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Apparate.

Gustav Happe, Zuverlassig arbeitende Sicherheitswaschflasche. Der im Original
abgebildete App. macht ein Zuriicksteigen der Waschflissigkeit zum Gasentwickler
und ein Ansaugen der absorbierenden Fl. durch die Weite des Einleitungsrohres
und durch ein Sieherheitsrohr, das den App. bei Unterdrick mit der Atmosphére
verbindet, unmdéglich. Der App. ist durch Bender & Hobein, Minchen, zu beziehen.
(Ckem.-Ztg. 35. 656.17/6.) Alefeld.

Ein neuer Ersatz fur Kautschukstopsel. Statt Kautschuk- oder Korkstépsel
empfiehlt sich die Verwendung von Gummikappen mit einer Durchbohrung, die in
allen GroBen durch die Gesellschaft fur Laboratoriumsbedarf, Berlin, erhéltlich sind.
(Chem.-Ztg. 35. 596.3/6.) Alefeld.

Verbesserter Titrierapparat. Von der Firma Gesellschaft fur Laboratoriums-
bedarf Tolmacz & Co., Berlin, wird ein im Original abgebildeter, verbesserter
Titrierapp. nach Burkhardt hergestellt, der aus einem starkwandigen Glaszylinder
mit Full besteht, an dem eine Biirette mit eingesehlifienem (statt angeschmolzenem)
Ansatz befestigt ist. Der App. ist leichter zu reinigen und weniger zerbrechlich.
(Chem.-Ztg. 35. 656.17/6.) Alefeld.

John Wade und Eichard William Merriman, Apparat zur Erhaltung kon-
stanter Drucke oberhalb und unterhalb des atmosphérischen Druckes. Anwendung zur
fraktionierten Destillation. Fur die Zwecke der (S. 267) behandelten Untersuchung
wurde ein Destillationsapparat zusammengestellt, der als wichtigsten Bestand-
teil einen Manostaten enthalt, namlich eine nach Art des Quecksilberthermostaten
konstruierte Vorrichtung zur Aufrechterhaltung eines konstanten Uber- oder Unter-
druckes im Destillationsapp. Der Manostat besteht aus einem zweckméRig gestal-
teten Barometerrohr, in welchem hei Druckschwankungen der Zutritt der duBeren
Luft abgesperrt oder freigegeben wird; durch die Art der Verb. mit dem Destil-
lationsapp. kann bewirkt werden, dal der Druck der eingestellten Quecksilbersdule
des Manostaten dem dufReren Luftdruck addiert oder von diesem subtrahiert wird,
im ersteren Falle muf der App. evakuiert werden, im anderen Falle mit einer
Kompressionspumpe verbunden werden. Das im Manostaten sich einstellende dyna-
mische Gleichgewicht ist sehr empfindlich; ein sorgféltig hergestellter App. mit
passenden Dimensionen gibt Drucke bis ca. 1600 mm mit einer Genauigkeit von
¢0,2 mm; da er durch groRere Druckschwankungen gestdrt wird, gibt man dem
Destillationsapp. durch Einschaltung zweier Keservoire von 10 und 20 1 Inhalt ein
groReres Volumen, wodurch gréRBere Schwankungen unmdglich gemacht werden.

Um die beim Arbeiten mit Kompressionspumpen bestehende Gefahr der Zer-
stérung des App. durch zu hohe Drucke auszuschlieBen, wird eine Quecksilberkom-
pressionspumpe konstruiert, die eine automatisch arbeitende Sprengelpumpe ist, bei
welcher die austretende Luft unter einem Druck steht, der die Summe des &uBeren
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Druckes und des Druckes einer feststehenden Hg-S&ule ist Die Einstellung dieser
Pumpe erfolgt zusammen mit der des Manostaten mittels einer beliebigen Druck-
pumpe. Wegen der konstruktiven Einzelheiten und schematischen Abbildungen
dieser Apparate, sowie der Einrichtung des Destillierkolbens, einer Thermometer-
Schutzvorrichtung und der Vorlagen, die bei Uber- und Unterdriick eine quanti-
tative Trennung der Fraktionen ermdglichen, muBR auf das Original verwiesen
werden. (Journ. Chem. Soc. London 99. 984—97. Mai. London. Guys Hospital.
Chem. Lab.) Franz.

E. Ruhstrat, Sheogéttmiderstand. Dieser neue Schiebewiderstand kann info
seiner ausgezeichneten Isolation wesentlich hdher belastet werden als die alten
Feueremaillerohrwiderstdnde. Er besteht aus einem dinnen Metallrohr, auf welches
unter hohem Druck ein Isolierrohr aus einem Leiter zweiter Klasse gepref3t und
dann gebrannt wird. Um dieses Rohr sind die Drahtwindungen in bekannter
Weise gewickelt. Der neue Widerstand ist gesetzlich geschitzt (Gebr. Ruhstrat
in Gottingen). (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 431. 1/6. [9/5.]; Elektrochem. Ztschr.
18. 61—62. Juni.) Sackur.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Harold Hartley und William Henry Barrett, Die Bestimmung der Dichte
von Flussigkeiten. (Vgl. W ade, Merrijian, Journ. Chem. Soc. London 95. 2174
C. 1910. I. 713.) Um die D. einer Fl. mit einer Genauigkeit von + 5 in der
sechsten Dezimale pyknometrisch mit ca. 25 ccm Fl. zu bestimmen, wende man
die Formel: D = d [1|—_'|:B B I_E—:C—IA;r%\réi _ xgg;;-an, deren Ableitung im O
ginal gegeben wird. Hier bedeutet D die D.4 der Fl., d die D.4 des W. bei der
herrschenden Temp.; TF, TF, 1F3 bezw. das scheinbare Gewicht des Pyknometers
in Luft (korr. auf Luftverdrdngung der Messinggewichte) 1. leer, 2. mit W., 3. mit
der FI. geflllt; Fc &uBeres Volumen eines dem Pyknometer sehr dhnlichen Gegen-
gewichts (Mantey, Proe. Roy. Soc. Edinb. 24. 356); Vpg Volumen des Glases
des Pyknometers; A D. der Luft, fir welche D. der trocknen Luft genommen
werden kann, solange D zwischen 2,0 und 0,85 liegt. Bei den Wagungen sind
die Vorschriften Maniteys (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 84. 389; C. 1911-
I. 921) zu beobachten. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1072—74. Mai. Oxford.
Balliol and Trinity College. Phys. Chem. Lab.) FRANZ.

J. Livingston R. Morgan, Das Gewicht eines fallenden Tropfens und die
Tateschen Gesetze. 1V. Die Normierung der Spitze und die Berechnung der Choer-
flachenspannung und des Molekulargewichtes einer Flissigkeit aus dem Gewicht ihres
fallenden Tropfens. (I11. vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 349; C.1911.1.1475)) Es
wird eine Methode mitgeteilt zur Normierung einer Spitze, d. h. zur Auffindung
eines normalen, molekularen Temperaturkoeffizienten K aller nicht assoziierter FH,
welche von ihr abfallen. Die Methode stltzt sich nur auf die Gleichung:

w{M/dflt = Kk (tc— t— 6).

Der Vorteil dieser Gleichung vor der von Ramsay u. Shields benutzten liegt
darin, daBR sieh der etwaige Fehler im experimentellen Originalergebnis nicht wie
dort bei der Berechnung des Kk vervielfacht, sondern prozentual gleich bleibt. Die
Oberflachenspannung in Dynen einer jeden FIl. bei jeder Temp. kann berechnet
werden aus dem Gewicht ihres Tropfens in mg, wie er bei dieser Temp. von irgend
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einer Spitze fallt, indem man die Temp. mit dem Verhaltnis des k-Wertes der
Oberflachenspannung und des JWertes flr diese Spitze multipliziert. Beide
hrwerte werden unter Benutzung von Bzl. (tc= 288,5°) als Normalfl. gefunden.
Jede FI., welche, mit dem /c-Wert des Bzl. berechnet, bei allen Beobaehtungs-
tempp. innerhalb der Fehlergrenzen denselben icWert liefert, ist dann als eine
normale, nicht assoziierte Fl. zu betrachten. Das berechnete tC braucht keineswegs
immer mit dem beobachteten Wert der kritischen Temperaturen Ubereinzustimmen.
Anilin, Pyridin und Chinolin sind, von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, in
ihrem Mol.-Gew. vollstdndig normal, selbst nach den Ergebnissen der Methode der
capillaren Steigung, obgleich die gewdhnliche Methode der Berechnung von k die
beiden ersten als assoziiert, das letzte aber als dissoziiert zeigt. Die Anwendung
der empirischen Formel fur die Berechnung von tc auf die Tropfengewichte, ohne
Kenntnis des Mol.-Gew., wie sie von W aiden angegeben worden ist, fihrt zu
Resultaten, welche nur wenig von den mit Hilfe der normalen Konstanten kn be-
rechneten abweichen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 643—57. Mai. [8/3.] Have-
heyer Lab. of Columbia Univ. Lab. of Physical Chem.) Leimbach.

J. Livingston E. Morgan und Edgar G. Thomssen, Das Gewicht eines fallen-
den Tropfens und die Tateschen Gesetze. V. Die Tropfengewichte von finfzehn
nichtassoziierten Flussiglceiten, mittels der neuen Apparatform gefunden, und die fir
sie berechneten Molekulargewichte. Als Kriterion eines normalen Molekulargewichtes
ist das Auffinden eines konstanten, von der Beobachtungstemp. unabhéngigen
Wertes tc in der Gleichung w (Mfdfh = kn(tc— t— 6) bei Verwendung des nor-
malen Benzolwertes von kB anzusehen. Die Unters, zeigt, daB dies Kriterion zu-
trifft fur Ather, Athyl-n-butyrat, Anisol, Phenetol, Athylendibromid, Chloroform,
Benzonitril und Schwefelkohlenstoff. Also sind diese Substanzen nichtassoziiert.
Ganz derselbe SchluB kann auch gezogen werden aus den Ergebnissen der Best.
der capillaren Steighdhe, vorausgesetzt, daB man bei dieser Methode einen nicht
UlbermaRigen, variablen Irrtum annimmt. Nur in den Féllen Ather u. Chloroform
stimmten die fur tc berechneten Werte genau mit den beobachteten Kkritischen
Tempp. Uberein. Wohl aber stimmten die fir die anderen Substanzen gefundenen
Werte der kritischen Temp. mit denen (berein, welche aus der capillaren Steig-
héhe berechnet sind. Die Werte fiur tc, sowohl die wahren als die fingierten,
welche mittels der modifizierten WALDENsehen Methode angewendet auf das
Tropfengewicht ohne Benutzung des Mol.-Gew. gefunden sind, stimmen mitein-
ander so gut uUberein, als man in Anbetracht der mdglichen Irrtimer, welche der
Methode anhéngen konnen, erwarten kann. Fir eine aus gleichen Gewichts-
teilen Benzol und 1'etrachlorJcohlenstoff hergestellte Mischung ist der berechnete
i,-Wert gleich dem Mittel aus den Einzelwerten der beiden FII. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 33. 657—72. Mai. [16/3.] Havemey'ER Lab. of Columbia Univ. Lab.
of Physical Chem.) Leimbach.

J. Livingston E. Morgan und G. K. Daghlian, Das Gewicht eines fallenden
Tropfens und die Tateschen Gesetze. V1. Die Tropfengewichte von zwanzig neuen
nicht assoziierten Flussigkeiten und die fur sie berechneten Molekulargewichte. Nach
der neuen Definition des Mol.-Gew. (s. voranst. Reff.l) wurden nachstehend ver-
zeichnete FII. untersucht und haben sich, nach der Konstanz von tC zu schliefRen,
als vollstandig nicht assoziiert, wie Bzl. ergeben: Brombenzol, Bromin, Athylidem-
chlorid, Toluol, Phosphortrichlorid, p-, o- und m-Xylol, Mesitylen, Athylbenzol, Jod-
berzol, Fluorbenzol, Cymol, Athylenchlorid, Methylanilin, Athylanilin, Isobutylacetat,
Schwefelkohlenstoff, Diphenylmethan. Der W ert von tc fur Dimethylanilin zeigt so
starke Abweichung, daR sie nicht mit einem experimentellen Fehler erklart werden
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kann, sondern auf ein abnormes Mol.-Gew. hinweist. Von den fir die genannten
Fll. berechneten icWerten stimmen die fiir Brombenzol, Bromin, Athylidenchlorid,
Toluol, Phosphortrichlorid, o-, m- und p-Xylol ausgezeichnet mit den beobachteten
Werten der kritischen Temp. Uberein, wé&hrend die Abweichung fir Mesitylen
weniger als 1%> ihr Athylbenzol und Jodbenzol mebr als 1% betragt.

Die Ubereinstimmung der aus den Tropfengewichten u. der aus der capillaren
Steighdhe berechneten ¢,,-Werte wurde geprift an Schwefelkohlenstoff, Cymol, Di-
methylanilin, Diphenvimethan, Athylanilin, Toluol, Phosphortrichlorid, m-Xylol,
Methylanilin u. Mesitylen. Sie ist auRerordentlich groR fur Toluol u. Phosphortri-
chlorid, fiir alle anderen, auBer fiir Mesitylen und m-Xylol, wo keine Ubereinstim-
mung besteht, gut. Die mittels der WAEDENschen Beziehung ohne Benutzung des
Mol.-Gew. berechneten ¢,-Werte stimmen fir Cymol, Athylenchlorid, Athyliden-
chlorid, Athylanilin, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, Isobutylacetat sehr gut mit den aus
kB berechneten Werten Uberein. Die Abweichung bei den anderen acht unter-

suchten Verbb. zeigt aber, daR es sich wahrscheinlich um keine allgemein gultige
Beziehung handelt. (Joum. Americ. Chem. Soc. 33. 672—84. Mai. [27/3.] Have-
meyer Lab. of Columbia Univ. Lab. of Physical Chem.) Leimbach.

Gervaise Le Bas, Die Beziehung zwischen Molekularvolumen und Valenzzahlen.
Bezuglich der Ableitung der Konstanten 2,970 (Price, Chem. News 103. 203;
C. 1911. I. 1666) verweist Vf. auf Smiles, Die Beziehungen zwischen chemischer
Konstitution und physikalischen Eigenschaften, und auf eigene Unters, (vgl. Philos.
Magazine [6] 14. 324; C. 1907. Il. 1371). Die Wahl von Konstanten ist naturlich
immer zulédssig, wenn damit eine ungezwungene Verknipfung von Tatsachen er-
reicht wird. Dieser Bedingung genigt die Konstante 2,970, nicht aber die Kon-
stante 1,285, denn mit dieser kénnen die Molvolumina nicht aus den Mol.-Geww.
berechnet werden. (Chem. News 103. 263. 2/6.) Franz.

W illiam Ernest Stephen Turner, Molekularassoziation und ihre Beziehung
zur elektrolytischen Dissoziation. Die Molekularkomplexitit halogenhaltiger Verbin-
dungen. Nach den Valenztheorien von Abegg und von Friend (vergl. Thole,
Journ. Chem. Soc. London 97. 2603; C. 1911.1.643) sollten Halogenverbb. latente
Valenzen haben und auf Grund derselben Molekularassoziation zeigen. Um dieses
Problem einer experimentellen Prifung zu unterziehen, wurde das Mol.-Gew. zahl-
reicher Alkyl- und Arylhalogenide in Bzl. bestimmt, wobei sich herausstellte, daB
in dieser Kdrperklasse kein Anzeichen von Assoziation zu finden ist. Nun ergab
aber eine Durchsicht des in der Literatur enthaltenen Materials, das auch andere
als KohlenstofiVerbb. umfalt, da reine oder in indifferenten FIl. gel. Halogenverbb.
assoziiert sind, wenn sie gleichzeitig Elektrolyte sind. Der hiernach zu vermutende
Zusammenhang zwischen Assoziation u. elektrolytischer Dissoziation wird dadurch
bestatigt, daB, wie aus der unten folgenden Tabelle ebullioskopisch erhaltener Re-
sultate hervorgeht, in welcher A den Assoziationsfaktor (gefundenes Mol.-Gew./be-
rechnetes Mol.-Gew.) fiir die extremen Konzentrationen p bedeutet, zahlreiche un-
tersuchte Halogenide organischer Basen in Chlf., das ein ausgezeichnetes Ldsungs-
mittel fur diese Salze ist, ohne Ausnahme assoziiert sind (vergl. auch Hantzsch,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1045; C. 1905. I. 1082).

Fur diese Salze im besonderen folgt hieraus noch, daf die stets vorhandene
Assoziation ihrem Grade nach bei Salzen gleicher Base mit der M. des Halogens
zunimmt, bei Salzen &hnlicher Basen mit zunehmender M. der Base abuimmt; der
letztere EinfluB scheint der stdrkere zu sein. Allgemein aber kann geschlossen
werden, daB latente Valenzen von Elementen kein Kriterium einer mdglichen
Assoziation sind, als welches vielmehr allein das elektrische Verhalten einer Sub-
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stanz in Betracht kommt, und zwar in der Weise, daB die M olekularassoziation
die Inversion der lonisation ist: Salze, welche in PU. mit kleiner DE.
assoziiert (vgl. S. 5) sind, zeigen in Pli. mit hoher DE. elektrolytische Dissoziation.

P A P A

n.-CsH.-NH - NH(C6H5)CH5

HCI . . . 088— 158 4,6 —6,2 HCI. . . .2,40— 449 2,20— 2,25
is0-C4H ,,.NHs. NH(C,H5)CaH 5

HCI . . . 2,81— 588 4,77—4,87 HJ . . . .373— 751 2,19— 2,46
is0-CJLj-NfL- N(C8H5XCH 5)2

HJ. . .'. 467— 958 4,93—717 HCI. . . .335— 78S 1,38— 158
is0-C6HuU *NIL- N(C6H 5)(C2H-,)2

HClI . . . 2,77— 537 5,98—5,67 HJ . . . 562—1025 191— 2,22
NH(CHs)a*HCI 0,47— 3,18  2,78—4,09 NH(CH2-
NH(GH6),HC1 1,87— 6,29  2,51—3,37 CeHY),-HCI .0,48— 0,79 2,06
NH(CH7«2-HCl 2,72— 6,75  2,06—2,35 N(CH2-C6H5),-
N(C3H5H3.HC1  3,55— 7,11 1,55—1,84 HCI. . . .2,98- 468 121— 1,23

N(CsH53.HBr  3,74— 934 164—222 NH(CEHS.NH.
N(CHB53.HJ  451— 7,90 2,17—300 CJVHC1 3,50— 852 2,49— 3,10

X(CH6)4CL 2,00— 6,43  3,90—5,90 C9H7MN-HC1 3,62—12,37 1,98— 2,64
X(C2H6)4Br 4,26— 7,97 6,71—S,60 COH7N-IIBr 4,27—10,92  2,29— 3,16
N(C8H; a)4Cl 3,78—10,43  3,23—2,56 COIL;N Il 0,78— 135 1,44— 161
X(C3HT")4Br 4,70—10,95 3,80—3,63 C3HN(CH5J 0,60— 134 16 - 24
N3V )4 3,21—13,42  4,00—4,45 S(CH53CL 2,72— 568  3,87— 4,62
N(C6h h )4 3,15— 5,17 1,24—1,49 S(CHGE3Br 4,02— 8,550 4,77— 6,83
XH(CeH5CH3. S(C,H53 5,73—12,48 6,7 —12,0

HCI . . . 233— 550 2,15—245 (CsH74N-N03 42 — 95 50 — 52

Was nun den M olekularzustand der M etallhalogenide betrifft, so scheint
zurzeit die allgemeine Meinung dahin zu gehen, daR Salze unimolekular seien.
Eine Kritik der diese Auffassung stiitzenden Resultate experimenteller Unteres,
muB aber darauf liinweisen, daB ihnen die Beweiskraft fehlt, da bei der Unters,
von Lsgg. die oft gar nicht bekannte DE. des Ldésungsmittels nicht berlcksichtigt
wurde, und vielleicht auch die notwendige Bedingung der chemischen Indifferenz
des Losungsmittels nicht immer erfullt war, bei der Best. der D.D. von Salzen
(vgl. z. B. Nernst, Ztschr. f. Elektrochem. 9. 622; C. 1903. Il. 231) aber ver-
gessen wurde, daB wie die Dissoziation so auch die Assoziation einen Temperatur-
koeffizienten hat. Gibt es somit kein durchschlagendes Argument fir den mono-
molekularen Zustand der Salze, so wird andererseits die Assoziation der Salze
aus verschiedenen Griinden sehr wahrscheinlich. Beispielsweise wird die Regel
Cromptons (Journ. Chem. Soc. London 71.939; C. 97. IL 562) Uber die Mischbar-
keit und Ldslichkeit unimolekularer und assoziierter Substanzen durch das Ver-
halten der untersuchten Salze organischer Basen bestétigt; sie sind in W. 1., und
zwar um so leichter, je groRer die Assoziation ist, und sie sind in Bzl., CSs etc.
wenig oder gar nicht 1., weil assoziierte Substanzen in solchen FIl., in denen die
Assoziation bestehen bleibt, wl. sind. Auch fur die Ld6slichkeit in Chlf. bleibt e3
richtig, daB die weniger 1 Stoffe stérker assoziiert sind. Die groBe Loslichkeit
der Metallhaloide in W. und die geringe in indifferenten Pli. erzwingen daher den
AnalogieschluB, dall diese Haloide assoziiert sind. Ferner wurde kirzlich (S. 5)
gefunden, daB eine Substanz in W. um so mehr assoziiert ist, je normaler sie in
indifferenten Pli. ist.

Einen direkten Beweis fur die Assoziation der Metallhaloide findet man in den
hohen Mol.-Geww. von Jodiden in S02 (W alden, Centnerszwer, Ztschr. f. physik.
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Ch. 42. 432; C. 1903. I. 378), die sehr bemerkenswert sind, da die hohe DE. des
S02 und die eventuelle B. von Additionsverbb. die Assoziation vermindern, und
in den von W ald EN (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 713; C. 1908. Il. 1S01) berech-
neten Assoziationsfaktoren geschmolzener Salze. Nach dem bisher vorliegenden
Material wird man sagen kénnen, dal zunehmende Metallnatur des Haloidmetalls
die Assoziation erhdht; entgegen der Reihenfolge der organischen Salze nimmt die
Assoziation in der Reihe Jodid — > Bromid — > Chlorid zu und nimmt wie bei
den organischen Salzen mit wachsendem At.-Gew. des Metalls ab. Dieses Ver-
halten bestatigt den Satz, daR Assoziation und elektrolytische Dissoziation kom-
plementare Eigenschaften sind. Hinsichtlich der Hydrolysierbarkeit der Salze findet
man, daB unabh&ngig von der sonstigen Natur der Salze die nicht oder schwach
assoziierten Salze durch W. zers. werden, wobei stets ein elektrisch inaktives
System in ein aktives Ubergeht.

