . 379.)

B ad isch e A n ilin - & S od a-F ab rik , L udw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar
stellung haltbarer, icasserfreier Hydrosulfite. Das Verf. zu r D arst. haltbarer, wasser
freier Hydrosulfite u n te r B. des H ydrosulfits aus N atrium bisulfit und Formaldehyd- 
natrium sulfoxylat is t dadurch gekennzeichnet, daß konz. L sgg. von Natriumbisulfit 
und Formaldehydnatriumsulfoxylat bei einer 50° übersteigenden Temp. in Ggw. 
von K ochsalz verm ischt werden.

K l. 1 2 1. N r. 2 3 6 0 4 4  vom 14/1. 1910. [26/6. 1911].
O ttokar S erp ek , N iederm orschw eiler b. D örnach, Verfahren zur Überführung 

<von schwer reduzierbaren Oxyden in andere Verbindungen, insbesondere in Nitride, 
u n te r unm itte lbarer Zuführung der ganzen erforderlichen W ärm e durch Heizgase, 
dadurch gekennzeichnet, daß die gesam te W ärm e entw eder dem Oxyd allein oder 
dem Oxyd und dem R eduktionsm ittel, aber beiden getrenn t zugeführt wird. Auf 
diese W eise können die Oxyde u n te r A nw endung des geeignetsten  Sauerstoffüber
schusses au f die höchst m ögliche Temp. erh itz t w erden; es kann auch zum Ver
brennen des H eizm ittels re iner Sauerstoff angew endet werden. A uch das Reduk
tionsm ittel kann fü r sich au f eine w eit höhere Tem p. erh itz t w erden, als es nach 
den bekannten Verf. möglich ist, bei w elchen das R eduktionsm ittel m it den Oxyden 
gem ischt zur A nw endung kommt. D as Verf. eignet sich insbesondere zur Herst. 
von Aluminiumnitrid aus Tonerde.

K l. 12k. N r. 235765 vom 29/12. 1909. [22/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 235300 vom 16/9. 1909; C. 1911. II . 112.)

B ad isch e A n ilin - & S od a-F abrik , Ludw igshafen  a. Rh., Verfahren zur Dar
stellung von Ammoniak. E s w erden Aluminiumstickstoffverbb. verw endet, welche 
an Stelle von Stickstoffverbb. anderer E lem ente sonstige Beim engungen enthalten. 
E s is t h ierdurch möglich, aus unreinen Aluminium stickstoffverbb., wie sie te c h n isc h
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aus w ohlfeiler, unreiner T onerde, z. B. rohem B auxit, leicht erhältlich sind , auf 
bequemem W ege neben Ammoniak eine sehr re ine , z. B. für die A lum inium fabri
kation geeignete Tonerde zu gewinnen. M an kann hierbei auch so verfahren, daß 
man das R ohnitrid  zunächst m it W . erh itz t oder m it W asserdam pf behandelt und 
hierauf die S. oder das A lkali zufügt. Besonders vorteilhaft h a t sieh die B ehand
lung mit A tzalkalilauge in solchen Mengen erw iesen , daß auf je  1 Mol. in dem 
Rohprod. enthaltenen A lum inium nitrids (als A1N betrachtet) etw a 1—2 (im M ittel 
also etw a 1,5) Moleküle A lkalihydroxyd kommen.

K l. 12 k. K r. 2 35766  vom 25/1. 1910. [23/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 235300 vom 16/9. 1909; früheres Zus.-Pat. 235765; s. vorst. Ref.)

B adische A n ilin - & Soda-F abrik , Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Bar
stellung von Ammoniak. D as die A lum inium stiekstoffverb. enthaltende Gemisch 
wird mit de ra rt beschränkten  M engen von Basen oder m it Basen von solcher A rt 
zers., daß die en tstandene A lum inium verb, ganz oder zum Teil ungelöst bleibt. D ie 
ungelöste A lum inium verb, kann entw eder durch Basen oder durch S. in L sg. ge
bracht und  von den unzersetzten  Beim engungen des A usgangsm aterials getrennt 
werden. D ie erhaltene rohe R eaktionsm asse eignet sich insbesondere auch zur 
Herst. von A lum inium doppelsalzen; es is t in  diesem F alle  nu r ein Zusatz von S. 
oder sauren Salzen und  etw a noch fehlendem  A lkali, bezw. einer A lkaliverb, e r
forderlich.

K l. 12 k. Kr. 235 8 6 8  vom 7/8. 1909. [22/6. 1911],
B adische A n ilin - & S od a-F ab rik , Ludw ighafen a. Rh., Verfahren zur Her

stellung von Ammoniumsalzen aus Stickstoff Verbindungen des Aluminiums. Man kann 
die Aluminium stickstoffverbb. in  besonders bequem er und  vorteilhafter W eise der
art zersetzen, daß m an einerseits unm itte lbar Ammoniumsalze, bezw7. deren Lsgg., 
andererseits freie Tonerde erhält, die ohne w eiteres abgetrenn t und  von neuem  ver
wendet w erden kann. Man verfäh rt h ierfür so, daß m an die Aluminiumstiekstoff- 
verbb. in wss. Suspension m it der zur U m w andlung des gebundenen Stickstoffs in 
Ammoniumsalz erforderlichen oder diese jedenfalls n ich t w esentlich überschreitenden 
Menge einer S. oder eines sauren, bezw. säureabspaltenden Salzes, zweckmäßig bei 
erhöhter Temp., behandelt, oder daß man eine S. (z. B. K ohlensäure) anw endet, 
welche mit A lum inium  keine beständigen Salze zu bilden vermag. D er chemische 
Vorgang kann im Falle der V erw endung von S. durch die G leichung:

2A1N +  2 H R  - f  6 H ,0  =  2A1(0H)3 +  2N H 4R

wiedergegeben w erden, wobei R  ein beliebiges Säureradikal bedeutet, jedoch lassen 
sich hierbei, wie sich gezeigt hat, im allgemeinen zwei R eaktionsstufen unterscheiden, 
indem die S. zunächst m it einem T eil des N itrids u n te r B. von A lum inium salz u. 
Ammoniumsalz reagiert, w orauf das entstandene Aluminium salz seinerseits m it dem 
unzersetzten N itrid  un ter B. von Aluminiumhydroxyd u. Ammoniumsalz in R k. tr itt. 
Mau kann daher auch so verfah ren , daß man das N itrid  m it der L sg. eines A lu
miniumsalzes behandelt, wobei die U m setzung z. B. gemäß der G leichung:

6A1N +  A ls(S 04)3 +  24H 20  =  8Al(OH)s +  3(N H 4)sS 0 4

erfolgt. Analog wie Alum inium salze w irken auch andere Salze, wie Eisenchlorid etc., 
deren Basen durch Am m oniak gefällt werden. S ta tt die gesam te, dem Stiekstoff- 
gehalt der A luminium stickstoffverb, entsprechende Säurem enge au f einm al zuzusetzen, 
kann man sie auch nacheinander zufügen; auch kann m an eine wss. S. ste tig  ein
fließen lassen oder eine gasförm ige S. allmählich ein leiten , z. B. d era rt, daß die 
Lsg. von A nfang bis gegen Ende schw ach sauer bleibt. Als SS. können beliebige
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M ineralsäuren oder auch organische SS., wie Essigsäure, A m eisensäure u. dgl., Ver
w endung finden. A n Stelle von Aluminium stickstoffverbb. kann man auch deren 
Gemische m it anderen Stickstofiverbb., z. B. Silicium nitrid etc., anw enden.

K l. 12l. Nr. 235751 vom 24/4. 1909. [19/6. 1911].
A. W ern ick e, H alle a. S., Verfahren zur Geivinnung von Chlorkalium. Die in 

dem kontinuierlichen K rystallisationsverf. erhaltene K rystallm asse w ird unmittelbar 
und  ununterbrochen dem kontinuierlichen Gegenstrom deckverf. zugeführt, zu dem 
Zweck, die durch die D ecklauge in  der dem K rystallb rei anhaftenden Mutterlauge 
hervorgerufene T em peraturerniedrigung zur w eiteren A usfüllung von Chlorkalium 
aus der M utterlauge nu tzbar zu machen.

K l. 1 2 1. Nr. 2 3 5 9 5 4  vom 24/5. 1908. [28/6. 1911].
(Die P rio ritä t der britischen A nm eldung vom 25/5. 1907 is t anerkannt.)

In tern a tio n a l S a lt  Co. L td ., London, Salzraffinationsverfahren. Es wird das 
Salz in einer A nzahl von gegebenenfalls hohlen H äufchen au f einen H erd auf
gebrach t und  dort m it H ilfe heißer V erbrenuungsgase geschmolzen, w orauf das 
geschmolzene Salz in  einen un terhalb  des H erdes befindlichen Sammelraum ab
fließt, wo es gegen die H eizgase geschützt ist und in  geschmolzenem Zustand er
halten  bleibt.

K l. 12 o. N r. 235625  vom 13/2. 1909. [16/6. 1911].
K a lle  & Co., A kt.-Ges., B iebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung keine Farb

stoff natur besitzender Verbindungen von 3-Oxy-{I)-thionaphthenm mit Aldehyden, 
Ketonen und Diketonen, darin  bestehend, daß man 3-Oxy-{l)-thionaphthen oder 
dessen im Benzolkern substitu ierte  D erivate oder Homologe m it Aldehyden, Ke
tonen, D iketonen in Ggw. geeigneter Lösungsm ittel, die auf diese V erbb. nicht 
F arbstoff bildend w irken, wie z. B. A., erhitzt. — Aus Isatin, 3-Oxy-{T)-thionaphthen 
und A. en ts teh t krvstallinisehes, orange gefärbtes Prod., uni. in k. W ., 1. in h. IV. 
und  in E g .; es g ib t m it Soda einen roten Farbstoff.

K l. 12«. Nr. 235752  vom 2/7. 1909. [19/6. 1911],
C hem ische F a b r ik  G riesh eim -E lek tron , F ran k fu rt a. M., Verfahren zur Dar

stellung von konzentrierter Ameisensäure aus Formiaten durch Zersetzung mit Säuren, 
dadurch gekennzeichnet, daß m an organische Sulfosäuren zum Freim achen der 
Ameisensäure benutzt. Es sind auch die rohen Sulfierungsgemische, wie sie bei 
der D arst. von Sulfosäuren erhalten w erden, d irek t brauchbar. D ie hierbei vor
handene überschüssige Schw efelsäure w irk t n ich t zers. au f A m eisensäure ein, da 
sie durch die Sulfosäure stark  verdünn t ist. D ie P aten tschrift en thält Beispiele 
für die V erw endung von Benzolsulfosäure und  von ß-Naphthalinsulfosäure.

K l. 12o. N r. 235955  vom 20/3. 1910. [28/6. 1911].
C ristea N ico lescu  Otin und Bruno W äser, C harlottenburg, Verfahren zur 

Herstellung organischer Verbindungen durch elektrolytische Deduktion. D ie Kathoden 
w erden dadurch besonders w irksam  gem acht, daß m an ihnen ein lockeres Gefüge 
g ib t und sie möglichst den ganzen K athodenraum  erfüllen läßt. Zu diesem Zweck 
w ird der ganze K athodenraum  n ich t m it M etallpulver, sondern m it dem metallischen 
K athodenm aterial in  Form  von G ranalien, D räh ten , Spänen, Fasern  etc. ausgefüllt. 
D ie O berfläche dieser M etallkörper etc. kann gew ünschtenfalls durch Kauhen, 
Riffeln, Schw am m bildung etc. w eiter vergrößert w erden. D er E lektrolyt des Ka
thodenraum es kann sich in R uhe befinden oder auch in  ström ender oder sonstiger 
B ew egung gehalten werden. D ie P aten tsch rift en thält Beispiele für die R e d u k tio n
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von Nitrobenzol zu  Anilin und  von Kaffein zu Desoxykaffein un ter A nw endung 
von Bleiwollc, die m it einer Schicht schwamm igen Bleis bedeckt ist, zur A nfüllung 
des K athodenraum s.