Da Tetrapropylammoniumnitrat stédrker als das Jodid assoziiert &st, nach
Bruner (Ztschr. f. physik. Ch. 32. 133; C. 1900. I. 532) Chloride starker als
Nitrate hydrolysiert werden, und auch geschmolzene Nitrate assoziiert sind, so wird
man als Ursache der Assoziation der Salze nicht die Restaffinitdt irgend
eines ungesattigten Elements annehmen kdénnen, selbst wenn in jeder assoziierten
Verb. ein solches vorhanden ist, da ja damit die Mdglichkeit einer Erklarung uber-
haupt aufgegeben wirde, sondern man wird auf die besondere Konstitution einer
gegebenen Substanz zuriickgehen, wie das auch bei der Erklarung der elektro-
lytischen Dissoziation geschieht, und dort wie hier elektrische Kréafte annehmen
mussen, wobei dann allerdings die alte Schwierigkeit bestehen bleibt, Elektro-
affinitdt und chemische Valenz miteinander zu vereinigen. SchlieRlich ergibt sich
noch, dal die Salze, die im gasformigen Zustand einfache Molekeln haben und im
SchmelzfluR schon ziemlich komplex sind, im festen Zustand stark assoziiert sein
missen. Die beim Aufldsen der Salze in W. eintretenden Energiednderungen
mussen also zum Teil durch den Abbau der komplexen Molekeln bis zu den lonen
bedingt sein. Ist dann aber die Assoziation eine Folge elektrischer Kréfte, so
wird man nicht gut von elektrisch neutralen Molekeln sprechen kdnnen, wie das
doch in der Lehre von der elektrolytischen Dissoziation geschieht. (Journ. Chem-
Soc. London 99. 880—910. Mai. Sheffield. Univ. Chem. Department.) Franz.

Dan Tyrer, Das Volumen einer gelosten Substanz in Ldsung. Teil 1. Die
Einflisse von Molekularassoziation, Solvatbildung und lonisation. Nachdem ge-
zeigt war, daf das Losungsvolumen einer gel. Substanz in einem Lo&sungsmittel
unabhéngig von der Konzentration konstant und in verschiedenen Ldsungsmitteln
nur wenig verschieden (Journ. Chem. Soc. London 97. 2620; C. 1911. I. 609) ist,
ergab die Unters, assoziierter Hydroxylverbb. in normalen Lsungsmitteln ebenfalls
eine Unabhéngigkeit von der Konzentration, obwohl die Assoziation mit der Kon-
zentration zunimmt. Nur bei der Lsg. von Essigsdure in Bzl. tritt eine Abnahme
des LoOsungsvolumens der Essigsdaure mit zunehmender Konzentration ein, was auf
eine Solvatbildung hinweist. In solchen Féllen, in denen sicher eine Vereinigung
von Lésungsmittel und gel. Substanz eintritt, wenn also z. B. aus der Lsg. Kry-
stalle mit Krystallflussigkeit erhalten werden, tritt im allgemeinen eine Kontraktion
des scheinbaren Volumens der gel. Substanz ein, und nimmt das Ldsungsvolumen
der gel. Substanz mit abnehmender Konzentration ab, doch bleibt manchmal, z. B.
bei Triphenylmethan in Bzl.,, die Solvatbildung ohne EinfluB auf das Ld&sungs-
volumen. Nimmt man aber an, dal eine mit einer Konzentrationsdnderung ver-
kniipfte Anderung des spez. Losungsvolumens ein sicheres Kennzeichen einer Sol-
vatbildung ist, dann miussen in fast allen wss. Lsg. von Nichtelektrolyten Hydrate
enthalten sein. Konz. wss. Lsgg. von Elektrolyten verhalten sich meistens ebenso,



so daR die undissoziierten Molekeln hydratisiert sein miissen; da aber die Ande-
rungen des Ldsungsvolumens mit der Konzentration bis den &uRersten Verdin-
nungen zu bheobachten sind, so bilden wahrscheinlich auch die lonen Hydrate.

Von den erhaltenen Kesultaten seien hier die extremen Werte fir das Spez.
Losungsvolumen der gel. Substanz v mitgeteilt, das nach:

« = [(100 + p)S1- I6osip

berechnet wird, wobei SO das spez. Volumen des Ldsungsmittels, SL das der Lsg.,
p die g der gel. Substanz in 100 g des Losungsmittels sind; alle Angaben gelten
fur 12,S7°:

SO p %
Phenol in Toluol 1,14636 2,136—40,428 0,915— 0,917
Phenol in C hIf. 0,66587 4,029—28,251 0,917— 0,916
Benzoesdure in Bzl 1,12819 2,158— 7,279 0,859— 0,859
Benzoesdure in ChIf. . . . . 1,555— 9,207 0,845— 0,846
Monochloressigsaure in Bzl. . . 4,129—12,183 0,724— 0,721
Monochloressigsaure in Toluol . 2,615—12,359 0,713— 0,711
0-Kresol in Bzl.....coovnevnncrirnnnne. 3,757—28,659 0,947— 0,947
o-Kresol in Nitrobenzol. . . . 0,82600 3,178—19,361 0,951— 0,952
Essigsdure in Bzl 4,220—30,548 0,992— 0,981
Essigsdure in Toluol.......ccoeee. 3,111—16,862 0,979— 0,976
Methylalkohol in Bzl.... . 1,12842 1,900—62,162 1,253— 1,251
o-Nitrophenol in Bzl......coonnee. 3,127—33,521 0,755— 0,754
CaCl3 in Methylalkohol. . . . 1,25078 1,006— 9,348 —0,19— —0,046
CaCL in A 1,25651 1,729— 4,842 0,120— 0,149
Essigsaure in Anilin.......... 0,97295 4,015—14,356 0,893— 0,814
Benzoesdure in Anilin . . . . 1,810—13,854 0,832— 0,829
Phenol in Ao 3,784—25,838 0,875— 0,885
o-Nitrophenol in A 2,491—12,626 0,674— 0,711
Glycerin in A . 3,261—36,471 0,726— 0,749

AVegen der Lsgg. von m-Dinitrobenzol in toluolischen Naphthalinlsgg. u. von
Trinitrotoluol in benzolischen Naphthalinlsgg., sowie der der Litteratur entnommenen
Baten sei auf das Original verwiesen. (Joum. Chem. Soc. London 99. 871—80.
Mai. Manchester. Univ. Chem. Department.) Franz.

Harry C. Jones, Uber die Stellung der Solvattheorie. {31. Mitteilung.) Unter
Hinweis auf eine zusammenfassende Darst. der bisherigen Untersuchungsergebnisse
(Ztschr. f. physik. Ch. 74. 325; C. 1910. Il. 1179) wird die Stellung der Solvattheorie
zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation besprochen; es wird gezeigt, wie sie
notwendig ist zur Ausfiullung von Lucken, welche die Dissoziationstheorie 14aRt,
wie sie zusammen mit der Dissoziationstheorie nicht nur fur ,ideale” Lsgg., son-
dern fiur alle Lsgg. genugt. Es wird mittels der Solvattheorie verstdndlich ge-
macht, warum das H-lon in Ggw. von A. die Esterbildung beschleunigt, in Ggw.
von W. aber den Ester zerlegt. Und auch sonst ergibt sich aus der Solvattheorie
die Lsg. nicht nur mancher allgemein chemischer Fragen, sondern auch Fragen
physikalischer Natur, wie die geringere Leitfahigkeit der Lithiumsalze in Lsg.
gegeniiber den Na- u. K-Salzen,*welche auf die groRere Neigung der Li-Salze zur
Hydratbildung zurtickzufihren ist. SchlieBlich wird noch auf den Wert hingewiesen,
den die Kenntnis der Natur der Lsgg. nicht nur fir die Chemie, sondern fur die
Wissenschaft Uberhaupt hat. (Journ. de Chim. physique 9. 217—27. 20/5. 1911.
[Sept. 1910.] Johns Hopkins Univ. Physie. Chem. Lab.) Leimbach.
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H. N. Morse, W. W. Holland und E. G. Zies, Die Beziehung von osmotischen
Druck zur Temperatur. Teil I11. (Il. vgl. Amer. Chem. Jonrn. 45. 91—113; C. 1911,
1.1101.) Die Begulierung der Temperatur. An der Hand zahlreicher Zeichnungen u.
Photographien wird die Apparatur besprochen, mit der es gelang, auch bei 0° die
Temp. so konstant zu halten, wie bei hdheren Tempp. Es mull auf das Original
verwiesen werden. — Teil IV. (von H. H. Morse, W. W. Holland u. C. H. Myers).
Die Membranen. Es werden Einzelheiten der Herst. u. Verwendung gut arbeitender
Membranen gegeben, der EinfluBR von Barometer- und Thermometerstand auf ihre
Funktion wird besprochen und auf den schédigenden EinfluR hingewiesen, den der
Pilz Penicillium glaueuin auf die fertige Membran ausibt. (Amer. Chem. Journ. 45.
3S3—96. April. [25/1.] 517—36. Mai. [1/3.] Johns Hopkins Univ.) Leimbacit.

Georg Wiegner, Beitrage zur ultramikroskopischen Untersuchung einiger Kolloid-
koagulationen durch Elektrolyte. Nach ultramkr. Unterss. ist der Dispersitatsgrad des
Caseins in den verschiedenen Milcharten sehr verschieden (relativ grob in der Kuh-,
feiner in der Pferde- und Ziegen-, bei weitem am feinsten in der Frauenmilch, die
im frischen Zustand nur Amikronen enthélt). Mit fortschreitender S&uerung der
Milch &ndert sich der Dispersitdtsgrad des Caseins, indem durch den entstehenden
Elektrolyten (Milchsdure) Koagulation erfolgt. Es finden sich stets (besonders bei
der Kuhmilch) verschieden grofle Caseinteilchen nebeneinander. Zu Beginn der
Koagulation nimmt die Ultramikronenzahl um ein geringes zu, um dann wéhrend
der Ubrigen Koagulationszeit konstant zu bleiben und schlieRlich sehr rasch ab-
zunehmen. GroRere Ultramikronen wachsen auf Kosten der Amikronen. Das
Verhalten der Milch veranlaRte den Vf., auch die Koagulation von kolloidem Gold
ultramkr. zu untersuchen. Vf. fand, daR auch hier, sobald gentigend ,,Koagulations-
kerne* vorhanden sind, ein Zusammentreten von Amikronen zu neuen Submikronen
nicht stattfindet. Beim Casein scheinen Ultramikronen bereits unterhalb der Sicht-
barkeitsgrenze als Koagulationskerne zu wirken. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 8. 227—32. Mai. [12/3.] Gdttingen. Univ.-Lab. f. Chemie u. Bakteriol.
der Milch.) Groschuff.

Wi ilhelm Biltz, Uber den osmotischen Druck der Kolloide. 111. Mitteilung.
Weitere Beitrage zur Dialyse und Osmose von Farbstofflosungen. (Nach Verss. von
F. Pfenning.) (II. Mitteilung s. Biltz u.v. Vegesack, Ztschr. f. physik. Ch. 73.
481; C. 1910. Il. 432, wo es in der Uberschrift heiRen muB: ,,Der osmotische
Druck® statt ,Desosmotischer Druck®“.) 1. Dialysierbarkeit der Farbstoffe. Vff.
teilen die Ergebnisse der Verss. von Biltz und Pfenning (Van Bemmelen-
Festschrift 108; C. 1911. I. 1102) mit. Nach Haussmann wird man wahrscheinlich
die Egalisierfahigkeit von Wollfarbstoffen durch die Dialysiergeschwindigkeit messen
kénnen, da in der Technik als Mall der Egalisierbarkeit die Geschwindigkeit dient,
mit der der Farbstoff von der geférbten Faser in kochendem, farbstofffreiem,
schwefelsaurem Bade auf ungeférbte Faser bis zur Herst. gleicher Fé&rbungen
lbergeht.

1. Osmotischer Druck verschieden hoch sulfurierter Farbstoffe. Aus Messungen
der elektrischen Leitfahigkeit bei 25°, osmotischen Messungen gegen reines W. und
gegen AuBenwasser von gleichem Leitvermégen wie das Kolloid, sowie ultra-
mikroskopischen Untersuchungen an Orange TA extra, Tuchrot G A, Kongorot,
Brillantkongo, Kongoreinblau, Chicagoblau 6B ergibt sich: Die Farbstoffe sind
Elektrolyte, die sich in einem Assoziations-, Dissoziations- und Hydrolysengleich-
gewicht befinden, so daR polymere Molekiile, Einzelmolekiile der Farbstoffe, Farb-
stoff- und Natriumionen, Prodd. der Hydrolyse nebeneinander bestehen. Bei den
Monosulfostoffen waltet die Polymerisation und Hydrolyse vor (nur beim Zurick-
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drdngen der letzteren waren gut meBbare Werte fir den osmotischen Druck zu
erhalten). Bel dem Disulfofarbstoff hé&lt sich Polymerisation und elektrolytische
Dissoziation etwa die Wage, so daB ein einfaches Mol.-Gew. vorgetduscht werden
kann. Bei Tri- und Tetrasulfostofien waltet umgekehrt die zahlreiche lonen
liefernde Dissoziation vor, so daB kleinere Mol.-Geww., als berechnet, auftreten.
Der Assoziationszustand nimmt von dem Mono- zu dem Disulfofarbstoff stark,
weiterhin (wahrscheinlich) nur wenig ab. Die untersuchten Monosulfofarhstoffe
sind ultramkr. weitgehend auflésbare Kolloide und bestehen lediglich aus Molekil-
aggregaten und hydrolysierten Molekilen neben freiem dialysierfdéhigen Elektro-
lyten, bilden aber nicht merklich Farbstoffionen. Bei sdmtlichen Farbstoffen wird
durch Na,S04 das innere Gleichgewicht zugunsten der polymeren Molekile ver-
schoben (am wenigsten bei den hochsulfurierten). (Ztscbr. f. physik. Ch. 77. 91
bis 116. 16/6. [2/4.] Clausthal i. H. Chem. Lab. der Bergakademie.) Groschuff.

André Léauté, Uber die Unregelmé&Rigkeiten des Entladungspotentials. Die
UnregelmaRigkeiten des Entladungspotentials in Luft (trotz Temperaturkonstanz,
Gleichformigkeit des Feuchtigkeitsgehalts, Abschirmung der Funkenstrecke gegen
ultraviolette Strahlen, .Reinigung der Elektroden etc.) sind bei rascher Ladung zahl-
reicher als bei langsamer. Umgekehrt ist es bei der Entladung von OI, Petro-
leum, Paraffin etc. (C.r. d.I’Acad. des sciences 152. 1474—70. [29/5.*%].) Bugge.

Pierre Séve, Uber die Messung von Magnetfeldern in absolutem MaB. Der Vf.
kombiniert die Benutzung der COTTONschen Wage mit der Anwendung von Induk-
tionsmethoden. Dieses Verf. erlaubt, mit Sicherheit Magnetfelder von der GréRen-
ordnung von 15000 GauBmit eines Genauigkeit von ca. /1000 zu messen. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 152. 1478—=80. [22/5.*].) Bugge.

Lippo-Cramer, Kolloidcliemie und Photographie. (Forts, von Ztsckr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 8. 97; C. 1911. I. 1028) VIII. Uber die Bolle des Dis-
persitatsgrades des Silbers bei einigen Reaktionen. Gelbrotes bis rotes bei der
Reduktion von Silbersalzin reiner Gelatinelsg. entstandenes Silbersol geht leicht
in grunes Sol uber; istdie Gelatine dagegen unrein (z. B. halogenidhaltig), so
bleibt die gelbrote Farbe bestehen. Durch Zusatz von Haloidsalzen, noch rascher
KCN, werden die grinen Sole wieder zu gelbroten peptisiert, wéhrend violette und
blaue dabei unverdndert bleiben. — Das ohne Keime reduzierte (grauweie) Silber
bleicht mit HgCI3 sehr viel langsamer als das mit Keimen reduzierte (schwarze) zu
(weiBem) AgCI aus; in letzterem Falle wird die Rk. durch Ggw. von Alkalihaloiden,
bezw. KCN gehemmt. — Die katalytische Zers, des 1120+ durch kolloides Silber
wird (Bredig) durch Zusatz von Emulsoiden in eine rein chemische Auflésung
s Ag durch H22 umgewandelt. Durch Zusatz von Haloiden oder Cyaniden
werden beide Vorgénge ,geldhmt“, und zwar um so mehr, je groBer die Dispersitét
des Silbers ist. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 8. 240—45. Mai. [25/1.]
Frankfurt a. M. Wriss. Lab. der Dr. C. Schleussner-A.-G.) Groschuff.

A. und L. Lumiére und A. Seyewetz, Uber die Verwendung der Ghinone und
deren Sulfosdurederivaten zum Verstarken der Silberbilder und Tonen derselben in
verschiedenen Farben. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des sciences s. C. 1910.
H. 1796.) Nachzutragen ist folgendes: Das durch Benzochinon verstérkte Bild
zeigt einen geringen Schleier, welchen man durch Baden der gewaschenen Platte
>n verd. Ammoniakfl. (1 -(- 1) beseitigen kann. Der aus 10 g benzochinonsulfo-
saurem Na, 25 g KBr und 1000 ccm W. bestehende Verstdrker wirkt weniger
energisch, als der mit freiem Benzochinon hergestellte. — Die Verwendung von
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Chinon fur photographische Zwecke ist der Soc. Anonyme des Plaques et Papiers
phot. A. Lumiere et ses Fils patentiert. (Revue générale de Chimie pure et appl,
14. 170—73. 21/5.) Dusterbehn.

M. Chanoz, Physikalische Entwicklung eines radiographischen Bildes nach dem
Fixieren mit Natriumthiosulfat und nach langerem Auswaschen der bestrahlten
empfindlichen Platte. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 146. 172; C. 1908. I. 1023)
X-Strahlen rufen wie Lichtstrahlen auf empfindlichen Bromsilberplatten das Pha-
nomen der Solarisation hervor. Eine weitere Analogie zwischen beiden Strah-
lungen besteht darin, daB sie bei ,physikalischer Entwicklung®“ der Platte nach
dem Fixieren ein Negativ geben. Unter Umstdnden ist dieser Behandlungsweise
der Vorzug vor der gewdhnlichen (Behandeln mit einem chemischen Entwickler u,
darauffolgendes Fixieren) zu geben. Der ,physikalische Entwickler” ist wie folgt
zusammengesetzt: 125 g dest. W ., 25 g wasserfreies Na-Sulfit, 1 g krystallisiertes
Silbernitrat, 1 g p-Phenylendiamin. (C. r. d. I'Acad. des sciences 152. 157C—T77.
[6/6.*%].) Bugge.

L. Brininghaus, Uber das Gesetz von Stokes und iiber eine allgemeine Be-
ziehung zwischen Absorption und Phosphorcscenz. (Vgl. Le Radium 8. 147; C. 1911
I. 17S3.) Das STOKESsehe Gesetz stellt nur in erster Anndherung eine Lsg. der
Frage nach den Beziehungen zwischen erregendem und ausgestrahltem Licht dar.
Das Gesetz von Lommel (nach dem das Maximum einer Phosplioreseenzbande immer
nédher nach dem roten Ende des Spektrums zu liegt als das Maximum der Ab-
sorptionsbande) versagt bei diskontinuierlichen Phosphorescenz- und Absorptions-
spektren. Man kann diesem Gesetz aber folgende allgemeinere Fassung geben:
Jede Phosphorescenzgruppe findet sich n&her an dem roten Ende des Spektrums
wie die ihr benachbarte Absorptionsgruppe. Das STOKESsehe Gesetz kann, soweit
es richtig ist, wie folgt allgemein formuliert werden: Alle festen oder flissigen
phosphorescierenden Kdérper zeigen im sichtbaren und ultravioletten Spektrum ein
Vorherrschen grofer Emissionskrafte fir Strahlen von groBerer Wellenldnge als die-
jenigen, welche sie stark absorbieren. Oder: Bei den phosphorescierenden Koérpern
ist das Emissionsspektrum im Verhéltnis zum Absorptionsspektrum nach den groRen
Wellenlangen hin verschoben. (C. r. d. I’Acad. des sciences 152. 1578—80. 6/6.
[29/5.]) Bugge.

E. Ambronn, Uber anomale Doppelbrechung beim Celluloid. Die akzidentelle,
durch Spannungen hervorgerufene Doppelbrechung beim Celluloid zeigt Ab-
weichungen von der n. akzidentellen Doppelbrechung in Gelatine, Glas etc.
Doppelbrechung ist eine ganz andere bei vorubergehenden u. bei dauernden
Deformationen. Im ersteren Falle ist sie positiv und zeigt n. Dispersion; im
zweiten ist sie negativ und besitzt eine auffallend starke Dispersion. Stellt man
aus bleibend verldngerten Celluloidstreifen mit scharfem Messer Keile her, so zeigen
diese sowohl zwischen gekreuzten wie auch zwischen parallelen Nikols eine wesent-
lich andere Aufeinanderfolge der Farben, wie sie an Keilen aus Quarz oder Gips
zu beobachten ist. Man kann diese Erscheinung mit einer Reihe Gipsbléttchen
verschiedener Dichte und bequemer noch mit einem Quarzkeilkompensatorokular
studieren. Das Verhalten des dauernd deformierten Celluloids legte zundchst die
Vermutung nahe, dal hier die Polarisationsebene fiur Phasendifferenzen von 3.,

5A... um 90° gedreht sei u. daB Fir die Phasendifferenzen o m“)er’

haupt keine geradlinige Polarisation zustande k&me; doch wirde sich diese Er-
klarung kaum theoretisch begrinden lassen, da hei dem molekularen Aufbau
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des Celluloids vollig neuartige Verhéltnisse vorliegen muften. Man kann das Ver-
suchsergebnis aber auch durch Annahme einer ganz ungewdhnlich verlaufenden
Dispersion der Doppelbrechung verstandlich machen. Im Falle des Strontiumhypo-
sulfats liegen in der Tat &hnliche Dispersionsverhéltnisse vor. Der Kirschgummi
stimmt zwar nicht in Verlauf der Dispersion, wohl aber in dem Wechsel des
Charakters der Doppelbrechung mit dem Celluloid dberein. Um einigermalen
Ubersehen zu konnen, ob die stark von der Norm abweichenden Erscheinungen
durch eine abnorm grofe Dispersion im Celluloid erklért werden kdnnen, hat Vf.
mit dem Spektralokular nach Abbe u. dem ZEiszsehen Spektropolarisator
an gut gelungenen Keilen aus stark — um etwa 70°/0 — verldngerten Celluloid-
stdben eine Reihe von Messungen angestellt. Er stellte fest, wo fir bestimmte
Wellenldngen die ersten Maxima lagen, sowohl bei gekreuzten wie bei parallelen
Nikols. Die Werte lieRen deutlich erkennen, dall die Farbenfolge im Celluloidkeil
weseutlich von der im Quarzkeil verschieden sein muB, und zwar muB diese Ver-
schiedenheit sich wirklich so zeigen, wie sie sich aus den Beobachtungen ergibt.
Die groBe Verschiedenheit zwischen der Dispersion der normalen und anormalen
Doppelbrechung kann inan in einem und demselben Gesichtsfelde uUbersehen, wenn
man einen 2 mm dicken Celluloidstreifen so biegt, dal eine bleibende Krimmung
entsteht. Man hat dann hier Zonen, in denen die bleibende Deformation schon
eingetreten, wie solche, in denen sie noch nicht eingetreten ist. Bei Kombination
der Mitte der gekrimmten Partie mit einem Quarzkeil erhdlt man ein charakte-
ristisches Bild zwischen gekreuzten Nikols. Die reine Nitrocellulose, das Celloidin,
zeigt n. Dispersion der Doppelbrechung, so daB wahrscheinlich der Campher die
Abweichungen im optischen Verhalten des Celluloids verursacht. (Ber. K. Sé&chs.
Ges. Wiss., Math.-phys. KI. 63. 249—57. 20/2. [10/2.] Jena.) Byk.

G.-A. Hemsalech., Uber das Spektrum der Luft, welches die Anfangsentladung
des Funkens der Selbstinduktion gibt. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 1227,
C. 1906. I. 309 und C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 10S6; C. 1911. . 1784.) Das
Spektrum der Anfangsentladung des Funkens der Selbstinduktion ist Verdnderungen
unterworfen, indem bald die positiven Banden des Stickstoffs vorherrschen, bald das
erste Linienspektrum der Luft Uberwiegt. Der Vf. hat die Bedingungen fur die
Emission beider Spektren untersucht. Das Spektrum, das man bei einem Funken
von 3 mm Lénge, mit einer Kapazitat von 0,0024 Mikrofarad u. einer Selbstinduktion
von 0,044 Henry erhdlt, besteht aus Linien des ersten Linienspektrums u. gewissen
positiven Banden des Stickstoffs, welche der zweiten Gruppe von Deslandkes an-
gehdren u. Tripletserien bilden. Die Banden herrschen unter diesen Bedingungen
vor, wéahrend die Linien ziemlich undeutlich sind. Bei progressiver VergroBerung
der Entladungsdistanz werden die Stickstoffbanden schwé&cher und verschwinden
schlieRlich; das Linienspektrum dagegen entwickelt sich stadrker und bleibt zuletzt
allein zuruck. Verkleinert man die Kapazitdt des Kondensators, so wird die An-
fangsentladung intensiver, und die spektroskopische Unters, |aRt ein gleichzeitiges
Starkerwerden von Banden und Linien erkennen. Ebenso bringt auch die Ver-
groRerung der Selbstinduktion eine Verstdrkung der Anfangsentladung und ihres
gesamten Spektrums mit sich, so daB, fir eine gegebene Funkenstrecke, die Inten-
sitdt des Spektrums der Anfangsentladung eines Selbstinduktionsfunkens umgekehrt
mit der Kapazitdt des Kondensators und direkt mit der Selbstinduktion variiert.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1471—74. [29/5.%].) Bugge.

J- Stark, Uber die Anwendung der Lehre von den Energieguanten auf physi-
kalisch-cliemische Fragen. Die Abhandlung von Nernst (Ztschr. f. Elektrochem. 17.
265; C. 1911. 1. 1345) gibt dem Vf. Veranlassung, darauf hinzuweisen, dal er
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bereits vor einigen Jahren die Bedeutung der Quantenhypothese fur physikalisch-
chemische Fragen erkannt hat (Physikal. Ztsehr. 9. 85. 356; C. 1908. 1. 919; u.
8). (Ztsehr. f. Elektrochem. 17. 420—21. 1/6. [18/4.] Aachen. Physik. Inst. Teehu.
Hochschule.) Sackue.

Pierre Breteau, Beduktionsmethode durch Calcium und absoluten Alkohol.
Phenanthren wird durch Ca und absol. A. allein nicht reduziert, dagegen erhdlt
man in quantitativer Ausbeute Tetrahydrophenanthren, wenn man sich des von
D oby angegebenen Kunstgriffes zur Darst. von Calciumdthylat mittels alkoh.
Ammoniaks bedient. Bei der wechselseitigen Einw. von NH3, Ca und A. entsteht
zuerst Calciumamid, welches darauf durch den A. unter gleichzeitiger Rickbildung
von NH3 in Calciumdthylat verwandelt wird.

Ca + 2NH3 = Ca(NH&. + H2; Ca(NH22 + 2C2H50H = Ca(OCH5R + 2NE,.

Man ubergieft 15 g Ca mit einer Lsg. von 5g Phenanthren in 200 ccm absol.
A., erhitzt zum Sieden, leitet trockenes NHS-Gas ein und entfernt den Kolben vom
Feuer, sobald die Rk. eingesetzt hat. Die Rk. vollzieht sich rasch unter stirmischer
H-Entw.; nachdem alles Ca gel. ist, erhitzt man 1 Stde. zum Sieden und zers. das
Reaktionsprod. durch verd. HCI. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 585—86. 20/6,;
Journ. Pharm, et Chim. [7] 3. 580—82. 16/6.) DUSTERBEHN.

L. Marino und C. Porlezza, Uber das Leuchten des Phosphors — Vorlesungs-
versuche. Die Verss. bezwecken, das Leuchten des Phosphors einem groReren
Auditorium sichtbar zu machen. Von den élteren Verff. hat das der Vif. den Vorzug,
daB man roten Phosphor anwenden kann, daR man den Effekt auf groRere Ent-
fernung betrachten kann, ohne durch die Dadmpfe belédstigt zu werden, und daf
man ein Gas fir die Fortfihrung der P-D&mpfe verwenden kann, das an der
Rk. nicht teilnimmt. Da Vff. hierzu CO., benutzen, so Uberzeugen sie sich noch
besonders, daB diese bei ihren Bedingungen den P nicht angreift. Die Anordnung
ist die folgende. Ein Strom von CO02streicht durch eine geséttigte Lsg. von N%CO03
Uber CacCl,, Uber roten P in einer ROhre aus schmelzbarem Glase, die geheizt
werden kann, um endlich in einen luftgefillten Kolben einzutreten. Bei Mischung
mit der Luft erzeugt der stark mit COs verdinnte P-Dampfeine griine Lumines-
cenzflamme. Man kann auch in dem Kolben zunéchst einen P-Nebel durch
Kuhlung mit W. von auRen herstellen, der beim Durchleiten von mit 10% Luft
vermischter C02 die Luminescenzerscheinung gibt. Bei der Verbrennung des P
entsteht ein gelbes Produkt, das mit Hilfe einer Vorlage in gréBeren Mengen
hergesteUt wurde u. nach Analyse ziemlich gut auf die Formel PiO stimmt. \Af
glauben so drei Arten der Oxydation von P unterscheiden zu kdnnen: 1. Bei Luft-
Uberschuf3, B. von Ps05; 2. im Luftstrom, B. von P203 und P40; 3. bei Oxydation
mit stark verd. 02, B. von P40. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I
442—46. 19/3. Inst. f. allgem. Chem. d. Univ. Pisa.) Byk.

Anorganische Chemie.

A. Angeli, Beziehungen zwischen einigen Derivaten des Sauerstoffs und des
Stickstoffs. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. n. 29; C. 1910. Il. 861)
Nach Haeries reagiert Ozon auf Verbb. mit doppelter oder dreifacher Bindung
unter B. sogenannter Ozonide, die z. B. in der angegebenen Weise eine Spaltung
erleiden kénnen:

>c:c< + 03= >g|—"Jg:<—> >c<(P+ 0oc<-
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Analog wirkt Ozon nach Harries (Liebigs Ann. 343. 323; C. 1906. |. 542)
auch auf Verbb. mit mehrfachen Bindungen zwischen C und N, z. B. auf Oxime
nach dem Schema:

das heilt an Stelle des einen 0 im Ozon 0—0 —O0 tritt entweder ein C-Atom
oder ein N-Atom 0—N(OH)—0. Ausgehend vom Aceton, das man zuerst

in das Oxim verwandelt u. dann mit Ozon behandelt, erhdlt man das Keton wieder:

(CH,),: CO -f NH,OH = (CH,), i CNOH -f H,0;
(CH,)), :CNOH + 0, = (CH,), :CO + HNO,.

Hieraus wdirde sich die einfache Beziehung: NH,OH -f- Os = H,0 -f- HNO,
ergeben. Aus der HNO, kann man nach Thiete das Nitramid:

0 —N(OH)—0 —y 0—N(NH,)—0

gewinnen, das leicht unter H,0-Verlust N,0 ergibt: 0 —N(NH,)—0 — > N,0, und
dieses tauscht bei Einw. von NH, (unter Form von Natriumamid nach W. Wis-
licenaS) seinen 0 mit dem Best ][>NH zur Stickstoffwasserstoffsdure N,H aus.
Man kann also in dieser Weise im Ozon einen 0 nach dem anderen durch N
ersetzen: 0—0—0 — Y 0—N(OH)—0 — Yy N—N—0 — Y N—N—NH. Die bei-
den Endglieder Ozon u. N,H stehen einander n&her als die Zwischenglieder; jene
bilden sich beide unter Absorption von Wa&rme und sind daher beide explosiv; sie
sind beide giftig und von erstickendem Geruch; sie reagieren beide mit Verbb.
mehrfacher Bindung, wobei Ozon Ozonide (s. o.) liefert, Stickstoffwasserstoffsaure
und ihre Ester dagegen nach der Gleichung:

CHj=,CH

CH®CH + N,H = nL *JnH
N

Triazole. (Atti E. Accad. dei Lincei, Borna [5] 20. I. 625—27. 7/5) BOTH-Céthen.

Gedeon Lechner, Uber die Bestimmung des Ozons mittels alkalischer Jodkalium-
losung. Bei der Titration des Ozons durch neutrale KJ-Lsg. muf man mehrere
Absorptionsflaschen hintereinander benutzen, um die durch den Gasstrom mit-
gerissenen Jodddampfe zu absorbieren. Da dies Verf. umstdndlich ist, benutzt der
Vf. eine alkal. KJ-Lsg., in welcher durch das Ozon Jodat gebildet wird. Dasselbe
kann nach dem Ansduern titriert werden. Zur Prifung der Methode wurde die
Menge des im Ozonisator gebildeten Ozons durch Messung der Druck&nderung bei
konstantem Volumen bestimmt, dann der Inhalt des Ozonisators durch reinen
Sauerstoff in das AbsorptionsgefdB (‘/Vn. KOH und KJ) gespult und wie angegeben
titriert. Die Verss. zeigten voéllig befriedigende Ubereinstimmung. (Ztschr. f.
Elektrochem. 17. 412—14. 1/6. [7/4.].) Sackur.

Gedeon Lechner, Uber den EinfluR der Unterbrechungszahl und der Stromform
auf die Ozonbildung. Es wurde der EinfluB der in der Uberschrift genannten
elektrischen Variablen auf die Ozonausbeute in einem BERTHELOTschen Bohr unter-
sucht. Als Stromquelle diente ein groBes Induktorium, das gebildete Ozon wurde
nach der im vorstehenden Beferat mitgeteilten Methode bestimmt. Unter Inne-
haltung gewisser Vorsichtsmalregeln, die einen Vergleich der einzelnen Verss.
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ermoglichte, ergab sich, daB die Ozonausbeute mit wachsender Unterbrechungszahl
(bis 240 pro sec) nahezu linear ansteigt. Weitere Verss. erstrecken sieh auf den
Vergleich zwischen unterbrochenem Gleichstrom und Wechselstrom. Bei gleicher
effektiver elektrischer Leistung erweist sich der Gleichstrom als Uberlegen, da
wahrscheinlich zur Ozonisierung eine gewisse Minimalspannung notwendig ist. Bei
gleicher effektiver Stromstarke wadchst die Ozonausheute mit der Stromstéarke; hier
erweist sich umgekehrt der Wechselstrom dem Gleichstrom Uberlegen. (Ztschr. f.
Elektrochem. 17. 414—20. 1/6. [7/4.] Elektrochem. Lab. des Joseph-Polytechnikums,
Budapest.) Sackub.

W illiam W atsoa, Das Volumen des Wassers lei hohen Drucken und Tempe-
raturen. Es wurden die Volumina und Ausdehnungskoeffizienten des
Wassers mit Hilfe einer von des Coudkes beschriebenen Bombe fiir Drucke hoher
als der kritische bis zu 1000° hinauf bestimmt. Fur alle untersuchten Drucke und

. . . . dv . . . .
Tempp. nimmt der Differentialquotient mit steigender Temp. zu bis zu einem
d t

Maximum, dessen Wert fir groBere Drucke kleiner wird. Das W. in fl. Zustande
(d. h. bis zu 365°) verhdlt sich in dieser Beziehung normal wie andere FU. bei
niederen Tempp. Die kritische Temp. braucht andererseits nicht weit Uberschritten
zu werden, und das W. zeigt wie ein ideales Gas konstante Ausdehnungskoeffi-
zienten. (Ber. K. Sachs. Ges. Wiss., Math.-phys. KIl. 63. 264—68.) Byk.

A. Tian, Uber die Strahlungen, welche das Wasser zersetzen, und (ber das &uRerste
ultraviolette SpeJctrum des Quecksilberbogens. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 152.
1012; C. 1911. 1. 1675.) Das ultraviolette Licht der Quarzquecksilberlampe
zersetzt rapide Wassersto/fsupei-oxyd; gleichzeitig bewirkt aber ultraviolettes Licht
in reinem W asser die Bldg. von H202. Der Vf. untersuchte die Frage, welche
Strahlen das H20 2 erzeugen, und welche es zerstoren. Er fand, dal die Oxydation
des W. zum Superoxyd nur unter der Wrkg. der im duRersten Ultraviolett (unter-
halb 1900 Ingstrom) lokalisierten Strahlen stattfindet. Im &uBersten Ultraviolett
des Hg-Spektrums konnte die Existenz zweier neuer Triplets nachgewiesen werden,
denen folgende Wellenldngen zukommen: 1846, 1848, 1851, 1941, 1971, 2000 -Ing-
strom. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1483—85. [29/5.*].) Bugge.

G. Kriminell, Die Aktivierung des Chlorgases durch Belichten. In einer friihere
Arbeit war festgestellt worden, dal das durch Licht aktivierte Chlor keine Dis-
soziation erleidet (Ztschr. f. Elektrochem. 15. 252; C. 1909. I. 1688). Nunmehr
sollte untersucht werden, ob das belichtete Chlor ionisiert ist. Zu diesem Zwecke
wurde ein Elektroskop gasdicht mit einem Gaskondensator und Zerstreuungskorper
verbunden, dessen Belegungen aus Pt-Blech bestanden. Als Lichtquelle diente
eine Bogenlampe. Indifferente Gase, wie N2, 02, HaO-Dampf, gaben weder im
Dunkeln, noch bei Belichten eine merkliche Leitfahigkeit, ebensowenig trockenes
Chlorgas. Dagegen trat lonisation bei Belichtung auf, wenn das Chlor nicht ganz
trocken war, und zwar wuchs der Effekt im allgemeinen mit dem Gehalt an
Wasserdampf. Dadurch wurde die Vermutung nahe gelegt, daRl das im Lichte
entstehende HCI die Ursache der lonisation ist. DemgemaR zeigte auch ein Gemisch
von Luft und wenig HCI eine deutliche lonisation beim Belichten. Der Zusatz
von Sauerstoff zum Chlor, der die B. des HCI beeintrédchtigt, verminderte ebenfalls
die lonisation. Hiermit im Zusammenhang steht die Einw. des Sauerstoffs auf die
sogenannte Induktionsperiode des Chlorknallgases. Mit der lonisierung des Gases
ging stets ein Angriff de3 Pt parallel, und zwar trat die B. der Platinchlorwasser-
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stoffsdure ausschlielflich au der positiven Elektrode ein. (Ztschr. f. Elektrochem.
17. 409—12. 1/6. [6/4.] Rostock. Physik.-chem. Lab.) Sackur.

Erich Muller und Paul Koppe, EinfluR der StromJeonzentration auf die
elektrolytische Chloratbildung. Nach Foerster und M uller erfolgt die Chlorat-
bildung bei der Elektrolyse auf 2 Wegen, namlich erstens anodisch aus Hypo-
chloritionen unter Sauerstoffentw. und zweitens chemisch aus CIO' und unter-
chloriger S. Durch Ansduern kann man den zweiten Vorgang begunstigen und
dadurch den Sauerstofiverlust verringern. In der vorliegenden Mitteilung wird
durch zahlreiche systematische Verss. gezeigt, daB man den gleichen Effekt auch
erzielen kann, wenn man die Stromkonzentration, d. h. das Verhéaltnis Stromstarke
zu Elektrolytvolumen verringert. Es erweist sich als zweckméRBiger, mit kleinem
Sduregehalt und groBem Volumen als umgekehrt zu arbeiten. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 17. 421—30. 1/6. [23/5.] Stuttgart.) Sackur.

E. M. Jaeger, Uber den EinfluR, welchen Strahlung auf die elektrische Leit-
fahigkeit von Antimonit aus Japan (Shikoku) auslibt. Bei seinen Studien (vgl. Ztschr.
f. Krystallogr. 44. 45; C. 1908. |. 4) fand Vf. den Widerstand des sehr schlecht
leitenden Antimonits an Stdbchen von einigen Zentimetern L&nge zu 500-100 bis
20000-10° Ohm, beobachtete aber, dal dieser Widerstand stark abnimmt, wenn
Lichtstrahlen das Material treffen. Temperaturerhdhung fir sich allein vergrofert
den Widerstand. Die verschiedenen Lichtarten verkleinern den Widerstand nicht
in gleichem MaRe: Weiles Lieht vergroBerte die Leitfahigkeit bei einem bestimmten
Vers. um 200%) rotes um 194%, gelbes um 153%) grines um 116%, blaues um
176%; grunes Licht wickt also am wenigsten. Es wird noch auf die Tatsache
hingewiesen, welche M iller (N.Jahrb. f. Mineral. 17. 187) am Antimonit gefunden
hat, da die Brechungsindices fur die grinen Strahlen ihre gréBten Werte erreichen,
und dall gleiches auch fur die Doppelbrechung gilt. (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1807. 809—14; Ztschr. f. Krystallogr. 49. 306.

13/6. Ref. StOckl.) Etzold.
Livio Cambi, Uber die Siliciumsulfide. 11. Mitteilung. (Vgl. Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 19. II. 294; C. 1910. II. 1863.) Die schwarze und die

gelbe Form des Siliciummonosulfids verhalten sich wesentlich verschieden bei der
Hydrolyse. Das gelbe Sulfid reagiert so energisch mit W., daRB manchmal Ent-
zindung eintritt. Die Hydrolyse wird vollstdindig durchfuhrbar, wenn man die
kompakteren, reinen Partien des Sulfids aussucht und in kleinen Mengen mit eis-
gekihltem, luftfreien W. in einer H2Atmosphéare reagieren 148t Das weille
Produkt der Hydrolyse oxydiert sich leicht schon in Berihrung mit W. bei
gewohnlicher Temp. und entwickelt H2 Nach vollstdndiger Hydrolyse wird es mit
k. W., A. und A. gewaschen und im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht.
Es wird leicht von Alkalien angegriffen und schon von NH, unter H,-Entw. in
Kieselsdure verwandelt. An der Luft erhitzt verbrennt es zu Si02 Es hat stark
reduzierende Eigenschaften und spaltet sich im Vakuum bei etwa 400° in H& und
Kieselsaure, die freies Si enthélt. Die Verb. hat die Zus. des Siliciumameisen-
saureanhydrids, (H—SiO/j-O. Die Hydrolyse wird also folgendermalen formuliert:
SiS -{- 2H,,0 = H-SiIO—OH -|- H2S, wobei nachtrdglich Anhydrisierung der
erhaltenen S. eintritt. Die Entstehung der Siliciumameisensdure wird als eine
tautomere Umwandlung eines bivalenten Siliciumhydrats gedeutet entsprechend
einervon H antzsch beim Ge, also einem Gliede der gleichen Reihe des periodischen
Systems, aufgefundenen Tautomerisation nach der Formel: Ge(OH)2" H—GeO+<OH
(Ztschr. f. anorg. Ch. 30. 2S9; C. 1902. I. 1192). Die Hydrolyse des gelben Sulfids
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findet ihr Gegenstick in der Einw. von trockener HCI auf dasselbe. Die Bk.
geht bei 240—260° unter B. von H2S vor sieh. Bei Kondensation des Reaktions-
prod. in einer Kdéltemischung erhdlt man eine FIl., die groRtenteils unterhalb 40°
sd. und hauptsachlich Siliciumchlorofortn (Kp. 33°) darstellt. Das gelbe SiS schlieRt
sich in seinen Eigenschaften vollstdndig den gleichwertigen Sulfiden der vierten
Gruppe an, z. B. in der Farbe, die mit wachsendem At.-Gew. sich allmahlich ver-
dunkelt. Die Hydrolyse des schwarzen Sulfids fuhrt bisher nicht zu Prodd.
von erkennbarer Konstitution, ebensowenig die Einw. von HCIl. Doch kann man
schlieBen, daR dieses Sulfid zwei Bestandteile enthélt, von denen der eine SiOs
ergibt, der andere Prodd., aus denen man Si erhalten kann. Das schwarze Mono-
sulfid wird daher als das Prod. einer Spaltung des gelben Sulfids nach der Gleichung
angesehen: 2SiS —y Si -j- SiS2. Aus dem Verhalten des gelben Sulfids, aus der
konstanten Zus. der kompakten Massen des schwarzen Sulfids wird geschlossen,
daR nur bei der Sublimationstemp. 980—1000° und oberhalb derselben das eigentlich
gelbe Siliciummonosulfid stabil ist. Es entgeht aber der Zers, durch schnelle Ab-
kiithlung seiner Dampfe. Fur diese Auffassung werden verschiedene Verss. bei-
gebracht. 1. Bei ldngerer Versuchsdauer 1&4Bt sich bei Tempp. unterhalb 980° in
einer kalt-warmen Rohre die gelbe in die schwarze Modifikation Gberfuhren. —
2. Aus dem schwarzen Sulfid 1&4Rt sich unterhalb der Sublimationstemp. ein blau-
liches Siliciummetall erhalten. — 3. Oberhalb der Sublimationstemp. 148t sich aus
Si und SiS2 schwarzes und gelbes Monosulfid nach der Gleichung gewinnen:
Si -f- SiS2 — > 2SiS. Die Auffassung erkldart gewisse von Sabatier bei der
Sulfurierung von Si beobachtete Erscheinungen und scheinbare Widerspriche, die
sich zwischen Sabatiee und Colson bei der Sulfurierung dieses Metalls ergeben
haben. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. |. 433—40.19/3. Mailand. Elektro-
chem. Lab. des R. Istituto tecnico superiore.) Byk.