Kl. 12p. Nr. 235801 vom 5/11. 1903. [21/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 146496 vom 9/7. 1902; frühere Z us.-Patcnte 147278, 147279, 

147 280 und 234012; C. 1911. I. 1468.)
E. Merck, D arm stadt, Verfahren zur Darstellung von CC-Diallcylthiobarbitursäuren, 

darin bestehend, daß man bei der K ondensation von D ialkylm alonsäureestern m it 
Thioharnstoff an Stolle der M etallalkoholate die freien A lkalim etalle oder deren 
Amide verw endet. Die P a ten tsch rift en thält Beispiele fü r die D arst. von CC-Di- 
äthylthiobarbitursäure aus Diäthylmalonsäurcester und  Thioharnstoff m it H ilfe von 
Natriumamid und von N atrium .

Kl. 12P. Nr. 235802 vom 1/12. 1904. [21/6. 1911].
E. Merck, D arm stad t, Verfahren zur Darstellung von C,C-Dialkyliminobarbitur- 

säuren {5-Dialkyl-2-imino-4,6-dioxypyrimidinen), dadurch gekennzeichnet, daß man 
Dialkylmalonester m it G uanidin ohne Zusatz eines K ondensationsm ittels erhitzt. — 
Aus Guanidin und Diäthylmalonsäurcäthylester en ts teh t bei 10-stdg. E rh itzen  der 
alkoh. Lsg. das G uanidinsalz des D iäthylm alonylguanidins (5-Diäthyl-2-imino-4,6-di- 
oxypyrimidin); 11. in W . Die freie D iiithylim inobarbitursäure, C8H l30 2N3, b ildet 
feine, farblose N adeln oder federartig  ausgebildete K rystallaggregate; sie zers. sich, 
ohne zu schm. Von den Salzen m it M ineralsäuren zeichnet sich besonders das gu t 
krystallisierende N itra t aus. D urch Kochen m it M ineralsäuren kann die D iäthyl- 
iminobarbitursäure in  die bei 191° schm. Diäthylbarbitursäure um gew andelt werden.

Kl. 12P. Nr. 235836 vom 26/4. 1910. [22/6. 1911].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., F ran k fu rt a. M., Verfahren zur Dar

stellung von Kalogensubstitutionsprodukten der Indophenole aus Carbazolen und 
p-Nitrosophenolcn und deren Leuleoderivaten. Um H alogene in  die K ondensations- 
prodd. einzuführen, welche sich vom Carbazol, bezw. N-Alkylcarbazolen u. p-Nitroso
phenolcn ableiten, kann  man entw eder geeignete H alogenderivate des Carbazols m it 
p-Nitrosophenol kondensieren oder halogenhaltige p-N itrosophenole m it Carbazolen 
oder H alogencarbazolen vereinigen. D ie o-Chlor- und o-Brom nitrosophenole lassen 
sich technisch durch N itrosieren von o-Chlor-, bezw. o-Bromphenol leicht darstellen. 
Die Kondensation dieser labilen H alogennitrosophenole m it Carbazol und  N -A lkyl
carbazolen erfolgt in  Ggw. von konz. Schw efelsäure nahezu quan tita tiv , w ährend 
die M onohalogennitrosophenole z. B. m it D iphenylam in oder o-Toluidin n u r schwer, 
das 2,6-Dibromnitrosophenol hingegen m it diesen Basen gar n ich t reagieren. D er 
technische W ert der neuen Indophenole besteht vor allem da rin , daß sie bei der 
Einw. von A lkalipolysulfiden tie fb laue  bis grünblaue schw efelhaltige Baumwollfarb- 
stoffe liefern, welche vorzügliche W asch-, L icht- u. insbesondere C hlorechtheit be
sitzen. — D as Indophenol aus Monochlorcarbazol, konz. Schw efelsäure u. p-Nitroso- 
phmol unterhalb  10° is t dunkelblau gefärbt, in W . uni., 11. in A. In  konz. Schwefel
säure löst es sich m it b lauer F a rb e , die au f Zusatz von w enig Salpetersäure in 
flrün um schlägt. D as entsprechende Leukoindophenol is t farb los, färb t sich aber 
an der L uft rasch bläulich. E s is t auch in  sd. W . kaum  1. und wl. in A. u. Eg. 
Es zers. sich über 250°, ohne zu schm. — D ie Indophenole aus o-Chlornitrosophenol 
und Carbazol, bezw. N-Äthylcarbazol sind g rünblau , uni. in  W . und  SS., 1. in 
starkem A lkali, in  A. und  anderen organischen L ösungsm itteln; Lsg. in konz. 
Schwefelsäure blau, au f Zusatz von Salpetersäure braunschw arz. Die entsprechenden 
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Leukoverbb. lösen sich in h. verd. Salzsäure un ter B. des C hlorhydrats. — Die 
F arbe  der Indoplienollsgg. aus 2,6-Dibromnitrosophenol is t in tensiv  grünblau.

Kl. 12 q. Nr. 236045 vom 4/12. 1909. [26/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 223305 vom 22/5. 190S; C. 1910. II . 349.)

C. F. Boehringer & Söhne, M annheim -W aldhof, Verfahren zur Darstellung 
von Estern der Diglykolsäure mit Phenolen und Phenolderivaten. D ie nach dem 
H aup tpat. darstellbaren  D iglykolsäureester lassen sich au f einfachere W eise auch 
dadurch erhalten, daß m an au f die Diglykolsäure oder deren Salze und das Phenol 
saure K ondensationsm ittel, wie Phosphoroxychlorid , Phosphorpentachlorid  oder 
P hosgen , ein w irken läßt. Man kann  dabei sowohl in  der K ä lte , wie bei höherer 
Tem p. a rbe iten , im ersteren  F alle  setzt m an zweckmäßig eine tertiä re  organische 
Base, w ie D im ethylanilin  oder Pyrid in , u. gegebenenfalls auch indifferente Lösungs
m ittel zu. — D ie P a ten tsch rift en thält Beispiele für die D arst. der Diglykolsäure- 
ester von Guajacol, Phenol und  von o-Kresol.