Livio Cambi, Uber die amorphen Zustande des Siliciums. Bei den Umwand-
lungen des Siliciummonosulfids tritt amorphes Si auf (vgl. vorst. Ref.). Es gibt
zwei Typen desselben, den aktiven von Bebzelitjs und den weniger reaktions-
fahigen von Vigoukeux. W ilke-D érfurt (WALLACH-Festschrift 671; C. 1909.
I1. 1965) fuhrt die Aktivitat der ersten Modifikation auf Feinpulverigkeit des
Materials zurtick, was Vf. bezweifelt. Sein amorphes Si unterscheidet sich von
den bekannten, von ihm zum Vergleich hergestellten Substanzen durch Farbe und
D. Die D. seines Prod. ist 2,08, die desjenigen von Vigoukeux 2,35. Beim
Erwarmen des Prod. von Cambi auf 900° steigt die D. und es nahert sich in seinen
Eigenschaften der Substanz von Vigoukeux. Die einzelnen Prodd. werden nicht
als allotrope Modifikationen, sondern als Gemische angesehen. Analog wie heim C
haben die weniger stabilen Formen beim Erwadrmen die Tendenz, in die stabilen
lberzugehen. Die aktiven Formen zeigen einen Gehalt an Hydriden und Oxyden
des Si. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 440—42. 19/3. Mailand. Elektro-
chem. Lab. des R. Istituto tecnico superiore.) Byk.

F. Croze, Uber das zweite Spektrum des Wasserstoffs im &uRersten Rot. Das
zweite Spektrum des Wasserstoffs ist zwischen /.6527 und 2480 A.-E. genau be-
kannt; fir den weniger brechbaren Teil fehlen jedoch zuverldssige Angaben. Der
Vf. untersuchte die Gegend zwischen P.8000 und P.6836; die Wellenldngen der hier
beobachteten Linien werden tabellarisch mitgeteilt. Es gelang nicht, eine aus-
gesprochene RegelméRigkeit in der Verteilung der aufgefundenen Linien zu ent-
decken. Intensitdtsdnderungen zeigten folgende Gruppierungen an: 7565—7308,
7368—71S6, 7186—6980, 6980—6823. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1574-76.
[6/6.*].) Bugge.
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W. Diesel, Uber isomorphe Mischsalze von wasserfreiem Kalk-, Magnesium- und
Disencarbonat. AnlaB zu der Arbeit gaben Lincks Studien Uber die Entstehung
der Dolomite (Ztschr. Dtsch. Geol. Ges. 61. 230; C. 1911. I. 1243). Es sollte in
dem Calciummagnesiumcarbonat das Mg in verschiedenem MaRe durch Eisenoxydul
ersetzt werden. Das Herstollen, Filtrieren u. Trocknen der Ndd. mufBte unter Luft-
abschluB (CO.,) vorgenommen werden (siehe das Original). Die Hauptresultate
werden in folgende Sdtze zusammengefalt: Das Eisencarbonat zeigt gréBere Neigung,
mit Calciumcarbonat isomorphe Mischsalzo zu bilden als das Magnesiumcarbonat.
Calcium- und Eisencarbonat mischen sich in allen Verhdltnissen zu vollkommen
einheitlichen Substanzen, Magnesiumcarbonat dagegen tritt nur bis zu einem ge-
ringen Betrage in das Mischsalz ein. Bei der Fallung von Kalk-, Magnesia- und
Eisenoxydulsalzen mit Ammoniumsesquicarbonat wird Fe vollstdndig ausgeféallt,
wahrend etwas Kalk und viel Magnesia in Lsg. bleibt. Das Calciumcarbonat tritt
in den Mischcarbonaten als Vaterit auf. U. Mk. betrachtet, stellen sédmtliche
Mischsalze vollkommen einheitliche Substanzen dar und bestehen aus verschieden
groRen Sphérolithen. Der Eisengehalt ist auf die GroRe der Spharolithe von
groBem EinfluR. Je hoher der Eisengehalt, desto kleiner sind die Sphérolithe.
Vom Eisengehalt hdngt auch die &uRere Form ab. Eisenreichere Sphérolithe haben
vollkommene Kugelgestalt und sind scharf begrenzt, eisenarme sind wenig kugelig,
unscharf und zackig. Konzentrisch schalige und radialfaserige Strukturen sind am
deutlichsten an eisenarmen Substanzen zu bemerken. Bei wachsendem Eisengehalt
wird besonders die radialfaserige Struktur immer feiner und schwerer sichtbar.
Die Sphdrolithe schlieBen sehr oft einen triben Kem ein, der zuweilen Krystall-
habitus zeigt. Solche Substanzen geben, in HCI geldst, h&ufig mit Chlorbarium
einen Nd., so daB die Kerne wahrscheinlich zum Teil aus Gips bestehen. Gerade
solche Sphérolithe, welche einen Kern enthalten, zeigen die beiden Strukturen am
deutlichsten.  Sie sind dagegen vollkommen unsichtbar bei kalkfreien Sphérolithen.
Sémtliche Sphéarolithe sind negativ doppeltbrechend, zeigen zwischen gekreuzten
Nicols farbige Ringe und ein schwarzes Kreuz. Von den drei Modifikationen des
kohlensauren Kalkes fallt die VATERsche das Eisen aus Oxydullsgg. am schnellsten.
L&Rt man Calciummagnesiumcarbonate auf Eisenoxydulsalzlsgg. einwirken, so féllt
das Magnesiumcarbonat das Eisen schneller als das Calciumcarbonat. (Ztschr. f.
Krystallogr. 49. 250—77. 13/6. Jena.) Etzold.

Ed. Chauvenet, Dissoziation von ThCIt-18NHh (vgl. C. r. d. I’Acad. des
Sciences 151. 387; C. 1910. Il. 1028.) Die Verb. ThCI4-18NH3 ist nur bei niedriger
Temp. bestédndig; unter gewdhnlichem Druck zers. sie sieh bei —5°in ThCI4-12NH3.
Vf. hat die Dissoziation der Verb. ThCI4-18NH3 in einem von ihm Kkonstruierten,
hahnlosen App. (Fig. im Original) bei -£8°, 0°, —10° u. —22,5° bestimmt u. folgende
Werte erhalten, t ist die wirkliche, T die absol. Temp., p der Druck:

t T p | t T p
+8° 281° 1630 mm —10° 263° 560 mm
0° 273° 1031 mm —22,5° 250,5° 246 mm

Die spezifische Warme des ThCl4 zwischen —23 u. «47° wurde zu 0,407, die
molekulare, spezifische Warme zu 149,8 ermittelt. Aus diesem Wert u. der mole-
kularen, spezifischen Wéarme des festen NH3 berechnet sich die molekulare, spezi-
fische Warme der Verb. ThCI4-ISNH3 zu 356,8, die Losungswéarme derselben Verb.
ia wss. HCI zu +214,2 Cal. Die Bildungswdrme der Verb. ThCI4-18NH3 ergibt
sich aus dem letzteren Wert und den bereits bekannten thermischen Daten zu
+225 Cal. Aus der bereits bekannten Bildungswédrme der Verb. ThCI4-12NH3
ergibt sich ferner, dal die Fixierung von 6NH3 durch die Verb. ThCI4-12NH3 -j-

XV. 2. 19
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53 Cal. entwickelt. Mit Hilfe dieser Werte konnte Vf. die Richtigkeit der Be-
ziehung Q/T = 0,032 und der CUAPEYRONschen Formel bestatigen. (Ann. Chim.
et Phys. [8] 23. 275—80. Juni.) Dusterbehn.

L. Marino und V. Squintani, Uber die Existenz eines neuen Typus von
Superoxyden (Reaktion zwischen selenigcr Sdure und Mangansuperoxyd). Wie die
schweflige S. (vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 233; C. 1908. I. 608) gibt auch die
selenigc S&ure mit Mangani- und Bleisuperoxyd verschiedenartige Prodd. Schon
Laugier (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 47. 915 [1887]; C. 1887. 886) hatte Verbb.
von SeOa und MnO, dargestellt. Darstellung von Mangansuperoxydselenit.
Feuchtes Mn02 wird mit in W. gel. SeOa vorsichtig unter Schutteln bis zum Sieden
erwérmt, bis die M. orangerot geworden ist. Die unverdnderte selenige S. wird
nach dem Erkalten abdekantiert, das Prod. mit HNO3 gewaschen und bei 100°
getrocknet. Bei der Analyse ist zu beachten, daR das Se vor Best. des Mn ent-
fernt werden muB. Die selenige S. wird mit Hydrazin reduziert, das Mn als Mn3,
bestimmt. Das Prod. hat die Zus. MnSe208. Orangegelbes, krystallinisches Pulver,
uni. in W. und verd. HNOa und H2504; in konz. HCI 1 unter Entw. von Clt;
macht aus essigsaurer KJ-Lsg. sofort J,, frei. Mit Alkalihydraten und Carbonaten
entsteht Mn02; aus Oxalsdurelsg. macht das Selenit C0.2 frei; es oxydiert Mercuro-
und Cuprosalze, Ferrocyankalium und As203. Die Zersetzung durch Alkalien
entspricht der Formel: MnSe206 —Yy MnO« 2Se02. Sie beweist, dal die Verh.
in der Tat ein Selenit des Mangansuperoxyds und nicht etwa ein Salz einer S. ist,
die der Dithionsdure entsprechen wirde. Zersetzung von MnSe26 in der
Wiéarme. Bei 400° entweicht alles Se als Se02 und Mn304 bleibt zuriick. Die
Zers, vollzieht sich in zwei Phasen. Bei niederer Temp. geht zunédchst die Rk
vor sich: MnSej06 —Yy Se02 -f- MnSe04. Bei langerer Erwadrmung oder héherer
Temp. folgt dann die reversible Rk.: 5MnSe206 * 8SeOa-j- 2MnSe04-f-Mn304 02
so daB allméhlich alles Se aus dem Rickstand verschwindet. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 20.1. 447—52. 19/3. Inst. f. allgein. Chemie d. Univ. Pisa.) Byk.

Edgar H. Booth, Reduktion von Silberchlorid. Vf. schlagt zur Herst. von
metallischem Silber vor, eine kalte ammoniakalische Lsg. von AgCl mit NajO,
zu behandeln. (Chem. News 103. 288. 16/6. LS/5] Sydney Univ. Australia.)

Steinhorst.

Colin Gyrth Jackson, Die Dissoziation des Cupribromids und einige Formen
des Glasmanometers. Die zur Best. des Dissoziationsdrtickes des Cupribromids be-
nutzten Glasmanometer bestehen aus einem oder mehreren dinnwandigen, plan-
konvexen oder konkavkonvexen Gefdlen von 1,5—2 cm Durchmesser, deren durch
Differenzen des inneren u. dufReren Druckes herorgerufene elastische Deformationen
durch die Winkelverschiebung eines ausgezogenen Glaszeigers gemessen werden.
Die Nullstellung dieser Manometer bleibt unverédndert, wenn die Temp. nicht Uber
300° hinausgeht. Im vorliegenden Falle wurde so gearbeitet, daBR auferhalb des
mit der Zersetzungskammer verbundenen Manometers der Druck hergestellt wurde,
der dem inneren Druck das Gleichgewicht halt. Aus den erhaltenen Werten:

. 166,0 172,0 180,5 198,3 203,5 2125 2130
p mm 31 3,8 6,8 17,0 22,0 35,7 36,0
t° 222,8 229,5 2323 239,0 2443 247,0 250.0
p mm 55,4 80,0 85,0 118,0 152,0 1645 1560
tt . . 2594 264,3 266,3 268,2 2748 279,1 280,2 2510

p mm. 2720 3220 3535 3815 4845 5765 5970 6145



267

wurde die Reaktionswédrme von 2CuBr2 = 2CuBr -f- 2Br zu 22,400 eal. abge-
leitet. CuBr hat bei 300° noch keinen meRbaren Dampfdruck. (Journ. Ckern. Soc.
London 99. 1066—71. Mai. Breslau. Univ.) Franz.

Organische Chemie.

W illiam Jacob Jones und Arthur Lapworth, Der EinfluB der Temperatur
auf den basischen Wasserwert des Athylalkohols. Einer eingehenden Widerlegung
der Veresterungshypothese Goldschmidts (Ztsehr. f. physik. Ch. 70. 628; C. 1910.
. 1496) schlieBt sieb eine Ausdehnung der friheren Unteres. (Journ. Chem. Soc.
London 97. 19; C. 1910. I. 989) auf das Temperaturintervall von 0° bis 25° an.
Berechnet man aus den gefundenen Werten von r fir 25° und 0°, nadmlich 0,097
und 0,050, die Wé&rmetdonung der Rk.: CH60-H"' -|- H.,0 = C2H00 -f~ ILO-IF zu
g = ca. 4300 cal. u. dann aus dieser GroRe den Gang von r im Intervall von 0°
bis 25°, so findet man eine leidliche Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten,
gleichgultig, ob diese aus der katalytischen Veresterung von Phenylessigsdure durch
alkoh. HCI oder aus der salzbildenden Kraft der alkoh. HCI gegeniber p-Toluol-
azodiphenylamin abgeleitet wurden, was jedenfalls ein Beweis fir den engen Zu-
sammenhang dieser beiden Saurewrkgg. ist. (Journ. Chem. Soc. London 99. 917
bis 937. Mai. Manchester. Univ. Chem. Lab.) Franz.

John Wade und Richard William Merriman, Der EinfluB des Wassers auf
den Siedepunkt des Athylalkohols bei Drucken oberhalb und unterhalb des atmosphé-
rischen Druckes. Durch fraktionierte Dest. von Alkohol-Wasser-Gemischen mittels
des (S. 249) beschriebenen App. wurden die azeotropischen Gemische von Athyl-
alkohol und IFasser, d. h. die unter gegebenen Drucken destillierenden Gemische
konstanter Zus. isoliert. Zur Analyse der Destillate wurde die D. bestimmt (Journ.
Chem. Soc. London 95. 2180; C. 1910. I. 713) und hieraus mittels der Tafeln von
Mendelejew durch algebraische Interpolation die Zus. ermittelt. Da nun die
Anderung des Kp. mit der Zus. der Gemische zu klein ist, um durch Fraktio-
nierung wasserreicherer oder -drmerer Gemische ein azeotropisches Gemisch mit
Sicherheit direkt isolieren zu kdnnen, mufite so verfahren werden, daB zwei solche
Gemische aufgesucht werden, welche bei hinreichend kleiner Differenz ihrer Zuss.
Fraktionen liefern, deren D.D. sich im entgegengesetzten Sinne &ndern. Durch
Interpolation mittels der Gradienten der Anderungen findet man dann die Zus. des
azeotropischen Gemisches. In der folgenden Tabelle der erhaltenen Resultate
gelten die Kpp. fur die Wasserstoffskala, wahrend die Drucke auf 0° u. 45° geogr.
Breite reduziert sind:

Kp. des dt Kp. de

Druck  wasserfreien dpi des binéren W asser- dp
in mm A. per mm Gemisches gehalt c per mm
1450 95,5°. 0,020° 95,35° 4,73 0,0001
1075 87,26° 0,024° 87,07° 4,67 0,0004
760 78,39° 0,033° 78,13° 4,41 0,0011
400 — 0,058° 62,55° 3,77 0,0034
200 47,97° 0,103° 47,95° 2,70 0,0096
130 39,35° 0,14s° 39,29° 1,25 0,025
100 34,2° 0,180° 34,2° 0,54 0,036.

Die hieraus konstruierte c-j?-Kurve hat an ihrem oberen Ende asymptotische
Aatur; Uber 100 mm an ihrem unteren Ende hinaus verldngert, wirde sie die Null-
19*
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Ordinate bei ca. 80 mm schneiden. DaR nun bei Drucken unter 100 mm uberhaupt
keine hylotropischen Mischungen mehr existieren, wird dadurch sehr wahrschein-
lich gemacht, daR bei jedem Drucke unterhalb des Schnittpunktes der Kurve mit
der Nullordinate wasserfreier A. der am leichtesten fluchtige Bestandteil des wss.
A. ist, so daB sich bei hinreichend tiefen Drucken durch Fraktionierung eine deut-
liche Verminderung des Wassergehaltes erzielen lassen mufRte, was durch den Vers.
bestdtigt wird, und zwar nimmt der Wassergehalt bei systematischem Arbeiten im
geometrischen Verhéltnis zur Zahl der Fraktionierungen ab. Mit einem modernen
technischen Rektifizierungsapp. mifte man unter 50 mm Druck in einer oder zwei
Rektifikationen zu 99°/0ig. A. kommen. Ein weiterer Beweis dafir, daB A. unter-
halb gewisser Drucke und Tempp. mit W. kein stabiles Gemisch mehr bildet, liegt
darin, daB wasserhaltiger A. an trockener Luft schwdacher wird, weil A. schneller
verdampft. Nach diesen Resultaten kann A. nicht mehr als spez. hygroskopisch
angesehen werden; denn wenn auch absol. A. durch eine gewdhnliche Fraktio-
nierung nicht erhalten werden kann, so ist.doch diese Erscheinung allein durch
den Druck bedingt. (Journ. Chem. Soc. London 99. 997—1011. Mai. London.
Guy’s Hospital. Chem. Lab.) Fbanz.

N. Prileshajew, Oxydation ungesattigter Verbindungen mittels organischer Per-
oxyde. 2. Mitteilung. Die Oxydation von Derivaten ungeséattigter Kohlenwasser-
stoffe mit einer Doppelbindung. Durch Oxydation (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 42. 1387; C. 1911. 1. 1279) von 60 g Allylalkohol mit 15 g aktivem Sauer-
stoff in Chloroformlsg. entsteht das Oxyd des Allylalkohols (1.), C3H60a. Kp.2D67—69%°,
Kp.J6, 162—163°, D°0. 1,1270, D.1601,1136, nD° = 1,4350, farblose, bewegliche FIl.
von scharfem Geruch; gibt mit W. Glycerin; mit Acetylchlorid entsteht die \er-
bindung, C3H00a-C!(CO-CH9), Kp.17 125—127°. — Als Nebenprod. bei der Oxyda-
tion des Allylalkohols entstand in geringer Menge Aldehyd (Semicarbazon, F. (ber
245°). — Die Oxydation von 90 g Citronellal mit 8 g Sauerstoff in Chloroform-
Isg. bei 0° in COj-Atmosphiire liefert das Oxyd des Citronellals (11.), ClHiaO,
Kp,0 126—127°, D.°00,9437, D.100>0,9344, = +9,63°, nDI6= 1,44210, beweg-
liche, aromatische FI.; die Hydratation ist von einer starken Polymerisation

CHaOH 0 CH é pH _R
n- cr:> " cu- r oder Ch*\
CHj.p p_r> 1ll. CHSV 0 V.
CHs 'oifoH °der: CH2ZOH+H -~ E (CH+ : 6—CHXCHjheCO*CHS
Y- (CH3 : VL (CH3)2: CHBCO«(CHy)asCO-CH3
VII. (0] (CH3a:CH-CH—CH—CHa-CO-CH3
(CH+ : CH+O fPtIH «CHa-CO+CH3 VIII. 'oH "(H

begleitet: Verbindung (111.) Ci0H3003, Kp.3 180—182°, dickfliissige M.; gibt mit Eg.
den Ester, C1I0H1903-COCH3, Kp.Is 175-176°, D.°01,0418, D.% 1,0295, nDI6= 14571,
bewegliche FI. — Die Oxydation von 37 g Methylheptenon mit 5g Sauerstoff
in Chloroformlsg. unter Kithlung (das Rohprod. muB mit gasformigem NH3neutralisiert
werden, da wss. Alkalien sofort Polymerisation hervorrufen) gibt das Oxyd des 3lethyl-
heptenons (1Vv.), C8Hu Oa, Kp.50 68—70°, Kp.7)6 146,5—147,5°, bewegliche Fl., terpen-
artig riechend, Ausbeute 70%; mit W. entsteht die Verbindung (V.), C3Hu0(0B},
Kp.13139—140°, D.°, 1,0698, D.% 1,0582, nD>2 = 1,4610, bewegliche FI., 1L in A
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und A., F. 65—66°; die Dehydratation dieses Glykols durch 5—6-stdg. Kochen mit
5%ig. H2504 gibt ein Diketon (VI.), C8H1402, Kp.® 117—119°, Kp.1694-95°, D.°0
0,9538, D.10,0,9396, nDIM= 1,4356, bewegliche FI., Monosemicarbazon, F. 197—198°;
Dioxim, C18H180 2N2, F. 131,5—132°. — Als Nebenprod. bei der Oxydation des Methyl-
keptenons wurde ein isomeres Oxyd (VII1.?) gefunden, C8H1402, Kp.60 115—116°,
D.°00,9963, D.10,0,9826, nDIB3 = 1,44747, bewegliche FI., gibt mit W. eine Ver-
bindung (V1I1.), C8H140(0H)2, Kp.14 143-145°, D.°01,0700, D.1041,0583, mDla =
1,4599, F. 62—63,5°, bewegliche FI., 1L in A., A.; wl. in Lg. etc.; bei der Dehydra-
tation dieses Glykols entsteht das obige Diketon (VI.), Kp.60 116—120°; Dioxim,
CHIO,N,, F. 131,5—133,5°.

Fir die Oxyde des Citronellals und des Methylheptenons sind verschiedene
Strukturformeln mdoglich, je nach Annahme dieser oder jener Formel fir die Aus-
gangsprodd. Das von V. verschiedene Glykol VI1II. kénnte immerhin dasselbe Di-
keton VI. geben. (Joum. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 43. 609—20. 25/5. Warschau.
Lab. des Polytechnikums.) Fréhlich.

E. Kurowski und L. Hissenmann, Uber das Peroxyd des Propylamins. Beim
Mischen von stark abgekihlten Lsgg. von Wasserstoffsuperoxyd und Propylamin
scheidet sich ein in A. uni. dickes Ol ah, das beim Abkiihlen mit einem Gemisch
von fester Kohlensdaure u. A. krystallinisch wird. Durch Waschen mit k. A. konnte
das farblose, krystallinische Prod., eine Verbindung, C3H7-NH3*OOH, von 1 Mol.
Propylamin und 1 Mol. Wasserstoffperoxyd, gereinigt werden. Eine volle Analyse
wurde bisher nicht ausgefihrt, nur das Verhéltnis 1:1 wurde festgestellt. (Joum.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 654—55. 25/5. [7/4.] Odessa. Univ.-Lab.) Frohlich.

George Senter und Alfred William Porter, Die Reaktionsféahigkeit der Halo-
gere in organischen Verbindungen. Teil VI. Der Mechanismus der negativen Kata-
lyse. (Teil V: Joum. Chem. Soc. London 99. 95; C. 1911. I. 804.) Die Rkk.
zwischen Bromessigsdure oder a-Brompropionsédure in Methylalkohol oder A. und
AgNO3 zeigen eine Abnahme der Geschwindigkeitskoeffizienten bei fortschreitender
Rk. Bei gleichem Temperaturkoeffizienten unterscheiden sich diese Rkk. von denen
der Ester dadurch, daB jetzt die Geschwindigkeit in Methylalkohol keiner als in A.
ist. Nachdem dann gezeigt war, dal bei der «<-Brompropionsaure die Veresterungs-
geschwindigkeit durch alkoh. HNO3 zu klein ist, um unter den Versuchsbeding-
ungen die Rk. zu stdren, konnte bewiesen werden, daR die Verzdgerung der Rk.
mit AgNO8 proportional einer zugesetzten Menge HNO3 ist, womit die Annahme
bestétigt wird, dal die Hemmung der Rk. mit AgQNO3 von der freiwerdenden HNOs
ausgeht. Die Tatsache, daB immer nur ca. % der im verbrauchten AgNOs ent-
haltenen HNO03 als solche frei wird, macht es sehr wahrscheinlich, daf die Rk.
nach folgendem Schema verlduft:

CH3-CHBr-COMH + AgNO03 ~ CH2-CHBr-COsAg + HNOa,
CH3-CHBr-C02Ag + CA-OH — > CH3-CH(OCH6)-CO,H -f AgBr,
CH3+CHBreCOM + AgNO03+ 2C2H6-OH — >
CH8-CH(OCH5-CO02H + AgBr + CH5-NOS.

Die in diesem Falle und bei der Hydrolyse der «-Bromfettsauren durch W.
eintretende negative Katalyse kann nicht durch die OsTWALDsche Gleichung wieder-
gegeben werden, da die Rkk. ihren Endpunkt asymptotisch erreichen und nicht in
einem falschen Gleichgewicht enden. Es I4Rt sieh aber unter der Voraussetzung, daR
die Hydrolyse der «-Brompropionsdure durch W. sowohl an dem Anion wie an der
undissoziierten S. erfolgt, ein Gleichungssystem entwickeln, dessen Integral die Be-
obachtungen richtig wiedergibt. Entnimmt man hieraus, daB die Geschwindigkeit
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den Konzentrationen der reagierenden Stoffe proportional, der Konzentration des
negativen Katalysators umgekehrt proportional ist, so erhdlt man fur die Kk. zwischen
R-Brompropionsaure und AgN03: dxjdt = k(a—ir2/s/3; oder integriert:

x/(a—X)— In[a/(a—a)] = 3£i/2,

woraus sich mittels der Messungen eine Konstante berechnen laBt. Dal die kata-
lytische Wrkg. des frischen AgBr auf die Kkk. zwischen Ag-Salzen u. organischen
Bromverbb. von kolloidalem AgBr ausgeht, wurde damit bewiesen, daB bei Zusatz
von Gelatine als Schutzkolloid die Rk. deutlich schneller verlduft. (Journ. Chein.
Soc. London 99. 1049—58. Mai. St. Marys Hospital Medical School. Chem. Depart-
ment. Univ. College. Phys. Department.) Fkanz.

Wilhelm Wislicenus und Margarita von Wrangell, Uber den Formyl-
glutaconsaureester und seine Isomerieverlidltnisse. Der krystallinisehe Formyl- oder
Oxymethylenglutaconséureester (1.) geht in feuchter Luft allmahlich in eine zdhélige
Form dber, die das doppelte Mol.-Gew., also die Formel C2H23010 besitzt. Diese
Polymerisation geht auch in Lsg. vor sich, aber je nach der Natur des Ld&sungs-
mittels mit sehr verschiedener Geschwindigkeit. Der bimolekulare Ester besitzt
bedeutend geringere Reaktionsfahigkeit als der einfache Ester.

CH600C-C : CH-CH2-COOCH5

x CA OOC.CH:CH.C.COOCA CHO ?
CH(0H) C2H500C-6h -CH : C-COOC2H6
C2H60 0 C+C—CH(OH) CA 00C.C=CH-0
(H—CBr—CO00C2H6 ' (H=CBr-CO
Experimenteller Teil. Formylglutaconsiureester (1.). Liefert beim Stehen

an feuchter Luft oder in Lésungsmitteln, am besten in feuchtem A.: Dimeren
Formylglutaconséureester, C20H180 10 (I11.?). Farbloses, dickes &l, sll. in organischen
Losungsmitteln aufer PAe. Die alkoh. Lsg. wird durch FeClI3 tiefrot gefarbt.
Reagiert nicht mit Br, HBr, Phenylhydrazin oder Benzoylclilorid. Liefert beim
Erhitzen Trimesinsdureester, COH3(COOC2H53i'3s Der dimere Ester liefert mit
Phenylisocyanat eine Verb. CI7H330nN. Gelbes Ol. Reagiert nicht mit FeCI3
Der gewdhnliche monomolekulare Formylglutaconsdaureester liefert folgende
Derivate: Benzoylverb., C, 7111803 = (CI0H1305CO-C0H5. Farblose Nadeln aus A,
F. 63,5°. — p-Nitrobenzoylverb., CI7H,-03N = (C10H1306)CO*CeH4NO2. Farblose
Nadeln aus A., F. 117°. — Phenylisocyanatverb., CI7H100gN = (CI0H 1306/CO-NH-
C3H5. Farblose, rhombenformige Tafelchen aus A. -(- PAe., F. 74°. — Dibromid,

CI0H 1405Br2.  Zersetzliches Ol. — Oliger Bromformylglutaconsaurcester, C10Hi305r.
Wurde einmal aus vorstehendem Dibromid durch Dcst. im Vakuum erhalten. FeCla
farbt rot. — Fester Bromformylglutaconsdurcester, C10H1305B8r (HI.). Aus dem Di-

bromid mit Kaliumathylat in A.-A. Farblose Nadeln aus A., F. 55—56°. —

Cu(C1H1206Br)2. Hellgrunes Krystallpulver. Mkr. Prismen aus Bzl., F. 144—145°.

— Bromcumalinsdureester, C8H704Br (IV.). Aus vorstehendem Ester durch Dest.

CH600OC-C=CH— 0 Farblose Prismen aus A., F. 94-95°. Liefert

V. nicrn pttpi nn beim Kochen mit der berechneten Menge L1
lauge Furfuran-2,4-dicarbonsaure, CeéH40s-

Dichlorcumalinsaureester, C3H804C12 (V.. Aus Formylglutaconsiureester in Chif.

heim Einleiten von Chlor und Destillieren des entstehenden Prod. Ol, Kp-ia-«

175-180°. (Liebigs Ann. 381. 367—84. 1/6. [21/4.] Tiibingen. Chem. Lab. der
Univ.) POSNEK.
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W ilhelm W islicenns und Martin Waldm tller, Zur Kenntnis des Oxalbern-
steins@ureesters. Bei der Kondensation von Oxalsidure- und Bemsteinsaureester zu
Oxalbernsteinsdureester, C2H60 2C-CO «CH(C02C2H5)CH2¢C02C2H 6, 1a4Rt sich die Aus-
beute verbessern, wenn man statt Na-Athylat (LIEBIGs Ann. 285. 1) eine ith.-
alkob. Lsg. von K-Athylat anwendet; hierbei scheidet Bich die K-Verb. des Esters
fast vollstindig aus der Rk.-Fl. ab. — Kaliumoxalbernsteinsdureester, I1C-Ci,h 1707,
haarfeine, verfilzte Nudelchen aus h. Essigester (in kleinen Mengen); 1L in W. und
A.; fast uni. in A., Bzl., PAe. Die wss. Lsg. reagiert neutral; sie gibt mit FeCI3
eine tief braunrote Farbung, die aber fast momentan verschwindet. — Oxalbern-
steinsdureester, farbloses 01; existiert in zwei Formen (Enol- und Ketoform). Da
beide fl. sind, wird eine Trennung kaum durchzufuhreu sein. Der frisch geféllte
Ester gibt mit FeCl3 zunédchst keine Farbung; erst nach ldngerem Stehen wird die
Probe tiefrot. Steht der Ester vorher einige Zeit, oder wird er kurz erwarmt, so
erfolgt sofort intensive Rotfarbung. — Die colorimetrische Unters, der FeCI3-Rk.
ergab dieselbe Abhdngigkeit des Desmotropiegleichgewichtes von der Natur der
Lésungsmittel wie beim Formylphenylessigester; es ergibt sich dieselbe Reihen-
folge: Methylalkohol, A., A., Bzl. Erstere Lsg. enthdlt am wenigsten, letztere am
meisten von der eisenfdrbenden Enolform. Die Beobachtungen sind im Original
tabellarisch zusammengestellt.

Ammonidkoxalbemsteinsaureester, C12H210 7N, durch Einleiten von trockenem
NH3 in die k. &th. Lsg. des Oxalbernsteinsdureesters; sintert bei 82°, 1 in A,
F. 88—89°;, 16st sieh in W. mit neutraler Rk. und scheidet beim Ansduern den
oligen Ester wieder ab. — a-Aminoglutaeon-R-carbonsaureester, C2H60 2C-C(NH2) :
C(CO2CHs)ClI2¢COaCH5, aus voriger Verb. beim Aufbewahren im Exsiccator,
rascher durch Kochen mit A. oder Erwdrmen auf dem Wasserbad; gldnzende
Tafeln aus A. oder Lg.; F. 68—69°; Kp.UJ 255—260°; Kp,Z7 211—214°. Bei der
Dest. erfolgt teilweise Zers. In W. uni., sonst meist 1L Bromwasser wird von
der alkoli. Lsg. des Esters sofort entfarbt; aus KMnO«-Lsg. wird Braunstein aus-

geschieden. — Cu-Verb. der Oxalbernsteinsdureesters, Cu(C12H170,)2, aus Ammoniak-
oxalbernsteinsdureester und Cu-Acetat in W.; feine, griine Nidelchen aus Bzl. und
wenig A.; F. 64—69°;, 1L in w. A. und A.; wl. in Bzl. — In gleicher Weise er-
hélt man die Ni-Verb., Ni(CI2H 10 7)2; grunlichweie Nidelchen aus A.; F. 114 bis
119°. — Zinkverb., weiRe Nadeln aus A. — Diese Salze sind gut geeignet fir die
Reindarst. des Esters.

Ne-COH 6

C(0-CO*CH,): C-CH,-CO

C2H50 2C- G- 0-CH2-co2ch 3

Phenylhydrazon des Oxalbernsteinsdureesters, C2AL,02C-C (:N211-C8l1,;)CH(C02-
CHHCH2-C02C2Hs, kleine, schwach gelbliche Krystallchen aus A. durch W.;
P- 85°. Verliert bei 150° A. unter B. von I-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsdure-4-
essigsaurediathylester; die gleiche Rk. erfolgt heim Einleiten von HCI in die &th.
Lsg. Beim Erwédrmen des Phenylhydrazons mit alkoh. NaOH erh&lt man nach
dem Ansduern |-Phenyl-6-pyrazolon-3-carbonsiure-4-essigsaure. — Durch Erwarmen
mit Acetylchlorid wird obiger Phenylpyrazoloncarbonsdureessigsauredidthylester
tbergefuhrt in |-Phenyl-5-acetoxypyrazol-3-carbonsiure-4-essigsaurediathylester (1.);
Nadeln aus h. A. oder Lg.; F. 89—90°, 1L in Bzl., A., Eg. Kochen mit Alkali
fuhrt zu Phenylpyrazoloncarbonessigsdure. — Erwé&rmt man letztere mit Acetyl-
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chlorid, so geht sie unter heftiger 1iCI-Entw. in Lsg., u. man erhalt das Anhydrid
der 1-Phenyl-o-acetoxypyrazol-3-carbon-4-essigséure (11.); glanzende Nadeln aus Bzl;
F. 150—151°. Durch Kochen mit Alkali entsteht die bei 232° schm. Phenylpyr-
azoloncarbonessigsaure. Kocht man dagegen mit A. und féallt mit W., so gewinnt
man den Halbester der I-Phenyl-5-acetoxypyrazol-3-carbon-4-essigsaure, CuH .an,,
gldnzende Nadeln (aus A. oder Bzl.); F. 178—182° 11 in Sodalsg.

Additionsprod. von Diphenylhydrazin und Oxalbernsteinséureestcr, Cs4H300,N§
aus den Komponenten in W.; Krystalle aus A.; F. 78—79°; Krystillchen aus A
beim Eindampfen; F. 81°; 1L in Bzl.,, Chlf.,, w. A., etwas schwerer in A.; wl in
Lg.; uni. in W. Verliert heim Aufbewahren W. u. geht in das Diphenylhydrazon
des Oxalbernsteinséureesters, C24H206N2 uber; rascher erhdlt man es durch Fallen
der alkoh. Lsg. mit W.; Ol. — L&4Bt man 2 Mol. Oxalbernsteinsiureester auf 1 Mol.
Hydroxylamin in W. einwirken, so entsteht das Additonsprod. GCu llsis0 15Ar; feine
Nadeln aus w. A.; erweicht bei 55°, F. 01—62° in organischen Mitteln 1L oder
zIl.; wird jedoch meist nicht unverdndert zurickerhalten. Man bekommt dann —
besonders wenn erwarmt wurde — ein Ol, welches die FeCI3-Rk. gibt und 1 Mol.
HaO verloren hat. — ci-Ketoglutarsdure (mit K. Lohmeyer). Krystallchen aus
Essigester durch PAe.; F. 115—116°. Liefert mit A. und HCI den Diéthylester,
C2H602C-C0-CH2-CH2-C02C2H 5, farblose, schwach riechende FIl.; Kp.2 160°. —
Phenylhydrazon, Cn H120 4N2, Tafelchen aus w. Essigester durch Chlf.; F. 152—153°
1L in A., Aceton, Essigester; wl. in A., Bzl.,, Chlf. Die Lsg. in H2504 wird durch
FeCI3 oder Dichromat purpurrot. — Geht bei langerem Aufbewahren im Exsiccator
oder beim Erhitzen mit oder ohne Ldsungsmittel Uber in das Anhydrid, die
I-Phenyl-6-pyridazinon-3-carbonsdure (111.); Blattchen; F. 172°. — Leitet man in
die alkoh. Lsg. HCI, so scheidet sich NH4CL ab, und man erhalt den Diéthylester
der Indol-a-carbonsdure-R-essigséure (1V.); Blattchen; F. 83—84°. (Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 44. 1564—73. 17/6. [1/6.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.
E. E. Biaise und H. Gault, Untersuchungen Uber die Ketodisauren. I11. (Bul
Soc. Chim. de France [4] 9. 5S8-92. 20/6. — C. 1908. Il. 708; 1909. I. 914)

D usterbehn.
Em. Bourquelot und M. Bridel, Einwirkung des Invertins auf die sich von
der L&vulose ableitenden Polysaccharide: Anwendung zum Studium des Molekular-
gewichtes der Verbascose. (Kurzes Ref. nach C. d. r. I’Acad. des sciences s. C. 1911
I. 1816.) Nachzutragen ist folgendes: Stachyose wird durch das Invertin weit
schneller hydrolysiert, als die Verbascose. Wa&hrend die Stachyose unter dem
EinfluR des Invertins in 3 Tagen 83,9, in 6 Tagen 100% ihrer L&vulose abgespalteu
hat, ist der Lavuloseanteil der Verbascose in dieser Zeit nur zu 26,9, bezw. 42,7%
hydrolysiert. Die Verbascose kann demnach kein Isomeres der Stachyose sein,
sondern muB ein hdheres Mol.-Gew. als dieser Zucker besitzen. (Journ. Pharm, et
Chim. [7] 3. 569—74. 16/6.) Dusterbehn.

Oechsner de Coninck und Raynaud, Einwirkung von verdinnter Salpeter-
saure auf Starke und Dextrin. (Vgl. Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences
1911. 213; C. 1911. I. 1816.) Benutzt wurde 0,5—2,5%ig. HNOs, von der 50 ccm
mit 1 g Starke, bezw. Dextrin 25 Min. auf dem Wasserbade erhitzt wurden. Es
ergab sich, daR die Verzuckerung mit der Konzentration der S. zunimmt, indessen
ist die Zunahme der Verzuckerung beim Dextrin weniger rasch, als bei der Stéarke.
Bei der Einw. von 0,5—I%ig. S. bildet Dextrin mehr Glucose als Starke, wahrend
umgekehrt bei steigender S&urekonzentration Dextrin weniger Glucose liefert, als
Starke. (Revue générale de Chimie pure et appl. 14. 169—70. 21/5. Montpellier.
Chem. Inst.) D isterbehn.
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Oechsner de Couinck und Raynaud, Einwirkung der Jodwassersto/fsaure auf
Starlce und Dextrin.  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 586—87. 20/6. — C. 1911.
1. 807.) Dusterbeiin.

JR Escales, Ammoniumcyanat und Harnstoff. Vf. Imt gemeinsam mit H. Képke
mfestgestellt, daB Harnstoff beim Erhitzen im Vakuum auf 160—190° vollkommen
in Ammoniumcyanat verwandelt wird und als solches ubersublimiert. Das Sub-
limat ist frei von Harnstoff. (Chem.-Ztg. 35. 595. 3/6.) Aleficld.

Samuel Henry ClifFord Briggs, Die Isdmerie der Ferrocyanide. Wenn die
fur das Auftreten zweier Kaliumferricyanide gegebene Erkldrung einer vorliegenden
Stereoisomerie (Journ. Chem. Soe. London 93. 1564; C. 1908. Il. 1337) richtig ist,
dann muRten auch die Ferrocyanide in stereoisomeren Formen existieren kdnnen,
die nach der WERNERsehen Bezeichnung als 1,2,3,4- u. 1,2,6,4-Verbb. voneinander
zu unterscheiden waéaren. Tatsdchlich gelang es denn auch, eine Reihe von Ferro-
cyaniden in zwei Formen, «- und /j-Form, zu erhalten, die sich in physikalischen
Eigenschaften unterscheiden und, wie in einer eingehenden Diskussion aller Er-
klarungsmoglichkeiten gezeigt wird, hdchstwahrscheinlich stereoisomer sind. Die
Formen kdénnen ineinander umgewandelt werden, und zwar entstehen die «-Salze
in Ggw. von etwas KCN, die /9-Salze in Ggw. von wenig Essigséure.

Kalium-u-ferrocyanid, K4re(CN)a -(- 3H20, groBe, citronengelbe oder kleine,
weille Krystalle von achteckigem Querschnitt, D.2%4 1,889, 100 g der gesdttigten wss.
Lsg. enthalten bei 20° 25 g des Salzes; RB-Ferrocyanid, groRe, durchscheinende,
orange oder kleine, bernsteingelbe Krystalle von quadratischem Querschnitt, bildet
auch sechseckige Krystalle, die aber meistens bei der «-Form Vorkommen, D.2%4
1,882, 100 g der geséattigten Lsg. enthalten bei 20° 24,6 g Salz. Bei Féalluugsrkk.
bleibt der Farbunterschied erhalten, wenn die Ndd. auch gelb sind. — Natrium-
«-ferrocyanid, Na4Fe(CN)3+ 10H20, groRe, gelbliche Krystalle aus W. oder weiBes
Krystallpulver; /5-Ferroeyanid, hellgelbe Krystalle oder gelblichweiles Pulver. —
Ammonium-RB-ferrocyanid, (NH4)4Fe(CN)6-(- 3H20, gelblichweille Krystalle; /j-Ferro-
cyanid, bernsteingelbe Krystalle. Doppelsalz mit NH4CI: (NH44Fe(CN)<,-2NH4Ci,
«-Form, gelblichweiles Krystallpulver; /9-Form, tief bernsteingelbes Krystallpulver.
— Caesiumferrocyanid zeigt in Lsgg. deutlich den Farbunterschied zwischen a- u.
I'j-Form. — Kaliumbarium-«-ferrocyanid, K2aFe(CN)6 -j- 3HsO, rein weile Kry-
stalle; B-Form, strohfarbige Krystalle. — Kaliummagnesium-R-ferrocyanid, 2K2MgFe
@+ 7H20, rein weil8; /9-Form, cremefarbig. — 1-Menthylammonium-R-ferro-
cyanid, (CIOH ISNH34Fe(CN),, -f- C2H60, schwach grunlichgelbe Nadeln aus A., zers.
sich in der Hitze, ohne zu schm., [R]Dl7 = —42,4° (0,540 g in 50 ccm der Lsg. in
A.), die Drehung nimmt in Ggw. einer Spur S. ab; kann nicht aus W. umkrystalli-
siert werden. I-Menthylammonium-/3-ferrocyanid, (C10HINH3}4Fe(CN)9, gelbe Kry-

stalle aus A. oder W., [R]DI7 = —28,5° (0,500 g in 50 ccm der Lsg. in A)).

Levys (Journ. Chem. Soc. London 93. 1446; C. 1908. Il. 938) gelbe u. griine
Platinocyanide diirften 1,2- und 1,3-Isomere sein. (Journ. Chem. Soc. London 99.
1019—35. Mai. Cleckheaton.) Franz.

A. Lidow, Uber die Reduktion van Kaliumcyanat mittels Wasserstoffgas. KCNO
wird beim Erhitzen im Rohr auf 400° im Platinschiffchen und Durchleiten von
V'asserstoffgas zu KCN reduziert. Die Rk. ist jedoch von Nebenreaktionen be-
gleitet. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 650—51.) Frohlich.

A. Lidow, Bildung von Cyanaten aus Nitraten. Durch Eintragen einer Mischung
Ton 1 Teil NaNO03 und 3—5Tin. Holzkohle in einen erhitzten Platintiegel fand
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eine starke Reduktion statt. Der wss. Extrakt zersetzt sieh beim Stehen (NH3u
Soda!) es 4Rt sieh darin Cyansdure naehweisen neben Cyanursdure(?) und
noeli einer nicht definierten Verbindung(?). (Journ. Russ. Pliys.-Chem. Ges. 43.
651—52.) Fréhlich.

A. Lidow, Uber die Oxydation von Natriumcyanamid und Kaliumcyanat miU
tels Wasserstoffsuperoxyd und alkalischer Bromlésung. In mehrfachen Versuchen
konnte Vf. eine mit Perhydrol sowie mit Hypochlorit (aus Brom und Natronlauge)
vorsichgehende Oxydation nachweisen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 652—53.
25/5.) Frohlich.