KI. 12q. Nr. 236046 vom 15/7. 1910. [26/6. 1911].
Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vorm. Job. End. Geigy, Basel, Ver

fahren zur Darstellung unsymmetrisch substituierter Diphenylmethandcrivatc. Läßt 
m an Chlormethylalkohol, Chlormethyläther oder analog w irkende M ittel in  Ggw. von 
hochprozentiger rauchender Salzsäure au f o-Krcsotinsäurc einw irken, so tritt in 
diese die G ruppe — C IL -C I in  p-S tellung zum  H ydroxyl ein, und  m an erhält die 
p-Chlormethyl-o-kresotinsäure (I.), weiße K rystalle  (aus Bzl.), F . 197°. Beim Er-

/ CH3 , c h 3

I. C1-CH3- /  OH II . IiO  • CI L— ^  OH

\ c o 2h  \ c o 2h

w ärm en m it W . spalte t diese Verb. alles Chlor als Salzsäure ab , wobei ein Teil 
der p-C hlorm ethyl-o-kresotinsäure in die p-Oxymethyl-o-kresotinsäure (H.) übergeht, 
die aus dem F iltra t in g u t ausgebildeten harten  Prism en, F . 186°, auskrystallisiert. 
D er andere T eil der p-C hlorm ethyl-o-kresotinsäure w andelt sich in eine Anhydro- 
verb. der p-O xym ethyl-o-kresotinsäure um, die au f dem F ilte r  als ein n icht schm., 
am orphes, weißes P u lver zu rückb le ib t D iese U m w andlungen tre ten  in  geringem 
G rade schon in der K älte  beim A usw aschen des aus der stark  salzsauren Lsg. ab
filtrierten  Koliprod. ein. — E s w urde gefunden , daß die p-Chlormethyl-o-kresotin
säure u n te r Salzsäureabspaltung und sta rk er W ärm eentw . m it arom atischen Mono-
u. D ialkylam inen oder deren in  der p-S tellung freien K ernsubstitutionsprodd. sich 
verein ig t u. h ierbei unsym m etrisch substitu ierte  Diphenylmethanderivate entstehen, 
die sowohl basisch wie sauer reagieren. A n S telle der p-Chlormethyl-o-kresotin
säure kann  auch die beschriebene p-O xym ethyl-o-kresotinsäure oder deren Anhydro- 
verb. tre ten , n u r daß in  diesem F alle  W ärm e von außen zugeführt werden muß,
u. die K ondensation n u r bei Ggw. eines K ondensationsm ittels, am zweckmäßigsten 
von salzsaurem  Amin, erfolgt. — A us p-Chlormethyl-o-kresotinsäure u. Diäthylanilin 
en ts teh t p-Methylendiäthylanilin-o-kresotinsäurc, dünne T afeln (aus verd. A.), F. 171°. 
— D ie aus p-Oxymethyl-o-kresotinsäure oder deren A nhydroverb. und  Monoäthyl- 
o-toluidin in  Ggw. von Salzsäure dargestellte  p-Methylenmonoäthyl-o-toluidin-o-kre- 
sotinsäure k rysta llis iert aus A. in  glasglänzenden P rism en; F . 184°. — p-Mcthylen- 
monomethylanilin-o-kresotinsäure, undeutliche B lättchen (aus A.), F . 193°. — p-Mt- 
thylendimethylanilin-o-kresotinsäure, silberglänzende Schuppen (aus A.), F. 195°. — 
p-Hethylendimethyl-m-toluidin-o-kresotinsäure, perlm utterglänzendc B lättchen (aus A.),
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F. 107°. — p-Methylen-m-chlordiäthylanilin-o-krcsotinsäure, derbe P rism en (aus verd. 
A.), P . 152°. — p-Methylen-mfm-dichlordiäthylamlin-o-kresotinsäure, N adelbüschel (aus 
A.), F . 230°. — D ie P rodd. sollen zur D arst. von chrom ierbaren T riarylm ethan- 
farbstoffen verw endet werden.

Kl. 18 c. Nr. 236006 vom 24/9. 1908. [24/6. 1911].
James Churchward, M ount V ernon, V. St. A., Verfahren zum Erhitzen und 

Härten von Stahllegierungen. D as Verf. beruh t darauf, daß der Stahl einer Reihe 
hintereinander folgender, stufenw eise abnehm ender E rhitzungen unterw orfen wird, 
denen jedesm al eine Schnellkühlung folgt. D ie A bstufungen dieser m ehrm aligen 
Erhitzung sind je  nach der A rt der m it dem S tahl oder E isen legierten Metalle, 
z. B. Mangan, Nickel, Chrom ete., zu bemessen, und  zw ar derart, daß die einzelnen 
Erhitzungen je  bis un ter den T rennungspunk t dieser L egierungsm etalle vom Stahl 
in absteigender Reihenfolge vorgeuommen w erden. Sind also dem Stahl mehrere 
Metalle beigefügt, so w ird die erste E rh itzung  bis un ter den T rennungspunkt ge
führt, der u n te r den verschiedenen Legierungsm etallen die höchste T em peraturstufe 
einnimmt; die nächste E rh itzung  en tsp rich t dem T rennungspunkt der nächst n ied
rigen T em peraturstufe und  so fort. Als T rennungspunkte  sind diejenigen Tem pp. 
zu bezeichnen, welche, entsprechend den verschiedenen Schm elzpunkten der L egie
rungsmetalle, den E ndpunk t der innigen Verschm elzung des betreffenden L egierungs
metalls m it dem S tahl darste llt. D as Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß die 
nachfolgenden K ühlungen als S c h n e llk ü h lu n g e n  ausgeführt werden.

Kl. 18 c. Nr. 236007 vom 19/3. 1908. [24/6. 1911].
Adolph Wilhelm Machlet, E lizabeth , V. St. A., Verfahren zur Herstellung 

eines zum Zementieren eo» Stahl- oder Eisenwaren dienenden, aus kohlenstoffhaltigen 
und aus indifferenten Gasen bestehenden Gasgemisches, dadurch gekennzeichnet, daß 
das Gas oder die G ase der einen A rt durch F ll. geleitet w erden, die G ase der 
anderen A rt enthalten  oder abscheiden. E s w erden also entw eder die indifferenten 
Gase durch kohlenstoffhaltige F ll. ge leite t, beispielsweise Ammoniak durch Öl, 
Naphtha od. dgl., oder aber es w erden kohlenstoffhaltige G ase, etw a L euchtgas, 
durch Behälter ge le ite t, die m it indifferente G ase ahscheidenden Fll. gefüllt sind, 
etwa Ammoniakwasser.