E. Wedekind und E. Paschke (zum Teil nach Versuchen von W. Mayer),
EinfluR des Mediums und des Lichtes auf die Zerfallsgeschivindiglceit quartirer
Ammoniumsalze. 42. Mitteilung Uber das asymmetrische Stickstoffatom (41. Mitt,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2707; C. 1910. Il. 1591). Die Geschwindigkeit des
Zerfalls wird durch chemische u. physikalische Faktoren bestimmt. Bisher wurden
die meisten Messungen in dem stark spaltenden Chlf. als Lésungsmittel ausgefuhrt;
Vff. haben Verss. ausgefiihrt, welche einen Vergleich von ChIf. mit den hauptséch-
lichsten anderen Solvenzien gestatten. Sie lésten d-Propylmethylbenzylphenylammo-
niumbromid in Chlf. einerseits und in Chlf. -}- 20% Aceton, A., Bzl.,, CS2 oder
Methylalkohol andererseits und bestimmten bei 35° die Zerfallsgeschwindigkeit
(Tabelle im Orig.). Aus den Messungen ergibt sich, daB A., Methylalkohol und
Aceton dem Zerfall der Salzmolekile entgegenwirken, wahrend die Ubrigen Sol-
venzien den Vorgang beginstigen. Die beiden Gruppen von Ldsungsmitteln unter-
scheiden sich durch ihre Dissoziationskraft. In den wss. und alkoh. Lsgg. ist ein
mehr oder weniger grofer Bruchteil des Salzes in lonen gespalten. Diese kommen
aber fir die thermische Dissoziation nicht mehr in Betracht, da letztere ein in-
taktes Salzmolekul voraussetzt; d. h. in wss. und alkoh. Lsgg. Uiberwiegt die elektro-
lytische, in den anderen die thermische Dissoziation. Dies wurde durch Verss.
bestatigt, bei welchen man die elektrische Leitfahigkeit des Athylmethylboizylphe-
nylammoniumbromids in A. bestimmte unter sukzessiver (bis 60%) Ersetzung des
letzteren durch Chlf., bezw. Athylenbromid (Tabelle im Orig.)

Labile Salzmolekile werden natirlich auch in hydroxylhaltigen Mitteln Spal-
tung, bezw. Racemisierung erleiden, z. B. das I-Phenylmethylbenzyl-[methylphenyl-
aminoathylen\-ammoniumjodid in A. Dieser Vorgang wurde naher untersucht
(Mayer), um festzustellen, daB hier Drehungsabnahme und Zerfall parallel gehen,
und zwar verfolgte man den Zerfall des Elektrolyten an der zeitlichen Abnahme
der elektrischen Leitfahigkeit. In der Lsg. ist gleichzeitig thermische und elektro-
lytische Dissoziation vorhanden. Im Orig, sind die Versuchsergebnisse tabellarisch
zusammengestellt. Die Geschwindigkeitskonstanten der Drehungsabnahme u. des
Rickganges des elektrischen Leitungsvermdgens sind von derselben GréRenordnung;
auch bei diesem Amminammoniumsalz beruht also die Autoracemisation in A. aut
einem Zerfall der Molekile. — Aus den fiur die Messungen verwendeten Lsgg.
konnte man durch Eindunsten und Umldsen aus Alkoholéather inaktives Jodid
(F. 119°) isolieren.

Die Lsg. im Leitfahigkeitsgefd® zeigte insofern ein merkwirdiges Verhalten,
als das Minimum der Leitfahigkeit eine Zeitlang bestehen blieb, um dann, all-
méhlich ansteigend, den urspringlichen Wert wieder zu erreichen, der sich (in
240 Stdn.) nicht mehr &nderte. Dieses Verhalten kann wohl nur auf eine Um-
setzung des einen Spaltprod. (Benzyljodid) mit dem LoOsungsmittel zuruckgefuhrt
werden; die B. von HJ wirde das Ansteigen der Leitfdhigkeit verstandlich machen.
— Phenylmethylbenzyl-[methylphenylaminoédthylen]-ammoniumjodid ist Ubrigens so
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unbestdndig, daR es sogar in festem Zustande einen langsamen Drehungsverlust
zeigt; bei monatelangem Stehen im Exsiccator wird das Salz schwach grinlich u.
erleidet einen geringen Substanzverlust (Benzyljodid?).

Ferner wurden Verss. angestellt, um die Wrkg. des Lichtes auf die Zerfalls-
geschwindigkeit der einfachen aktiven Ammoniumsalze aufzukldren. Es ergab
sich, dal es sich nicht um eine aktinische, sondern um eine thermische Wrkg.
handelt, bezw., dal bei gleicher Temp. die Reaktionsgeschwindigkeiten dieselben
sind. Fur die Verss. diente Methylallylbenzylphenylammoniumjodid in Chlf.; die
Lsgg. wurden im Dunkeln, bei zerstreutem Tageslicht und im direkten Sonnenlicht
untersucht. Vom Lichte als solchem ist die Reaktionsgeschwindigkeit unabhéngig;
&uBerlich ist insofern ein Unterschied zu konstatieren, als die belichteten Lsgg.
schnell gelblich bis bréunlich werden, wéhrend die unbelichteten, auch bei langerem
Stehen, farblos bleiben. — Fir die freien Ammoniumbasen war Bestindigkeit
vorauszusehen, zumal da hier ein reversibler Vorgang ausgeschlossen ist. Das
untersuchte d-Allylmethylbenzylphenylammoniumhydroxyd (aus dem
Chlorid durch methylalkoh. KOH) zeigte in Chlf. bei 20° innerhalb 24 Stdn. nur
ganz minimale Drehungsabnahme. Diese ist aber nicht einer direkten Zers, der
freien Base zuzuschreiben, sondern der allméahlichen B. von Chlorid unter ¢Mitwir-
kung des Ldsungsmittels. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1406—15. 17/6. [2/5.] Stral-
burg. Chem. Univ.-Lab.) JOST.

Heinrich Wieland, Tetraphenylhydrazin und Hcxaphenyldthan. 1X. Abhand-
lung Uber aromatische Hydrazine (zum Teil mit Hans lecher). (8. Abhandlung:
Wieland, W ecker, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3260; C. 1911. 1.10.) In gleicher
Weise, wie das Hexaphenyldthan in Tripbenylmethyl dissoziiert, entsteht durch
Depolymerisation von Tetraphenylhydrazin das freie Radikal des Diphenylstickstoffs,
CeH5-N-C6H5. Die Dissoziationstemp. des Tetraphenylhydrazins liegt bedeutend
hoher als die des Hexaphenyldtbans. Infolge der unter diesen Bedingungen sehr
groBen Verdnderlichkeit des Diphenylstickstoffs ist mittels Molekulargewichtsbest,
ein Nachweis der Dissoziation nicht madglich; auch I14Rt sich die Umkehrbarkeit
der Rk., wie beim Triphenylmethyl, nicht zeigen. — Tripbenylmethyl u. Diphenyl-
stickstoff erfahren bei hoherer Temp. (Kochen ihrer Lsgg.) gleichartige Verdnde-
rungen, indem 1 Mol. des freien Radikals ein zweites reduziert. Aus Diphenyl-
stickstoff entsteht Diphenylamin, wahrend das reduzierende Radikal [COH5N «COH5
minus H] sich zu Diphenyldihydrophcnazin (1.) polymerisiert. Aus Triphenylmethyl
wird in analoger Weise Triphenylmethan neben einem dimolekularen KW -stoff ge-
bildet, der aus dem reduzierenden Radikal [(CeH53C minus H] hervorgeht. Neben
den oben erwdhnten Prodd. wird bei der Spaltung des Tetraphenylhydrazins das
o-Antinotriphenylamin (11.) wahrscheinlich infolge intramolekularer Umlagerung er-
halten. Diesem Vorgang entspricht die Uberfilhrung des Hexaphenyldthans in
Benzhydryltetraphenylmethan. — Der sichere Nachweis fir die Existenz des Di-
phenylstickstoffs wird dadurch erbracht, daR er sich als Diphenyhntrosamin in der
Dissoziationslsg. des Tetraphenylhydrazins mit Hilfe von Stickoxyd fixieren l4Rt.
In analoger Weise entsteht p-Dilolylnitrosamin aus p-Tetratolylhydrazin. Ebenso
wie mit Stickoxyd verbinden sich Diphenyl- und Ditolylstickstoff mit dem freien
Radikal Triphenylmethyl zu Triphenyldiphenyl-, bezw. -ditolylamin. — Der chemische
Beweis flur die Dissoziation des Tetraphenylhydrazins in Diphenylstiekstoff findet
eine Unterstiitzung auf physikalischem Wege. Die Tetraarylhydrazine nehmen
ndmlich bei der Einw. von Kathodenstrahlen charakteristische Farbungen an, die
nach der Bestrahlung wieder vollstdndig abklingen. Diese Farbungen sind nach
der Theorie von Gordstein auf Dissoziation zurlckzufiihren.

Kocht man eine Toluollsg. des Tetraphenylhydrazins in C02-Atmospbére, so
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erhdlt man Diphenyldihydrophenazin, Diphenylamin u. o-Anilinotriphenylamin, die
durch geeignete Behandlung mit A., Gasolin u. A. getrennt werden. — Diphenyl-
dihydrophenazin (1.). Nadeln aus Bzl. -f- A.,, F. 172—175°;, wl. in A.; kaum 1 in
A. u. Eg.; zwl. in k. Bzl.; leiehter 1 in Chlf.; farbt sieh beim Liegen an der Luft
griin unter B. von o-chinoiden Salzen. — Bromid (l11.). Aus dem Phenazinderivat

cbh 6 Br CeH5 HO.S-O Gll,

und Br in Bzl. Kérniges, dunkelgriines Pulver, uni. in Bzl. und A., zI. in A, 1
in Chlf. mit smaragdgriner Farbe; regeneriert in A. mit Zinkstaub und Eg. das
Dihydrophenazinderivat. — o-Anilinotriphenylamin (11.). Amorph, schm, unscharf
bei 85°; 1L in A., Bzl., Chlf., wl. in A. und Eg.; gibt mit Br unter HBr-Entw. das
obige Bromid, wodurch seine Konstitution bewiesen ist. — Der blaue Farbstoff,
auf dessen B. der Nachweis von Oxydationsmitteln, insbesondere von HNO3 und
HNOj, mittels Diphenylamin -)- konz. H2S04 beruht, ist das saure Sulfat des
(o-ehinoiden) Phenoperazoniums (IV.). Die Rk. ist in folgender Weise zu erklédren:
Das infolge der Oxydation von Diphenylamin zuerst auftretende Tetraphenylhydr-
azin wird in Diphenylamin u. DiphenyHydroxylamin zerlegt; letzteres kondensiert
sieh sofort zu Phenoperazin, das seinerseits zum o-chinoiden Sulfat oxydiert wird.
Durch vorsichtigen Wasserzusatz zu der blauviolette H2504-Lsg. entsteht das n.
grine Sulfat. — Die Lsg. des Perazins selbst in konz. H2S04 ist farblos, wird aber
infolge von Oxydation bald grun.

Leitet man in eine auf 90—95° erwdrmte Toluollsg. von Tetraphenyl- oder
Tetratolylhydrazin Stickoxyd ein, so entstehen quantitativ Diphenyl-, bezw. Bi-
p-tolylnitrosamin. — Bei den nahen Beziehungen zwischen Stickoxyd u. Diphenyl-
stickstoff ist zu erwarten, daR das Diphenylnitrosamin bei hoher Temp. in seine
beiden Komponenten dissoziiert. Dies wird durch den Vers. bestatigt. — Bi-
phenyl-, Di-p-tolyl- u. Di-p-anisylnitrosamin spalten in sd. Xylol, bezw. Eg. fast
quantitativ Stickoxyd ab. Die weitere Verdnderung des im ersten Falle primér
gebildeten Diphenylstickstoffs nimmt aber unter den Versuchsbedingungen nicht
den oben beschriebenen glatten Verlauf, indem sich zwar Diphenylamin in der
nahezu erforderlichen Menge, nicht aber das Phenazinderivat nachweisen l&Rt. In
den anderen Féllen werden aus den Diarylstickstoffen Diarylamine neben Farb-
stoffen gebildet

Triphenylmethyldiphenylamin, (CcH53C'N(COH52 Aus Tetraphenylhydrazin und
Triphenylmethyl in Toluol auf dem Wasserbade unter LuftabschluB. Nadeln aus
Toluol, F. 172°; wl. in A., A., k. Bzl.,, 1L in konz. HjS04 unter B. von Diphenyl-
amin u. Triphenylcarbinol. Zerfallt beim Kochen mit Xylol in seine Komponenten.
— Triphenylmethyl-p-ditolylamin, C33H2N. Aus Tetratolylhydrazin u. Triphenyl-
methyl wie oben. Nadeln aus Bzl.-A., F. 164°; sonstiges Verhalten wie oben. —
Tetraphemylhydrazin, die symm. Ditolyl- und p-Dianisyldipihenylhydrazine u. Telra-
biphenylhydrazin zeigen bei der Einw. der Kathodenstrahlen unter gleichzeitiger
Kuhlung durch fl. Luft eine blaue Phosphorescenz. Die drei zuerst angefiihrten
Verbb. farben sich nach wenigen Sekunden grin. Die Farbe verschwindet wenige
Minuten nach Beendigung der Bestrahlung vollstindig. Tetrabiphenylhydrazin
und Tetratolylhydrazin férben sich, ebenfalls reversibel, dunkelgelb. (Liebigs

Ann. 381. 200—16. 24/5. [21/3.J Mdinchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wissensch.)
Schmidt.
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Heinrich Wieland, und Arthur Susser, Uber Tetrabiphenylhydrazin. X. Mit-
teilung Uber aromatische Hydrazine. (Vgl. vorhergehendes Ref.). Das Tetrabiphenyl-
hydrazin gleicht in seinen Eigenschaften mehr dem Tetratolylhydrazin als dem
Tetraphenylhydrazin. Bei der Einwirkung von &th. HCI entsteht als priméres Prod.
das sehr unbestdndige, griine Chinolimoniumsalz von der Zusammensetzung L, das
durch verd. Alkalien wieder in seine Komponenten zerlegt wird. Bei ldngerer
Einwirkung von HCI zersetzt sieh das Salz unter Bildung von Dibiphenylamin, dem
tiefvioletten Chlorhydrat des Dichlorbiphenoperazins und einem Monochlordiphenyl-
amin. Die Entstehung dieser Verbb. ist durch den primaren Zerfall des grinen
Hydrazinsalzes in Dibiphenylamin, (C2HOQ2NH, u. Dibiphenylchloramin, (C12H 92NC1,
zu erklaren. Dio in dem vorliegenden Falle beobachtete Isomérisation eines Chlor-
ainins zum kernsubstituierten Amin bestdtigt den friher fur die B. von kern-
chlorierten Phenazinverbb. erdrterten Reaktionsmechanismus. — Das aus dem
violetten Perazoniumsalz gewonnene Dichlorbiphenoperazin gibt bei energischer
Reduktion das chlorfreie Biphenoperazin, das sich auch aus den bei der Oxydation
des Dibiphenylamins erhaltenen Mutterlaugen, sowie bei ldngerem Stehen einer
Acetonlsg. von Tetrabiphenylhydrazin im Dunkeln gewinnen 1aRt. — AufRer den
drei oben genannten Verbb. entsteht bei der HCI-Spaltung des Tetrabiphenylbydr-
azins ein stabiles Isomeres dieses Korpers, das wahrscheinlich aus einer Semidin-
ninlagerung hervorgegangen ist (s. u.). — Die Einw. von Br auf Tetrabiphenyl-
hydrazin fihrt Gber ein dunkelgrines, unbestidndiges Additionsprod. zur glatten
Spaltung in Dibiphenylamin und Dibromdibiphenylamin.

h912 cl2h,
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p-Dibiphenylamin, CB48-C6H4'NH-C6H,*CgHe. Man setzt p-Jodbiphenyl und
p-Aeetylaminobiplienyl, in Ggw. von KsCOa, Kupferbronze und etwas J und KJ
in sd. Nitrobenzol um und verseift das erhaltene Acetat mit alkoh. KOH. Bléatter
aus Bzl. oder Xylol, F. 209°; swl. in A., Eg. und A., leichter 1 in aromatischen
KW-stoffen und Aceton; 1L in w. Chlf.; die Lsg. in konz. H2S04 farbt sich mit
Nitrit braunrot, beim Stehen griin. — Nitrosamin, C2H180N2. Aus der Base in
%e mittels NaNO02 Gelbe Nadeln aus Bzl.; zers. sich bei 172°; spaltet beim
Kochen in Eg. fast quantitativ Stickoxyd ab unter B. von Dibiphenylamin. —
delrabiphenylhydrazin, (C12H,)2N-N;C12B92. Aus dem Dibiphenylamin in Aceton
mittels KMnO« bei 10°. Krystalle aus Bzl. -j- absol. A., F. 165°, 1L in Chlf., Bzl.,
Aceton, zI. in A, swl. in A. u. Eg. Wird beim Erwdrmen mit Eg. unter Violrtt-
firbung verdndert. Beim Erwdrmen der Xylollsg. tritt anfangs eine reingelbe,
rasch nach Braun umschlagende Féarbung auf, die dem Dibiphenylstickstoff zu-
kommen durfte. Die Dissoziation des Hydrazins erfolgt schwerer als die des Tetra-
phenylhydrazins. Gibt beim Kochen mit Toluol das Dibiphenylamin als typisches
Umwandlungsprod. des Dibiphenylstickstoffs. — Biphenoperazin, C4H3N2 (Formel
entsprechend I1.). Wird aus den bei der Darst. des Hydrazins erhaltenen Mutter-
laugen nach monatelangem Stehen erhalten. Nadeln aus Xylol, F. 325—330°, je
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nach der Schnelligkeit des Erhitzens; swh; gibt ein in violetten Nadeln krystalli-
sierendes HCI-Salz.

Gibt man zu einer mit Gasolin oder Chlf. versetzten Lag. des Hydrazins in
Bzl. unter starker Kuhlung &th. HCI, so tritt so gut wie gar keine Férbung ein.
L4aRt man die Rk. bei ca. 100 vor sich gehen, so féallt sofort das in der Einleitung
erwdhnte grine Chinolimoniumsalz in Flocken aus. Die vollstdndige Spaltung des
Hydrazins wird erreicht, wenn man eine Bzl.-Lsg. mit &h. HCI versetzt u. einige
Stunden stehen laRt. Als Reaktionsprodd. werden das salzsaure Dibiphenylamin,
das violette Chlorid des Dichlorbiphenoperazoniums (111.), eine Verb. C48H06N (wahr-
scheinlich o-Biphenylamitiotribiphenylamin, 1Y.) u. das Chlordibiphenylamin (Vv.) er-
halten. Beziglich der Trennung dieser Verbb. muB auf das Original verwiesen werden.
— Dichlorbiphenoperazin (I11.). Aus dem violetten Chlorid mittels N113 oder alkoh.
KOIl. Gelbe Nadeln aus Xylol, &ndert sich bis 380° nicht; gibt bei der Reduktion

mit Na in Xylol -f- Amylalkohol das oben beschriebene Biphenoperazin. — Hydro-
chlorid (HI.). Bronzeglanzende, violette Nadeln. — Verb. C481138N2 (wahrscheinlich
o-Biphenylaminotriphenylamin, 1v.). Nadeln aus Xylol, F. 275°; gibt mit FeCls u.
mit Br eine grine Farbung. — Chlordibiphenylamin (Y.). Unvollkommen ausge-
bildete Krystalle aus A., schm, bei 119° zu einer triben FIl., die bei 130° klar
wird. — Dibromdibiphenylamin, Ci4lI17NBr2. Aus dem Tetrabiphenylhydrazin in

BzIl. mittels Br in ChlIf. neben Dibiphenylamin. Nadeln aus Bzl.-A., F. 151°.
(Liebigs Ann. 381. 217—29. 24/6. [21/3.] Minchen. Chem. Lab. der Akad. der
W issensch.) Schmidt.

Theodor Posner, Uber die Konstitution der Thiophenochinone und den Mecha-
nismus der Chinonreaktionen, Ein Schlufwort an Herrn Arthur Michael (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 82. 306; C. 1910. Il. 1653). Die B. von Chinhydron und Chlor-
ehinon bei der Einw. von HCI auf Chinon steht nicht im Widerspruch mit der
Annahme Thieles, dal sich bei dieser Rk. zundchst ein durch Addition der S
an eine der konjugierten Bindungen des Chinons entstandenes Prod. bildet. Ist
die beim Einleiteu von HCI in Chinonlsgg. entstehende Féallung wirklich Chin-
hydron und nicht das priméare Additionsprod., so folgt daraus fir die Anwendung
der THIiELEsehen Theorie, daB das hypothetische Additionsprod. sich nicht aus-
scheidet, sondern in Lsg. bleibt. Unter geeigneten Bedingungen addiert sich nur
ein Mol. HCI, und zwar an eines der beiden konjugierten Systeme. Wendet man
zundachst wenig HCI an, so wird dieses Additionsprod. von dem noch in grofRer
Menge vorhandenen Chinon sofort zu Chlorchinon oxydiert; hierbei geht ein Teil
des Chinons in Chinhydron uber, das sieh ausscheidet. Bei weiterem Einleiteu
von HCI wird schlieBlich alles Chinon in Chlorhydrochinon bergefuhrt: 1 Chiuon -
1 Halogenwasserstoff = 1 Additionsverb; 1 Additionsverb. -j- 2 Chinon = 1 Ha_
logenchinon -f- 1 Chinhydron; 1 Chinhydron -{- 1 Halogenwasserstoff = 1 Halogen-
hydrochinon -j- 1 Hydrochinon; 1 Halogenchinon -j- 1 Hydrochinon = 1 Halogen-
hydrochinon; 1 Halogenehinhydron -f- 1 HalogenWasserstoff = 2 Halogenhydro-
chinon. Zusammen: 3 Chiuon -f- 3 HalogenWasserstoff = 3 Halogenhydrochinon.

Der Versuch Michaels’, die Oxydationsergebnisse des Vf. beim Thiopheno-
chinon so aufzufassen, als sei lediglich im Gemisch von Chinon und Thiophenol
oxydiert worden, ist in keiner Weise bewiesen u. steht jedenfalls auf schwécheren
FiRen als die Annahme, daB das Thiophenochinon das Derivat eines tetrahydrierten
Chinons ist, wofur in erster Linie der Vers. in Ligroinlsg. u. im Dunkeln spricht.
(Journ. f. prakt. Ch, [2] 83. 471—83. 10/5. Januar. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.)

HEHK.