Kl. 21 r. Nr. 235666 vom 26/10. 1909. [16/6. 1911].
Erwin Achenbach, W ilhelm sburg a. E lbe b. H am burg , Verfahren zum Ver

hohlen des Bindemittels in nach dem Pasteverfahren hergestellten elektrischen Glüh
faden an freier Luft, dadurch  gekennzeichnet, daß die die G rundsuhstanz des Fadens 
bildenden oxydierbaren M etallpulver m it einem in bekannter W eise hergesteliten 
Silberüberzug versehen werden.

K l. 22 a. Nr. 235775 vom 5/7. 1910. [19/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 230594 vom 31/12. 1909; C. 1911. I. 523.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar
stellung von Monoazofarbstoffen. A n Stelle der nach dem Verf. des H auptpaten ts 
benutzten N aphtholsulfosäuren w erden acidylierte A m inonaphtholsulfosäuren, z .B .
2-Metylamino-ö-naphthol-7-sulfosäure, m it den D iazoverbb. von Aminoarylsulfon- 
amiden, z. B. 2-Toluidin-4-sulfo-o-anisidid, kombiniert.

Kl. 22». Nr. 235948 vom 16/5. 1909. [22/6. 1911].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F rank fu rt a. M., Verfahren zur 

Darstellung gelber Disazofarbstoffe für Wolle. E3 w urde gefunden, daß durch Kom-
17*
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 /  \ ____/  \  b ination der T etrazoverb. des m- Tolidin
2 \ ____ /  \ _ __ /  * 2 der nebenstehenden K onstitu tion  m it 2 Mole-

CH külen l-Sulfoaryl-3-methyl-5-pyrazolon Dis-
3 3 azofarbstofFe entstehen, welche sieh vor den

bekannten Farbstoffen aus 1-Sulfoaryl-
3-methyl-5-pyrazolon dadurch auszeichnen, daß sie die W olle in  gelben Nuancen 
anfärben, welche auch ohne N achbehandlung m it Chrornsalzen gegen weiße Wolle 
und  Baumwolle w alkecht sind.

Kl. 22». Nr. 235949 vom 16/5. 1909. [23/6. 1911].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F ran k fu rt a. M., Verfahren zur 

Darstellung gelber Disazofarbstoffe für Wolle, darin  bestehend, daß m an die Tetrazo-
, . .----- . verb. des m-Dichlorbenzidins (nebenstehend)

N H ,—\  y  y —N H 2 m it 2 Mol. eines l-S u lfoary l-3 -m ethy l-5 -
^  ^  pyrazolons kom biniert. D ie Farbstoffe fär-

ben W olle in gelben N uancen au , welche 
auch ohne N achbehandlung m it Chromsalzen gegen weiße W olle und Baumwolle 
w alkeeht sind.

K l. 22b. Nr. 235776 vom 14/9. 1909. [21/6. 1911].
K. Wedekind & Co., m. b. H ., U erdingen, N iederrhein , Verfahren zur Dar

stellung von Säurefarbsto/fen der Anthracenreihe, darin  bestehend , daß man die 
durch Sulfieren der Anthrajlavinsäure m it oder ohne Zusatz von Quecksilber und 
B orsäure und  d arau f folgendes N itrieren  dargestellten  Sulfonitroderivate, z. B. Di- 
nitrodisulfoanthra/lavinsäure (Pat. 99874; C. 99 . I. 464) m it arom atischen Aminen, 
m it oder ohne Zusatz von K ondensationsm itteln , kondensiert. D ie Kondensation 
w ird zw eckmäßig in  Glgw. des salzsauren Salzes der entsprechenden aromatischen 
A m ine ausgeführt. Doch erhält man auch m it arom atischen A minen allein bei 
längerem  E rhitzen ganz analoge .Resultate. D ie P rodd. sind b lau ro te , blaue und 
b laugrüne Säurefarbstoffe. D ie F ärbungen  au f ungeheizter u. vorclirom ierter Wolle 
sind lich tech t, beim  Seifen u. W alken  schlägt der rö tliche Ton in B lau um. Die 
Färbungen  w erden beim N achbehandeln m it Chrom aten tiefb lau .

K l. 22 u. N r. 2 3 5 3 6 4  vom 26/4. 1910. [12/6. 1911].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H ., F ran k fu rt a. M., Verfahren z u r  Dar

stellung blauer schwefelhaltigerBaumwollfarbstoffe, darin  bestehend, daß m an h a logen  
haltige Indophenole, bezw. Leukoindophenole, welche durch K ondensation von p-Ni- 
trosophenolen m it H alogenderivaten  des Carbazols u. N -A lkylcarbazols oder durch 
K ondensation von H alogenderivaten  des p-Nitrosophenols m it Carbazol, N-Alkyl- 
carbazol oder deren H alogensubstitutionsprodd. dargestellt w erden, m it Alkalipoly
sulfiden erhitzt. D ie halogensubstitu ierten  Indophenole, bezw. Leukoindophenole 
zeigen chemisch wie physikalisch das gleiche V erhalten wie die nichtsubstituierten; 
es sind swl., dunkelblaue K örper; die Leukokörper zersetzen sich bei höherer Temp. 
ohne zu schm, und  sind sehr leicht oxydierbar. A rbeite t m an bei der Darst. der 
Farbstoffe nach den bekannten Schw efelungsm ethoden, d. h. verschmilzt mau die 
Indophenole, bezw. ihre L eukobasen in  wss. L sg. m it A lkalipolysulfiden von der 
üblichen Zus., also m it N atrium tetra- bis -pentasulfid, so entstehen fast ausschließ
lich Farbstoffe, welche in Schw efelalkalien 11. sind und Baumwolle im Schwefel
natrium bad tie fb lau  bis grünblau  anfärben. D ie F ärbungen  zeichnen sich vor 
anderen blauen Schwefelfarbstoffen durch sehr gu te  C hlorechtheit aus. Besonders 
w ertvolle Farbstoffe erhält m an jedoch, w enn m an bei der Schwefelung ein Poly
sulfid von sehr hohem Schw efelgehalt verw endet, also z. B. au f 24 kg Schwefel-
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natrium kryst. 19—24 kg  Schwefel, und wenn ferner die Bk. in  G-gw. eines ge
eigneten Lösungsm ittels fü r die Indophenole, bezw. Leukoindophenole, am besten 
in alkoh. Lsg., durchgeführt w ird. E s entstehen dann fast ausschließlich F a rb 
stoffe, welche in  verd. Schw efelalkalien wl. sind; sie liefern bei der B eduktion mit 
alkal. H ydrosulfit gelbgefiirbte K üpen und  färben Baumwolle aus denselben indigo
blau bis reinblau  an. Diese F ärbungen  übertreffen an  L icht-, W asch- und  B leich
echtheit die m it Indigo erzeugten. D ie Paten tschrift en thält Beispiele für die V er
wendung von Monochlor- u. Monobromcarbazol, sowie von o-Brom- u. 2,6-Dibrom- 
nitrosophenol.

K l. 22c. Nr. 235631 vom 16/11. 1909. [16/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 234961 vom 6/8. 1909; C. 1911. II . 117.)

B a d isc h e  A nilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. llh ., Verfahren zur Dar
stellung von Ila logend er ivate n des Indigos. Aus 4,4-Dihalogenindigo, 4,4'-Dihalogen- 
indigweiß und  4,4'-D ilialogendehydroindigo lassen sich n ich t nu r T ri- und T etra- 
halogenderivate, sondern auch Penta- u. H exahalogenverbb. darstellen. Besonders 
die Pentahalogenverbb. besitzen eine bessere L öslichkeit und reinere grünstichige 
Nuance. A uch die N uance der so dargestellten  H exahalogenindigos is t wesentlich 
grünstichiger als diejenige der durch d irekte H alogenisierung von Indigo oder von
anderen H alogenindigos erhältlichen hochhalogenierten Indigoderivate. A ls A us
gangsmaterial kann  m an entw eder 4,4-Dihalogenindigo, 4 ,4 '-D ihalogenindigw eiß 
oder 4,4'-D ihalogendehydroindigo, dessen Salze oder Bisulfitverbb. verw enden, ferner 
kann man die H alogenierung in  verschiedenen Stufen vornehm en, derart, daß man 
zunächst eiu oder zwei Atome H alogen einführt und die so erhaltenen niedrig  halo
genierten Indigos höher halogeniert. D ie H alogenierung kann entw eder in  der 
Kälte oder in  der W ärm e ausgeführt werden, sie w ird zweckm äßig bei G-gw. eines 
Lösungs- oder V erdünnungsm ittels, w ie Schwefelsäure, Chlorsulfonsäure, Sulfuryl- 
chlorid, N itrobenzol, Trichlorbenzol, Eg. etc. vorgenommen. D ie P a ten tsch rift 
enthält Beispiele fü r die D arst. von Dichlortetrubromindigo und  von Peutachlor- 
indigo aus 4,4'-Dichlorindigo.

K l. 22«. Nr. 235811 vom 25/1. 1910. [21/6. 1911],
Farbwerke vorm. M eister Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung eines graubraunen Küpenfarbstoffs, darin  bestehend, daß m an ß-Naphth- 
indoxgl (vgl. P a t. 216639; C. 1910. I. 130) m it Acenaphthenchinon kondensiert. 
Die K ondensation kann in  essigsaurer, neu tra ler oder alkal. Lsg. oder Suspension 
vorgenommen w erden; ferner läß t sieh das A cenaphthenchinon durch sein Beduk- 
tionsprod. (vgl. P at. 224158; C. 1910. II. 514) ersetzen, in welchem F alle  man die 
Leukoverb. des neuen Farbstoffs erhält. — D er Farbstoff b ildet getrocknet ein 
graubraunes P u lver, uni. in  A ., ¿i., wl. in Bzl., 11. in  N itrobenzol und A nilin m it 
rotbrauner, in  konz. Schw efelsäure m it rö tlichblauer Farbe. M it alkal. H ydro- 
sulfitlsg. g ib t der Farbstoff eine grauviolette K üpe, aus w elcher W olle und Baum 
wolle in g raubraunen Tönen angefärbt werden.

Kl. 22 f. Nr. 236034  vom 12/12. 1909. [26/6. 1911].
Farbwerke vorm. M eister Lucius & Brüning’, H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von gelbgrünen Pigmentfarbstoffen, darin  bestehend , daß man p-Chlor- 
mlachitgriin und  p-Chlorbrillantgrün in  üblicher W eise auf Pigm entfarben v e r
arbeitet. Die Pigm entfarbstoffe besitzen einen sehr reinen gelbstichigen Farbton.

Kl. 2 2 s . Nr. 235756 vom 21/2. 1908. [19/6. 1911].
Alfred Levy, A m sterdam , Anstrichsmassen, welche Sorelzement als Bindemittel
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enthalten. D er für die H erst. des B indem ittels dienende M agnesit is t unvollständig 
gebrannt, also noch m agnesium earbonathaltig.

K l. 22 g. Kr. 235757 vom 11/9. 1909. [22/6. 1911].
Jules M eurant, L ü ttic h , B elgien, Verfahren sur Herstellung von Malfarben 

und Anstrichsmassen, die trochiende Öle als Bindemittel enthalten. D en zu. ver
w endenden P igm enten oder dem 01 oder der fertigen M ischung beider werden 
basische M agnesiumverbb. von solcher N atu r und  in solcher Menge zugesetzt, daß 
diese Verbb. un ter B. von M agnesiaseife vollständig oder nahezu vollständig von 
dem  Öl gelöst werden.

K l. 2 2 i. Kr. 235965 vom 25/8. 1910. [26/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 220066 vom 16/12. 190S; C. 1910. I. 1309.) 