P. Freundler, Uber die chlorierten und bromierten Anthranilsaureester. (Kurzes

Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences, s. C. 1910. Il. 77.) Nachzutragen isi
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folgendes.  Chlor-5 -anthranilsduremethylester, gelbliehe Prismen oder Blattchen,
F. 70—71°. — Die Bromierung des Anthranilsduremethylesters verlauft am besten,
wenn man dem Vorgdnge von W heeler folgend, Brom auf die Chloralverb. des
Esters .einwirken 14Bt. 30 g zuvor verflissigten Anthranilsduremethylester versetzt
man allmé&hlich mit 35 g wasserfreiem Chloral, l6st das Prod. in 300 ccm Eg. und
148t zur Lsg. bei 10—15° im Laufe einer Stunde 31 g Brom zutropfen. Nach
12-stdg. Stehen sammelt man das abgeschiedene Bromhydrat des Brom-5-anthranil-
saureinethylesters und zers. es durch Soda. Brom-5-anthranilsduremethylester,
C8H803NBr, gelblichweile Prismen aus Holzgeist, F. 74°, wl. in k. Holzgeist, uni.
in W. Als Nebenprod. entsteht ein Dibromid, wahrscheinlich der Dibrom-3,5-
anthratiilséuremethylester, C8470 2NBr2, feine Nadeln, F. 84°, 1 in A. (Bull. Soc.
Ckim. de France [4] 9. 605—8. 20/6.) DUSTERBEHN.

F. Bodroux und F. Taboury, Bromierung des Oyclohexans. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 9. 592—94. 20/6. — C. 1911. Il. 23) D ustekbehn.

F. Rochussen, Fortschritte auf dem Gebiete der Terpene und &therischen
Zusatnmenfassender Bericht Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der Terpene u.
ath. Ole. (Chem.-Ztg. 35. 545—46. 23/5. 565—67. 27/5. 574—75. 30/5.) Alefeld.

Julias Berend Cohen, Die Beziehung von Stellungsisomerie zur optischen Ak-
tivitdt. Teil IX. Die Dotation der Menthylester der isomeren Fluor- und Jodbenzoe-
sduren und der Halogenderivate der Fettsduren. (Teil VIII.: Journ. Chem. Soc.
London 97. 1732; C. 1910. Il. 1379). Wahrend sich die drei Fluorbenzoesdure-
menthylester in ihrem optischen Verhalten den Chlor- u. Bromverbb. auschlieBen,
haben die drei Jodverbb. bei 20° dasselbe Drehungsvermdgen, das sich nun aber
mit der Temp. so andert, dal bei 100° die o- und p-Verb. gegeniber der Reihen-
folge bei den anderen Halogenverbb. mit einander vertauscht erscheinen. Jeden-
falls sind aber die Abweichungen der Drehungen der Jodester von der des Benzoe-
sdureesters selbst am kleinsten unter den Halogenderivaten. Demgegeniber ergibt
sich in der Gruppe der Halogenfettsdurementhylester als einzige RegelmaRigkeit,
daR die Jodverbb. die groRten Differenzen mit den unsubstituierten Estern auf-
weisen.

Experimentelles. 0-Jodbenzoesdurementhylester, D.3x 1,373, D.10?4 1,303,
MdD = —61,5°, [R]DI0° = —61,2°. — m-Jodbenzoesdurementhylester, 1).-°4 1,366,
D.I'™ 1,295, («]D0 = —61,4°, [«]DI0D = —60,4°. — p-Jodbenzoesdurenienthyl-
cster, D.24 1,353, D.10°4 1,281, [a]D° = —61,5°, [a]DWD = —58,0°. — o-Fluor-
benzoesiure, F. 124° (Holleman, Slotsguweb, Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 19. 497; C. 1911. 1.74). — o-Fluorbenzoylchlorid,
Kpets 99°- — o-Fluorbenzoesaurementhylester, aus o-Fluorbenzoylchlorid u. Menthol
bei 120-130°, farblose, zdhe Fl., Kp.12 181-185°, D.24 1,055, D.10°4 0,9972, [R]D2
— —70,0°, [Rjj,10 = —68,0°. — m-Fluorbenzoesdure, F. 123°. — m-Fluorbenzoyl-
ehlorid, Kp.18 91°. — m-Fluorbenzoesdurementhylester, Kp.15 186°, D.2°4 1,050, D.10°4
0,9922, [a]*0— —84,8°, [«]DWP = —82,5°. — p-Fluorbenzoesdure, F. 182°. —
P-Fluorbenzoylchlorid, Kp.38 104°.— p-Fluorbenzoesédurementhylester, farblose Nadeln,

F. 36° Kp.D188—189°, D.2°4 1,052, DJ°°40,9933, [«]DD= —86,1°, [a]DI = —82,8°.

Fssigsduremmthylester, D.2°4 0,9244, D.*°4 0,8626, [«]D0 = —77,6°, [«]DIO° =
—76,5°. — Monochlorcssigsdurementhylestcr, aus Monochloracetylchlorid u. Menthol,
farblose Nadeln, F. 37—38°, Kp.12 136—137°, D.24 1,041, D.10 0,9760, [R]D* =
—751°, [«]D*° = —72,8°. — Monobromessigsaurementhylester, Kp.l2 146 — 147°,
d-Mt 1,217, D.™ 1,123, [czy® = —61,3° [R]DI*> = —60,7°. — Monojodessigsaure-
menthylester, aus dem Bromessigester beim Kochen mit methylalkoh. KJ, farblose

Ole.
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Fl., Kp.12 161—162°, D.24 1,376, D.10% 1,299, [«]D®» = —49,0°, [«y»» = —476°
— Dichloressigsdurementhylester, Kp.37 173—174°, D.2¥% 1,114, D.1% 1,044, [«JDD=
—62,8° [«]D1D0 = —61,1°. — Trichloressigsdaurementhylester, farblose Nadeln, F. 28,
Kp.10 149°, D.24 1,181, D.10® 1,110, [«y» = —b58,5°, [«]+»» = —58,8°. — Nitro-
essigsaurementhylester, C12H2i04N, aus Jodessigsdureraenthylester und AgNO, bei
120° in 6 Stdn., Kp.I2 170» (unter teilweiser Zers.), D.2¥4 1,128, [«]n20 = —66,9°.
a-Chlorpropionsaurementhylester, Kp.12 139°, D.2% 1,011, D.10# 0,9475, [R]D° =
—62,9°, [«],10 = —62,1°. — u-Brompropionsauremcntliylester, Kp.,2 147—149"
D.24 1,180, D.1004 1,109, [«]DD = —54,4°, [«]ulD= —53,4°. — «-Jodpropionsdure-
nienthylester, aus dem «-Brompropionester bei |1..-tagigem Erhitzen mit KJ, farb-
lose Krystalle, F. 49°, Kp.ls 161—162», D.24 1,324, D.100, 1,247, [«]DD = —428°
[«]DI»= —42,0°. — R-Chlorpropionsdurcmenthylestcr, Kp.20 151°, D.2%4 1,025, D.I0%.
0,9625, [«]D®0 = —62,6°, [a]DI0D= —58,8°. — Pkenylchloressigsdurementhylester,
Kp.n 200—201», D.24 1.064, D.104 1,003, [«]D>» = —67,2», [«]Db» = -61,7°. -
Phenylbromessigsaurementhylester, Krystalle, F. 80», Kp.2 225°, D.24 1,201, D.%
1,140, [«]DXO = —57,2°, [«]DI» = —52,6». (Journ. Chern. Soe. London 99. 1058
bis 1066. Mai. Leeds. Univ.) Fbanz.

E. von Kazay, Der EinfluB des Wassergehaltes auf das Rotationsvermdgen
Campherlésungen. Vf. hat die optische Drehung von Campher in verschiedenen
Ldésungsmitteln untersucht. In verd. Lsgg. von 5—20% Camphergehalt erhdlt man
einheitliche Resultate:

. . Par- Methyl-
Losungsmittel Chlf. Bzl Eg. aldehyd A. A. alkohol
%-Gehalt d. Lsg. 14,58 22,42 9,71 10,00 23,86 31,35 12,16
[RID . . . . +43,6 +435 43,8 43,6 43,6 43,6 43,6
[0 1,372 0,892 1,030 1,000 0,538 0,822

Wesentlich anders werden die Resultate, wenn in den Lsgg. auch W. oder
Essigsdure zugegen ist:

W assergehalt . 4,0% 8,1% 18,9% 24.2% 37,3% — —
%-Geh. Campher 12,16 12,05 11,73 11,74 12,20 — -
Bdn e . 8,3» 8,1» 7,7» 7,5» 7,1» — —
........................... 0,822 0,830 0,852 0,852 0,894 — —

Die Differenzen werden noch grdfer in verd. Essigsédure:
W assergeh. d.Eg. 0,0% 4,7% 9,4% 16,0% 25,5% 32,3% —

%-Geh. Campher 10,71 9,57 9,61 9,52 9,61 9,55 —
M d 8,3° 7,4» 7,1» 6,8» 6,3» 6,0» —
D. 1,030 1,044 1,040 1,050 1,040 1,046 —

Die D. Ubt dabei wohl nur geringen EinfluR aus, da 5 g Campher in einer
Mischung von 25 g A. und 9,9 g A. gelést die D. 0,799 und « = 83» zeigte in
in 189,4 mm langem Rohr.

Kennt man den W-Gehalt einer Lsg., so kann man den %-Gehalt von Campher

100 1

mit folgender Gleichung ausdriicken: _p»0 *«dn B—, worin B bei einem Wasser-

gehalt von 5—40% sich aus der Gleichungskurve zu 0,130S fur Essigsdurelsg. und
0,12822 fir alkoh. Lsg. ergibt. (Pharm. Post 44. 495—96. 16/6.) Alefeld.

R. C. Roark, Pflanzenchemische Notizen. 78. Ein ungewthnliches Wermutdl
Das untersuchte Wermutdl war von sehr dunkler Farbe, minzigem Geruch und
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hatte folgende Konstanten: D.2 0,9168; VZ. (40 Minuten gekocht) 150—151; (90 Mi-
nuten gekocht) 182—183; AZ. 236,2 und 234,8. Das destillierte verseifte Ol hatte
grine Farbe und nach der Acetylierung eine blalgelbe. Nach zehntdgigem Stehen
iber CaCl, nimmt die &th. Lsg. des verseiften Oles eine griine Farbe an. Ameisen-
sdure und Salicylsdure wurden in dem Ol nachgewiesen. Der groRte Teil des
unverseiften Oles geht hei 196° iiber, aus 125 ccm des destillierten Oles sind 40 g
Thujonbisulfitverb. erhalten. Das thujonfreie Ol beginnt bei 185° zu sieden und
geht hauptsdchlich bei 195—200° iber, das Ol zeigt eine klare gelbe Farbe und
hat D. 0,9178. (Midi. Drugg. and Pharm. Rev. 45. 237—38. Juni. Lab. von Edward

Krehers.) Steinhorst.

E. Kammert, Uber &therisches Goldlackbliitendl. Durch Extraktion der Bliiten
von Gheiranthus Cheiri L. mit niedrigsiedenden Lg&sungsmitteln erhalt man einen
dunkelgefarbten Extrakt von salbenartiger Konsistenz, der, nach dem Absieden des
Ldsungsmittels durch starken A. von den Fetten und Wachsen der Pflanze befreit
und mit Wasserdampf destilliert, ein gelbes, unangenehm riechendes, in atkoh. Lsg.
schwach bldulich fluorescierendes Ol in einer Ausbeute von 0,06% liefert. Die
Konstanten sind folgende: D.15 1,001; Kp.340—150°; SZ. 0,35; EZ. 20,0; VZ. 20,35.
In stark verd. alkoh. Lsg. gibt das Ol den lieblichen Geruch der Bliite in groRer
Natirlichkeit wieder. Bruchteile eines Prozents gehen bei der Dest. bei 40° (3 mm)
Uber, es sind stinkende, leichtflichtige, zu Trénen reizende, N- und S-haltige Verbb.,
die in den Samenkd&rnern wahrscheinlich das von Schneider (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 3416; C. 1909. II. 1571) entdeckte Alkaloid Cheiranthin, C5HOOsNS2
bilden. In der Hauptsache scheint der Vorlauf aus senfdlartigen Prodd. zu be-
stehen. Mittels Semicarbazid sind geringe Mengen nach Veilchen (Iron?) und
WeiRdorn (Anisaldehyd?) riechender Kérper erhalten. Aus dem verseiften Ol lassen
sich mit Phthalsaureanhydrid Nerol, Geraniol und Benzylalkohol isolieren. Im
Neutralol ist Linalool nachgewiesen. In der Verseifungslauge sind nach Entfernung
von Spuren von Phenolen (p-Kresol?) und Lactonen (cumarinartige Verbb.?) Essig-
saure, Salicylsdure und Anthranilsdure nachgewiesen. Die letzten Fraktionen ent-
halten Anthranilsduremethylester und Indol neben pyridinartig riechenden Prodd.
(Chem.-Ztg. 35. 667—68. 20/6.) Steinhorst.

Jean Piccard, Las colorimetrische Verdinnungsgesetz und seine Anwendung
auf Triphenylmethyl. 1. Das colorimetrische Verdinnungsgesetz. Nach
dem BEERschen Gesetz &ndert sich die beobachtete Intensitdt einer Farblsg. nicht,
wenn man die Fl. in einem Zylinder von oben aus beobachtet, wéhrend man mehr
Losungsmittel zufligt. Das Gesetz muB auch dann gultig sein, wenn der geldste
Farbstoff aus zwei isomeren Modifikationen besteht, welche zueinander im Gleich-
gewicht stehen. Anders verhalt es sich in dem Falle, wo die eine Modifikation
ein dissoziierbares Polymeres der anderen ist. Zerfallen die Molekile der poly-
meren Modifikation beim Ldsen teilweise und reversibel in ein anderes geféarbtes
Molekiil, so mufl beim Verdinnen die Farbe der monomolekularen Konzentration
immer mehr hervortreten. Man kann also durch colorimetrische Prifung der Gil-
tigkeit des BEERschen Gesetzes bei einer Lsg. zweier im Gleichgewicht befindlicher
Modifikationen entscheiden, ob Isomerie oder Polymerie vorliegt.

I. (C6H53C-C(C6HB3 ~ 1. (CHsllI> (~)=C (W 1

1. Uber Triphenylmethyl. Nach der Auffassung von Schhidtin ist die
farblose Form des ,Triphenylmethyls“ Hexaphenylathan (l.), die gelbe, reaktions-
fahige Form dagegen die chinoideVerb.il. Hiernach wéren beide Formen isomer.

XV. 2. 20
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Vf. hat nun aber durch Anwendung des vorstehend geschilderten Verf. gefunden,
daB Polymerie vorliegt, indem sich die Farbe der iith. Triphenylmethyllsg. beim
Verdunnen mit A. vertieft. Da nun in konz. Lsg. die Existenz eines Kdrpers von
der MolekulargroRe des Hexaphenyldtbans, C38H30, bewiesen ist, muB die verd. Lsg.
im wesentlichen monomeres Triphenylmethyl, C,71115, enthalten. (Liebigs Ann.
381. 347—51. 1/6. [7/4.] Minchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) Posneb.

Jean Piccard, Die einfachsten chinoiden Farbstoffe. Es ist bekannt, daB
Additionsprodd. héaufig eine intensivere Farbe zeigen, als die einzelnen Kompo-
nenten, und zwar namentlich, wenn zwischen den Komponenten ein gewisser
chemischer Gegensatz besteht. Uber die MolekulargréBe derartiger Verbb. ist bis
jetzt niebs sicheres bekannt. Aus der folgenden Unters, geht hervor, dal mit der
B. tiefgefarbter Additionsprodd. eine Polymerie verbunden sein kann.

Vf. hat die homologe Reihe der meri-Chinondiimoniumsalze u. seiner N-mcthy-
lierten Derivate untersucht. Die funf Farbsalze haben charakteristische Absorp-
tionsspektren, welche ihre Zusammengehorigkeit zu einer Reihe beweisen. Die
Farbe ihrer Lsgg. geht mit zunehmender Methylierung von-Gelb Uber Orange, Rot,
Violett zum Blau. Neben dieser normalen Reihe der meri-Chinondiimoniumsalze,
die Vf. als «-Reihe bezeichnet, existieren die Salze noch in einer zweiten, be-
deutend tiefer geférbten Modifikation. Diese Reihe, die Vf. /9-Reihe nennt, tritt
besonders in der Kélte auf. Die Lsgg. enthalten meist beide Modifikationen im
Gleichgewicht. In festem Zustand existieren die drei ersten Glieder nur in der
B-Form, die beiden letzten Glieder nur in der «-Form. Die Anwendung des im
vorhergehenden Referat beschriebenen Verdlinnungsgesetzes hat nun gezeigt, daf
der Ubergang der B- in die «-Modifikation auf einer Dcpolymeri-
sation beruht. Die Umwandlungsgeschwindigkeiten scheinen unendlich groR zu
sein, so daR ein und dasselbe Salz niemals unter gleichen Bedingungen in beiden
Modifikationen zu beobachten ist.

Experimentelles. meri-Chinondiimoniumbromid, CI2H18N4Br2. Aus p-Phe-

nylendiatnin in Eg. absol. A. mit Brom. Kupferig gldnzende, grine, mkr. Pris-
men. In wss. Lsg. sehr unbestdndig. Bei 0° ist die wss. Lsg. dunkelblau und
wird durch Verdinnung oder Erwarmung gelb. — wert- Chinondiimoniumnitrat,

C,sH1608N0. Aus p-Phenylendiamin mit A., HNO3 u. nitrosen Gasen. Mcssinggelb
glanzende Krystalle. Ziemlich unbestdndig. Verhdlt sich wie das Bromid. —
meri-Monomethylchinondiimoniuvibromid, C14H20N4Br2 Aus Monomethylphenylen-
diamin und Brom in A. -f- Eg. Griner, amorpher Nd. Die Lsgg. sind je nach
der Temp. blaugriin bis rotgelb. — Asym. meri-Diéthylchinotidiimoniumbromii.
Wurde nicht isoliert. Gleicht dem Dimethylderivat. — mcri-Dimethylchinondi-
imoniumbromid (Wursters Rot). Die Lsgg. sind bei starker Konzentration und
niedriger Temp. griin, in verd. Lsg. rot. — meri-Trimcthylchinondiimoniumeisen-
cyanid, CBH4NISFe. Schwarzer, kryst. Nd. In konz. Lsg. violett. — meri-Tetra-
mithylehinondiimoniumbromid. Alle Salze existieren nur in der «-Form. (Liebigs
Ann. 381. 351—66. 1/6. [7/4.] Munchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiss.) Posneb.

M. Padoa und L. Santi, Uber die Darstellung und die Phototropie einiger
Osazone. Il. M itteilung. (Vgl. VL, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19- H.
302; C.1910. I1. 1530.) 1. (B)-m-Tolylosazone von a) Benzll, CH3C6H4NHN : C(C,HS-
C(C6H3): NNHCeH4CH3. B. beim 1-stdg. Kochen einer Lsg. von Ig Benzil und
1,8 g m-Tolylhydrazin in Eg. Gelbe Nadeln (aus Bzl. -f- A.), F. 163°, schwach
pbototrop. b) Piperil, CH3C,,HANHN : C(C3H3:02CH&C(C6H3: 02CH2) : NNHC6H4CH3
gelbe Nidelchen (aus Bzl. -f- A.), F. 187°, phototrop; nimmt am Sonnenlicht in
1—2 Min. eine rote Fé&rbung an u. verliert diese in 1—2 Tagen; der Entfarbungs-
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punkt liegt zwischen 130—135°. ¢) Anisil, C7H7N2H : C(C6H4Cil30)C(C6H4CH30):
HNjCjHj. Anisoin lieR sich nur schwierig nach den Angaben in der Literatur
(Rossel, Liebigs Ann. 151. 33; Bdslek, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 327) und
Stierlin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 377) gewinnen; es wurde durch Fehi.ing-
sche Lsg. zu Anisil, gelbe, fluorescierende Nadeln, oxydiert. Das Osazon bildet
hellgelbe Bléttchen, F. 150,5°, phototrop; farbt sich an der Sonne in etwa 10 Sek.
orangenfarbig, entféarbt sich im Dunkeln zunéchst schnell, dann langsamer; Ent-
farbungspunkt etwa 80°.

2. (R)-B-Naphthylosazone von a) Piperil. Bei der B. dieses Korpers (L c.) entsteht
noch als Nebenprod. das (ByR-Naphthylhydrazon des Piperils, CH202: CeH3C (: O)-

=NHCIH7)C6H3: CH202, feines, gelbes Krystallpulver (aus A.), F. 162°. Beim
Uinkrystallisieren des Osazons aus A. und ChIf. wurde einmal das Additionsprod.
des Osazons mit Chlf., (CI0H7N2H :)C(C6il3: CH202C(C6H3: Cl1202(: HN2C,0H7),
CHC13, gelbe Krystallmasse ohne Phototropie, erhalten; verliert bei Behandlung
mit Alkohol das ChIf. und wird phototrop. b) Anisil, (CH30C6H4XCI0H7N2H :)C-
C(CIH™N2H : XCH30C#6l14). B. aus 1g Anisil, 2 g ¢(S-Napbthylhydrazinchlorhydrat
und 50 ccm A. Gelbe Nadeln (aus Bzl. und A.), F. 165—169°, stark phototrop;
farbt sich an der Sonne rot und entférbt sich im Dunkeln in wenigen Minuten;
der Entfarbungspunkt liegt bei etwa 55°. Auch das Additionsprod., (CIH7N2H :)C-
(CII30COH4C(C6H4OCFI3), (: HN2CIOH7), C8He, weille Nadeln (aus Bzl. und A.), ohne
Phototropie, F. 155—158°, wird beim Waschen mit A. phototrop.

3. (Byo-Tolylosazon des Anisils, (CH3C6H4N2H :)C(CH30C8H4C(CH,0CHH 4X: HN 2+
CjH4CH3). B. aus 1g Anisil, 2 g o-Tolylhydrazin und 8 ccm Eg. Gelbe Krystéll-
chen (aus Bzl. -f- A)), F. 168° ohne Phototropie.

4. (B)-p- Tolylosazon des Anisils, (CHSC6H4N2H :)C(CH30C6H4)C(CH30CeH 4).
(:HN2C6H4CHS), hellgelbes Pulver, F. 153°, phototrop; nimmt an der Sonne in
etwa Stde. eine rote Farbung an, die es sehr langsam verliert; Entfarbungs-
punkt etwa 85°. Wird am besten durch Kochen der entsprechenden Additionsverb.,
CIH3O2N4, C6H6, F. 166°, ohne Phototropie, mit A., erhalten. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 20. I. 675—80. 7/5. Bologna. Allgem. chem. Univ.-Lab.)

ROTH-Cdothen.