Alexander M itscherlich , F reibu rg  i/B r., Verfahren zur Herstellung von zur 
Verwendung für Papierleimungen geeigneten Emulsionen. E s w ird die m it roher 
Sulfitzellstoffablauge gem ischte H ornlsg. m it Salzsäure gefällt, der von der Lsg. ge
trenn te  Nd. durch B orsäuresalze gel. und die L sg. m it einer alkal. H arzlsg. ver
mischt, zum Zweck, eisenfreie oder fast eisenfreie Em ulsionen zu gew innen. Durch 
Zusatz w asseraufnehm ender Salze erhält m an Gerblcim in  fester Form .

Kl. 2 2 1. Kr. 236035 vom 8/12. 1909. [29/6. 1911],
Albert Stutzer, K önigsberg i /P r .,  Verfahren, um aus der Ablauge von Sulfit

cellulosefabriken die schweflige Säure zu beseitigen, dadurch gekennzeichnet, daß die 
heiße A blauge m it Ä tzam m oniak oder m it kohlensaurem  Ammoniak bis zur Er
reichung der alkal. Rk. versetzt, die F l. nach einiger Zeit filtriert oder in anderer 
W eise geklärt, durch E indunsten  konz., nochm als filtriert und  durch weiteres Ver
dunsten  eine dickflüssige oder feste M. erhalten  wird.

Kl. 23 b. Kr. 235777 vom 8/10. 1910. [22/6. 1911],
M artin Singer, B udapest, Leopold Singer, P ardub itz , P hilipp  Porges, Wien, 

und  R ichard Keuxnann, K önigsfeld b. B rünn , Vorrichtung zum Abscheiden von 
Öl aus Paraffin und zum fraktionierten Ausschmelzen des Paraffins mittels zirku
lierenden warmen Wassers in durchbrochenen Einsetzbehältern. D ie V orrichtung be
steh t aus einem W arm w asserbehälter, der durch Zw ischenw ände in zwei Abteilungen 
oder G ruppen von solchen geteilt is t, von denen die eine die m it durchbrochenen 
oder siebartigen W änden  ausgestatte ten  Paraffinbehälter aufnimm t, w ährend in der 
anderen die Z irkulatiousvorrichtung angeordnet ist, die das warm e W . mischt und 
durch Öffnungen der Zwischenw ände gleichm äßig verte ilt und überall m it gleicher 
Tem p. zu der in  den B ehältern  befindlichen Paraffinm asse fü h rt, so daß diese 
gleichm äßig um spült w ird.

K l. 23b. Kr. 236050  vom 8/10. 1909. [27/6. 1911].
Julius Tanne, Rozniatow, Galiz., und  Gustav Oberländer, Berlin, Verfahren 

zur Abscheidung von festen Kohlenwasserstoffen, wie Paraffin, Ceresin, bezw. Ozo- 
kerit, aus Erdölrückständen und Teeren. D as A usgangsm aterial w ird in  Tetrachlor
kohlenstoff, und zw ar vorteilhaft in der halben bis gleichen Menge gelöst, wonach 
die L sg. abgekühlt und das ausgeschiedene Paraffin, Ceresin, bezw. Ozokerit ab
gepreß t w ird.

Kl. 23b. Kr. 236051 vom 28/10. 1909. [27/6. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 236050 vom 8/10. 1909; s. vorsteh. Ref.)

Julius Tanne, Rozniatow, Galiz., und  Gustav Oberländer, Berlin, Verfahren 
zur Abscheidung von festen Kohlenwasserstoffen, icie Paraffin, Ceresin, bezw. Ozo-
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kerit, aus Erdölrückständen und Teeren. A n Stelle des Tetrachlorkohlenstoffs werden 
die H alogensuhstitutionsprodd. der gesättig ten  u. ungesättig ten  Kohlenwasserstoffe, 
wie z. B. D ichloräthylen, verw endet.

K l. 26d. N r. 235870 vom 28/9. 1909. [22/6. 1911].
Karl Burkheiser, H am burg , Verfahren zur Entfernung des Schivefelwasser- 

stoß's aus Gasen durch Überleiten über eine natürliche oder künstliche Eisenoxydhydrat
masse dadurch gekennzeichnet, daß das E isenoxydhydrat durch E rhitzen  nach A us
treiben der F euch tigkeit auch vom chemisch gebundenen W . so w eit befreit wird, 
bis nach der gelben M odifikation die letzte rote Eisenoxydhydratmodiük&tion e r
scheint, die bei gew öhnlichen Tem pp. als trockene Reiniguugsm asse verw endet 
wird. D as ro te E isenoxydhydrat h a t die dreifache A ufnahm efähigkeit fü r Schwefel
wasserstoff als das feuchte E isenoxydhydrat u. die G eschw indigkeit der A ufnahm e 
ist ganz beträchtlich  gesteigert. D as durch vorsichtig  geregeltes Erhitzen aus dem 
Raseneisenerz oder einer ähnlichen künstlich hergestellten Masse gewonnene Eisen- 
oxydhydrat w ird am besten  in körniger Beschaffenheit verw endet; etw a erhaltenes 
Pulver kann durch irgendein B indem itte l, wie Zem ent, zu K örnern zusam men
gekittet w erden. D ie W iederauffrischung der M. kann ohne E ntfernung  aus dem 
Reiniger m ittels D urchleitens von L u ft (Sauerstoff) vorgenommen werden. E ine 
Arbeitsweise zur erstm aligen H erst. der ro ten  E isenoxydhydratm odifikation aus dem 
natürlichen Raseneisenerz besteh t darin , daß die in diesem enthaltene torfartige 
M. durcn erstm aliges E rh itzen  zur E ntzündung gebrach t w ird , w orauf die ganze 
M. ins G lühen gerät, das durch R egelung der L uftzu fuhr überall au f Tem pp. un ter 
heller R otglut beschränkt w ird, so daß bei stetigem  A bziehen des E isenoxydhydrats 
unten und stetem  N achfüllen des Ausgangstoffes oben ein ununterbrochener B etrieb 
gewährleistet ist.

K l. 29 a. N r. 236242 vom 8/6. 1909. [30/6. 1911].
Samuel Courtauld & Co., Ltd., L ondon, Vorrichtung zur Herstellung von 

künstlicher Seide und ähnlichen Fäden mit einer hohlen, zicischen ihren Lagerstellen 
angetriebenen, die Spinndüse tragenden Spindel. D as (die Spinndüse tragende) 
Ende der Spindel is t in  einem K ugellager gelagert und das rückw ärtige E nde der 
Spindel w ird von einem axial durchbohrten feststehenden S tützzapfen getragen, 
dem die Spinnm asse durch radiale Öffnungen zugeführt wird.

Kl. 29 b. N r. 235844 vom 3/4. 1910. [22/6. 1911].
Tokutaro Inouye, Shizuoka, und  Tatsumi Mochida, Tokio, Japan , Verfahren 

zur Degummierung von JRohseide. D ie äußeren, von den K okons abgehaspelten, 
die Flockseide ergehenden Fasern  w erden feucht gehalten und  im nassen Zustande 
in bekannter W eise en tschält und  getrocknet.

K l. 30  h. N r. 2 3 6 0 8 0  vom 11/6. 1910. [29/6. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von zur Injektion geeigneten Cholesterinpräparaten. E s w urde gefunden, daß 
die Ester höherer F e ttsäu ren , z. B. O livenöl, schon in  sehr geringen Mengen das 
Vermögen besitzen , den F . der physiologisch w ichtigen Cholesterinester so stark  
herabzudrücken, daß derartige Gemische un ter K örpertem peratur zu vollkommen 
klaren, homogenen F ll. schm, u n d , einm al geschm olzen, längere Zeit bei Zimmer
temperatur fl. bleiben. E ine innige M ischung von 2 T in. Cholesterinölsäureester 
mit 1 Tl. Ölsäureäthylester beg inn t bei 29° zu schm., eine solche m it 1 Tl. Palm itin 
säuremethylester bei 31°, w ährend der reine Cholesterinölsäureester bei 40—45° schm.
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K l. 30 h. Kr. 236154 vom 12/7. 1908. [30/6. 1911].
M aximilian. R iege l, Berlin, Verfahren zu,r Herstellung eines Heilmittels gegen 

Gonorrhöe. K ultu ren  von Gonokokken oder Bacillus pyocyaneus w erden mittels 
e iner Glucose und  Kochsalz enthaltenden L sg. bei 60° extrahiert.

K l. 38 h. Kr. 236199 vom 10/7. 1908. [29/6. 1911].
(Die P rio ritä t der österreichischen A nm eldung vom 8/4. 1903 is t anerkannt.)
Johann P o lifk a  und B ertalan H acker, B udapest, Holzimprägniermittel, be

stehend aus einem 40—70°/0 K reosot enthaltendem  H olzteeröl und einem schweren 
oder hochsiedenden M ineralöldestillat, welches als Lösungsm ittel fü r das Holzteeröl 
dient. D as H olzteeröl kann durch C arbolsäure enthaltendes Steinkohlenteeröl er
setzt werden.

K l. 40 o. K r. 235914 vom 11/11. 1909. [23/6. 1911],
A xel R ud olf L indblad und Otto S tä lh an e , L udv ika , Schw eden, Verfahren 

zur Erzeugung von Zink in elektrischen Schachtöfen. Von der bei der Reduktion 
der Zinkerze m it K ohle erzeugten G asm ischung w ird n u r jew eils ein T eil in die 
K ondensationskam m ern abgele ite t, w ährend der übrige T e il frei im Ofenschacht 
aufsteigen k an n , zum Zw eck, die in  ihm enthaltenen Z inkdäm pfe im oberen Teil 
der B eschickung zu kondensieren, m it dieser zusam men w ieder in  den elektrisch 
erhitzten  T eil des Ofens zurückzuführen und  dadurch eine T rennung von den be
ständigen G asen und  eine A nreicherung der zu kondensierenden Zinkdämpfe zu 
bewirken.

K l. 40  c. Kr. 236091 vom 22/4. 1910. [30/6. 1911].
W ilhelm  Günther, C assel, Verfahren zum Niederschlagen von Kupfer aus 

seinen Lösungen mittels Eisenabfälle, dadurch  gekennzeichnet, daß n u r zeitweise 
von außen Strom zugeführt wird, wobei die E isenabfälle als K athode dienen, zum 
Zweck, w ährend der Strom zuführung eine poröse K upferschicht zu erzeugen, während 
in der Zwischenzeit durch diese h indurch die A uflösung  des E isens in  der an sich 
bekannten W eise vor sich geht.

K l. 42h. Kr. 235541 vom 9/7. 1910. [13/6. 1911].
Ernst F u ld  und Erich Schlesinger, B erlin , Verfahren zur Colorimetrie, da

durch gekennzeichnet, daß zwei L sgg. von verschiedener F a rb e , die zwei oder 
m ehr deutlich voneinander ge trenn te , denselben Spektralbezirken entsprechende 
M axima durchlassen, so h in tereinander geschaltet w erden , daß der eine Farbstoff 
in  konstan ter, der andere in m eßbar veränderlicher Schichtdicke angebracht ist, 
und daß h ierauf der durch  die V eränderung der Schichtdicke des einen Farbstoffs 
hervorgerufene größte F a r b e n k o n t r a s t  festgestellt w ird.

K l. 48 a. Kr. 236244 vom 15/1. 1910. [30/6. 1911]’.
A ktiengesellsch aft M ix & Genest Telephon- und Telegraphen-Werke,

Scböneberg b. B erlin , Verfahren zur Vorbehandlung von zu galvanisierendem Alu
minium und seinen Legierungen. D as Verf. besteh t darin , daß das Aluminium, 
welches in  bekannter W eise gerein ig t und  en tfe tte t is t, in ein erhitztes Bad ein
getauch t w ird , welches aus SS. der H alogengruppe besteh t und  m it Reduktions
m itte ln , w ie A lkohol, welche die sonst sehr heftige Rk. verzögern, versetzt is t 
N ach kurzer Z eit w ird das A lum inium  aus dem B ade herausgenom m en und in 
üblicher W eise in  bekannten B ädern  galvanisiert. D ie erzeugten Ü berzüge erweisen 
sich als sehr h a ltbar und  gu t polierfäbig.  ___

Schluß der Redaktion: den 10. Juli 1911.