A. Tschitschibabin, ct.cc,ct-Trinaphthylmethan. (Journ. Ruse. Phys.-Chem.

Ges. 43. 574—76. — C. 1911. I. 1633) Frohlich.
0. Miller, Uber die Struktur der Naphthalinsaure. (2. M itteilung.) Um
beobachteten verschiedenen Schmelzpunkte der Naphthalinsdure — des a-Oxy-

naphthochinons — zu erklaren, nimmt Vf. an, daR die Naphthalinsdure je nach der
Herstellungsweise aus einem Gemisch zweier Isomere (I. und Il.), in ver-
schiedenen Mengenverhdltnissen besteht. Zwecks Feststellung der Existenz solcher
Isomere wurden Derivate der Naphthalinsdure dargestellt — Das Silbersalz der
Naphthalinsaure (F. 191°), AgCI10H603, wurde in &th. Lsg. mit Athyljodid stehen
gelassen; die entstandene Athoxyverbindung (111. und VI.) konnte in zwei Isomere
zerlegt werden: 1. gelbrote Nadeln aus A. F. 127°, und 2. warzenférmig
gruppierte Nadeln aus A., F. 98°. — Um die Struktur dieser Verbb. fest-
zustellen, wurden aus denselben die sich leicht bildenden Anilide dargestellt —
Bie Verb. vom F. 127° gibt in 50°/oig. alkoh. Lsg. mit Anilin ein Gemisch von
B-Monoanilid (1v.), F. 243°, aus A. und Dianilid (v.), F. 189,5°, aus A. Beide
konnten durch verschiedene Ldslichkeit in Kalilauge (Monoanilid ist l6slich) ge-
trennt werden. — Die obige isomere Verb. vom F. 98° gibt mit Anilin in einer
Lsg. von Eg. das u-Monoanilia (VII.), F. 191,5°, rote Nadeln aus A. und dasselbe
Dianilid (v1I1.), F. 179,5° (189,5°?), wie oben. Da jedoch das «-Monoanilid mit
Uberschissigem Anilin zum Unterschied vom /?-Monoanilid direkt kein Dianilid
20~

die
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gibt, so muRte ein Zwischeuprod. (IN.) angenommen werden, das mit Anilin das
Dianilid gibt, wofiur vieles spricht. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 440—54.
20/4. [28/2.] Moskau. Lab. d. PtOCHOROWSschen Manufakturgesellschaft.) Frohlich.

Hans Stobbe, Isomerie und Isomorphismus des gelben und des roten Fuoren-
ketons (Fluorenons). Das gelbe (A) u. das rote (B) Fluorenketon (Kerp, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 29. 228) sind nicht nur in fester Form verschieden, sondern auch ge-
schmolzen und in Lsg. Die Lsgg. in A, A., Chlf., Bzl., 85%ig. Mono- u. Trichlor-
essigsdure sind bei A citronengelb, bei B orange; die Schmelzflisse sind gelb,
bezw. dunkelrot. — Demnach liegen Bicher zwei wahre isomere Verbb. vor. — A
schm, sowohl als Pulver wie als erstarrter SchmelzfluR bei 83—84°; B in gepulverter
Form oder in grofen Krystallen bei 82—83° in Form der erstarrten Schmelze bei
83—~84°. Das Gemisch von A und B in beliebigem Mengenverhéltnis schm, gleich-
falls bei 83—84°; die orange Schmelze erstarrt zu orangen Krystallen (Gemische
von A und B). Das Ausbleiben der F.-Depression 148t sich nur durch einen Iso-
morphismus der beiden zufdllig bei derselben Temp. schm. Ketone erklaren.—
Aus PAe. krystallisiert A in ldnglichen Formen (Nadeln), B. in gedrungenen. Bei
wiederholtem Umkrystallisieren gehen letztere unter Farbaufhellung in immer l&ng-
lichere Formen {ber. Aus Lsgg., die A und B enthalten fallen, je nach Gehalt an
A., bezw. B mehr dunkle, gedrungene oder orange, langliche Gebilde. Die kry-
stallographische Unters, der Krystalle (rhombische Téafelchen) wurde von Reinisch
ausgefihrt.

Das Gemisch der beiden isomeren Ketofluorene bildet eine einzige Phase; es
muB, da die Komponenten den gleichen F. haben, immer bei der gleichen Temp.
schm. — Um der Frage nach der Konstitution der beiden Ketone néher treten zu
kénnen, haben Vif. die AbsorptionsspeJctra der alkoh. Lsgg. fiir den sichtbaren und
ultravioletten Teil des Spektrums in 54 verschiedenen Schichtendicken bestimmt u.
die Sehwingungskurven konstruiert (Fig. im Original). Diese sind fast vollkommen
identisch; nur nach dem Rot zu erféhrt die Kurve von B eine Schweifung, wahrend
die von A kontinuierlich weitergeht. Bei niederen Konzentrationen sind also die
beiden Ketone im Bereiche des Ultravioletts gleich lichtdurchldssig; erst im sicht-
baren Spektrum hat B ein groBeres Absorptionsvermdgen als A. — Mit den Keton-
und Atherformeln 1., Il. u. Ill. sind diese Absorptionsbilder nicht gut vereinbar,
da eine so groBe strukturelle Verschiedenheit sich anders in den Absorptionsverhalt-
nissen geltend machen mifte. Dem Verlust des Chromophors C:0 (l.) u. der B
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eines Bauerstoffhaitigen Ringes (I11.) mifBte eine Farbaufhellung parallel laufen. Man
wire also gezwungen, dem helleren A die Atherformel, dem roten B die Keto-
formel zuzuweisen, was aber dem chemischen Verhalten vollkommen zuwiderliefe.

co C~"\CH

0 'X ) 0 5 )
Die groRe Ahnlichkeit der Kurven und das starke Absorptionsvermégen der beiden
StoSe sprechen fir zwei Ketonformeln. Vielleicht wird man die Verschiedenheit
der beiden Ketone etwa auf eine ungleiche Betdtigung, bezw. Inanspruchnahme der
PartialVValenzen des O-Atoms und der vielen anderen ungeséttigten Gruppen (l.)
zurtickfuhren missen. — Die Absorptionskurve des Benzophcnons (Fig. im Orig.)
zeigt einige Ahnlichkeiten mit der des gelben Diphenylenketons. — Das bei der
schnellen Dest. von diphensaurem Ca erhaltene rote Keton wurde durch Extraktion
mit A. und vorsichtiges Umkrystallisieren aus A. von dem gelhen Keton befreit. —
Die Gewinnung des gelben Ketons geschah durch Oxydation von Fluoren. Bei der
Photork. des roten Ketons bildet sich auBer gelbem Keton noch ein Harz und ein
farbloser Stoff. — Eine sehr glatte Umlagerung der roten in die gelbe Verb. wird
durch k., konz. H2S04 herbeigefuhrt; beim Erwdrmen mit ILS04 wird das rote

Keton sulfuriert. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 44. 14S1—88. 17/6. [20/5.] Leipzig. Chem.
Lab. d. Univ.) Jost.

W. Scharwin, Uber die Kondensation von Anthrachinon mit Phenolen. (vgl.
C. 1903. II. 378; 1904. Il. 1502.) Nacbhzutragen ware folgendes: ‘Tetrabromphenol-
anthron, C28H1403Br4, aus Phenolanthron u. Brom in alkoh. Lsg.; farblose Nadeln,

P. 290°; 1L in A., A., Eg., Bzl., Aceton, konz. H2S04. — Dinitrophenolanthron,
CEHI10 N2, aus Phenolanthron und HNO3 (D. 1,48) in Eisessiglsg.; gelbe Tafeln,
P. 236° Loslichkeit wie oben; 1 in Alkalien mit orangeroter Farbe. — Tetranitro-

plienolanthron, C28H 140u N4, durch Nitrieren von Dinitrophenolanthron in H2S04
Lsg. mit HNOa (D. 1,48); gelbe Nadeln, F. 278°; Ldslichkeit wie oben; farbt Wolle
u. Seide gelb. Bei langer andauerndem Nitrieren entsteht Hexanitrophenolanthron,
GjeH130 15N 8, Krystalle aus A.-Accton. — Dinitroresorcinanthron, CaéH 140 8N2, aus
Resorcinanthron und HNOs (D. 1,48) in Eisessiglsg., gelbes Pulver durch Fallen
einer alkoh. Lsg. mit W., 1 in A., Aceton, A., Eg., Alkalien; farbt Wolle u. Seide.
— Tetramethoxydiphenylanthron, C30H2%05, aus Anthrachinonchlorid und Resorcin-
dimethylather mit A1CI3 in einer Lsg. von CS2 bei Zimmertemp.; Reinigung durch

Lésen in Bzl. und Féallen mit Lg.; gelbes, amorphes Pulver. — Durch Kochen in
Benzollsg. mit A1CI3 wird der Ather verseift. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43.
562—74. 25/5. Moskau. Lab. d. Kais. Techn. Schule.) Fkohlich.

K. Auwers, Untersuchungen Uber Oxyazokdrper und Ketohydrazone. (4. bis
6. Mitteilung.) (Forts, von Liebigs Ann. 378. 210; C. 1911. |. 486.) Da sich
die Phenylhydrazonderivate des /9-Naphthochinons freiwillig in Oxyazoverbb. um-
lagern, war die gleiche Umlagerung auch fir die Phenylhydrazone der o-Diketone
Kdocumaranon (1.), Thionaphthenchinon (I1.) u. Isatin (I111.) moglich. Die Struktur
der fraglichen Substanzen wurde daher untersucht, nur wurde der leichteren Zu-
ganglichkeit wegen an Stelle des Ketocumaranons dessen 4-Methylderivat (IV.) ge-
wéhlt u. auch einige Versuche mit der entsprechenden Schwefelverb. V. angestellt,
ijsdmtliche Verbb. erwiesen sich als Hydrazone, nicht als Azokdrper.

V. Uber Phenylhydrazonderivate des 4-Methylketocumaranons.
(Mitbearbeitet von R. Apitz.) 4-Methylketocumuranon-R-phenylhydrazon, CI5H 120 2N2
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(VL)- Aus Methylketoeumaranon und Phenylhydrazin. Gelbe Nadeln aus verd.
Eg. F. 148° 1L in Chlf, all. in A. Bréaunliehrot 1L in konz. H2S04. Liefert heim
Stehen mit alkoh. Natronlauge das Phenylhydraz07i der 4-Methyl-1-oxyphenylglyoxyl-
saure-2, C1HuUO3N2 (VII.), das auch direkt aus den Komponenten erhalten wird.
Grinstichig gelbliehe Nadeln aus verd. A. F. 160° unter Zers.; 1L in A., gelb 1
in NaOH und Soda, orangerot in konz. 112504 Liefert mit Bzl. und P206 vor-
stehende Verbindung zurick. — 4 -Methylketoeumaranon-R3-benzoylphenylhydrazon,
C2H1303N2 (VIIl.). Aus Methylketoeumaranon u. Beuzoylphenylhydrazin. Weile
Nadeln aus Methylalkohol. F. 168—169°. Orangegelb 1 in konz. H2S04. Liefert
beim Stehen mit alkoh. Natronlauge das JBenzoylphenylhydrazon der 4-Methyl-I-
oxyphmylglyoxylséure-2, C2HiS04N2, das aber leicht die Benzoylgruppe abspaltet
u. daher besser aus den Komponenten entsteht. Weie Krystiillchen aus Methyl-
alkohol. F. 112° unter Zers.; Il. in h. A., wl. in Bzl. Orangegelb 1 in konz
H2504. — Phenylhydrazid der Phenylhydrazon-4-methyl-l-oxyphenylghyoxylséure-2)
C2H2002N4 (1X.). Aus Methylketoeumaranon beim Kochen mit Phenylhydrazin
in Alkohol. WeiRe Nadeln. F. 183° zwl. in A., wl. in Ather. Gelb 1 in I
Natronlauge, orangegelb in konz. H2S04. — 4-Methylketoeumaranon-a-phenylhydrazon,
cl8H-m 2N2 (X.). Aus 4-Methylketocumaranon und Phenyldiazoniumehlorid. Gold-
gelbe Blattchen aus A. oder Aceton. F. 224°; wl. in den gebrduchlichen Ldsungs-
mitteln.  Kirschrot 1 in konz. H2504. Entsteht auch in gleicher Weise aus
4-Methyl-1-aceto- oder -benzo-2-oxyeumaranon 4-Methylketocwnaranonosazon,
C,,H,sON4 (XL). Aus vorstehendem Kdrper beim Erw&rmen mit Phenylhydrazin.
Goldgelbe Blattchen aus Eg. F. 223° unter Zers.; zwl. in A., swl. in k. A. Braun-
violett 1 in konz. H2S04.

V. Ober Phenylhydrazonderivate des Thionaphthenchinons.
bearbeitet von K. Miller.) Thionaphthenchinon-R -phenylhydrazon (XIl.). Aus
Thionaphthenchinon und Phenylhydrazin. Orangerot. F. 165—166°. Brdunlichrot
1 in konz. H2S04. Reagiert nicht mit uberschissigem Phenylhydrazin. Liefert
mit alkoh. Kali das Phenylhydrazon der o-Thiophenylglyoxylsciure, C14H 120 2NjS
(X11.). Amorph. F. ca. 80—86°. Geht sehr leicht wieder in vorstehende Verb.
tber. — Dimethylather der Phenylhydrazon-o-thiophenylglyoxylsdure, C16Hi80sNjS
(XIV.). Aus Thionaphthenehinon-)9-phenylhydrazon mit Natriummethylat u. CH3.
BlaRgelbe Nadeln aus A. oder Lg.; zll. in A., F. 107,5°. Liefert beim Kochen mit
alkoh. NaOH den Monomethylather der Phenylhydrazon-o-thiophenylglyoxylsanre (XV.).
Schwefelgelbe Krystillchen aus A. F. 180° unter Zers. — Thionaphthenchinon-3-
benzoylphenylhydrazon, C21H1402N2S (XVI.). Aus Thionaphthenchinon und as.
Benzoylphenylhydrazin. Tiefrote Nadeln. F. 199°; wl. in allen gebrduchlichen
Lésungsmitteln. Braun 1 in konz. H2S04 — Thionaphthenchinon-8-methylphenyl-
hydrazon, C16H140N2S (XVII.). Aus Thionaphthenchinon und as. Methylphenyl-
hydrazin. Dunkelrote Nadeln aus A. F. 98—99°; 1L in A., wl. in A. Malvenfarben
1 in konz. H2S04. Liefert beim Erhitzen mit as. Methylphenylhydrazin anscheinend
eine isomere Verb. C"H/MONAS (vielleicht ein stereoisomeres Thionaphtheuchinon-
~-methylphenylhydrazon?) schwefelgelbe, prismatische Krystalle aus Methylalkohol.

F. 122—123°, 11 in den gebrauchlichen Loésungsmitteln. — Thion&phthenchinon-ct-
phenylhydrazon (XVII1l.) (ist von FriedLander, Monatshefte f. Chemie 30. 347;
C. 1909. Il. 282, als Benzolazo-3-oxythionaphthen beschrieben worden). Aus Oxy-

thionaphthen und Phenyldiazoniumehlorid. Rotbraune Prismen aus Eg. F-
Kirschrot 1 in konz. H2S04. Entsteht auch aus 2-Dibrom-3-ketodihydrothionaphtben.

— Thionaphthenchinonosazon, C20H18N4S (X1X.). Aus dem «-Phenylhydrazon mit

Phenylhydrazin. Orangegelbe Nidelchen aus Bzl. F. 199—200°; wl. in A, 2\ in
A. Braunviolett 1in konz. H2S04. — Thionaphthenchinon-a-benzoylphenylhydrazo>h

C2IH140 2N2S (XX.). Aus dem «-Phenylhydrazon durch Benzoylierung. Existiert

o



in zwei Modifikationen. |. Rubinrote Rh
oder Eg. mit blaulichem Oberflaehenschim
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SNH XXX. \n KXXL. CO.CcH,
hydrazon, Methyljodid und Natriummethylat. Rote Nadeln aus A.; swl. in k. A,

P. 133—134°. Bréunlich orangegelb |I.

P. 156°.
naphthenchinon-a-methylphenylhydrazon, C15H130NsS (XXL).
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omben oder earmoisinrote Priemen aus A.

mer, P. 141°. Kirschrot 1 in konz. H,S04
Braun 1 in konz. HaS04 — Thio-
Aus dem «-Phenyl-

in konz. H2S04.

Daneben entsteht der
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Methylather des a-Benzolazo-R-oxythionaphthens(?), C16H120N2S (XXII.). Orange-
gelbe Blattchen oder carmoisinrote Nadeln aus Eg., zIl. in k. A. Braunrot 1 in
konz. 1i250,. — Benzoat des ce-Thionaphthenchinonoxims, C,5H% 3NS (XXIIL.).
Schwefelgelbe Platten aus Bzl. F. 170°% wl. in k. A, swl. in A. Liefert bei der
Verseifung mit Natronlauge Thiosalicylsaure. — Thionaplithenchinon-a-oxim-R-
phenylhydrazon (XXIV.) (DRP. 213458; C. 1909. Il. 1393). Goldgelbe Nadeln
aus Alkohol. F. 172°. — O-Acetylverbindiing, C16H1302N3S. Goldgelbe Prismen
aus Bzl., wl. in A. F. 156—157°. — O-Benzoylverb., C21H160 2N3S. Goldgelbe
Niidelchen. F. ca. 100°. — Phenylosotriazol des Thionaplithens, C14H9N3S (XXV.)
Aus vorstehender O-Acetyl- oder O-Benzoylverb. mit Natronlauge u. A. Farblose
Nadel. F. 152°; wl. in A. Farblos 1 in konz. H2504.

Anhang. Uber das K-Phenylhydrazon des 4-Methylthionaphthen-
eliinons. (Mitbearbeitet von F. Arndt.) 4- Methylthionaphthencliinon-u-phenyl-
liydrazon, C16HI120N2S (XXVI.). Aus 4-Methyloxythionaphthen, NaOH und Phenyl-
diazoniumchlorid. Dunkelziegelrote Nadeln mit grinlichgelbem Oberfldehenglanz

aus Eg. -j- W. F. 186,5% zwl. in A. Kirschrot 1 in konz. H2S04. — 4-Methyl-
thionaphthenchinon-ce-benzoylphenylhydrazon, C2H1002N2S (XX VI1.). Aus vorstehen-
der Verb. durch Benzoylierung. Existiert in zwei Modifikationen. 1. Orangegelbe
Nadeln aus A. F. 145°. 1l. Schwefelgelbe Krystalle aus Bzl.-PAe. F. 157°. —

4-Mcthylthionaphthenchinon-a-oxim, C9H ,02NS (XXVIIL.). Aus 4-Methyloxythio-
naphthen mit Natriumnitrit und HCIl. Gelbe Nadeln oder Blattchen aus A. Er-
weicht bei ea. 180°. F. ca. 188° unter Zers.; 1L in den meiseu Losungsmitteln. —
Dibenzoylverb. des 4-Methyl-l-amino-2-oxythionaphthens, CZH 10 3NS (XXIX.). Aus
vorstehender Verb. durch Reduktion und Benzoylierung. Weile Bléattchen aus A
oder Bzl. F. 233,5°.

VI. Uber die Phenylhydrazone des lIsatins. (Mitbearbeitet von

Boennecke.) RB-lsatinbenzoylpJienylhydrazon, C21H160 2N3 (XXX. oder XXXI.). Aus
Isatin und salzsaurem as. Benzoylphenylhydrazin. Orangefarbige Nadeln aus Bzl
F. 195—196° 1L in A. — N-Benzoylisalin-B-phenylhydrazon, C2IH1;i0 2N3 (XXXII.)
Aus (9-lIsatinphenylhydrazon durch Benzoylierung oder aus N-Benzoylisatin und
Phenylhydrazin. Goldgelbe Nadeln aus Eg. F. 203°; wl. in A. — R-lsatinaeetyl-
phenylhydrazon, C13H130 2N3 (analog XX X. oder XXX1.). Aus lIsatin u. as. Aeetyl-
phenylhydrazin. Grinstichig hellgelbe, oktaederartige Krystalle. F. 199°. Wird
sehr leicht verseift. — N-Acetylisatin-B-plienylhydrazon (analog X X X 11.) (von SchiNCK
und Marchlewski, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 28 543; C. 95. I. 959, als O-Acetyl-
isatinphenylhydrazon beschrieben). Aus Isatin-*-phenylhydrazon und Essigsaure-
anhydrid oder aus N-Acetylisatin u. Phenylhydrazin. Goldgelbe Nadeln. F. 132 bis
134°. — N-Benzoylisatin-a-phenylhydrazon, C2iH1602N3. Aus Isatin-R-phenylhydr-
azon durch Benzoylierung. Gelbe Nadeln aus Bzl. F. 188-189°; zll. (Liebigs
Ann. 381. 265—312. 1/6. [25/3.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) PosNER

E. E. Pisovschi, jEin negativer Fall von indigoider Kondensation. Der
Methylieren von Vauillin und Nitrieren des so gewonnenen Veratrumaldehyds er-

haltene FHtro-6-veratrumaldehyd bildet mit Aceton in Ggw. von Alkali kein Indigo,
folgt also nicht der Rk. von Baeyer u. Drewsen. Der Nitro-2-veratrumaldehyd

liefert dagegen untd? den gleichen Bedingungen, wie bekannt, den entsprechenden
Tetramethoxy-6,7,6',7'-indigo. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 548—49. 5/6. Jassy-
Lab. f. Org. Chem. d. Univ.) DUSTERBEHN.

A. Wahl und P. Bagard, Uber die Konstitutimi des Indirubins. Vff. halten
Maillard gegeniber (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 202; C. 1911.1. 1217) ihre

du



289

SchluBfolgerungen (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 56; C. 1911. I. 737) aufrecht.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 546—48. 5/6.) DuStebbehn.

P. Freundler, Untersuchungen Uber die Oxyindazole. 11. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 9. 601—5. 20/6. — C. 1910.1. 539; II. 77; 1911. 11. 29.) DUSTEBB.

A Porai-Koschitz, J. Auschkap und N. Amsler, Uber die Darstellung Schiff-
scher Basen mittels Nitrosoverbindungen. Entgegen der SACiisachen Regel, daR nur
solche eine Methylgruppe enthaltenden Verbb. mit Nitrosaminen u. Nitrosophenolen
sich zu ScniFFschen Basen kondensieren, die in der Nachbarschaft der Methyl-
gruppe gewisse saure Gruppen haben, kondensiert sich auch meso-Methylacridin
mit Nitrosodimethylayiilin u. Nitrosodiathylanilin. — Aquimolekulare Mengen meso-
Methylacridin und p-Nitrosodimetliylanilin werden in A. heil geldst und nach Zu-

satz von einigen Tropfen Sodalsg.
3—4 Stdn. gekocht, wobei sich das
Kondensationsprod. die Verbindung
(1), Ci2HIN3 als roter krystallini-
scherNd. abscheidet; F. 231—232°;
uni. in den meisten Solvenzien.
Aus meso-Methylacridin u. p-Ni-
trosodiathylanilin entsteht die ent-
sprechende Verbindung C2H,3N3;
rote Krystalle aus A.; F. 184°. —
Als Nebenprod. wurde eine in A.
weniger 1 Verbindung Qi*IiaNgO
I1. erhalten; F.2100Q orangerote Nadeln
aus A.-Bzl.; fur diese Verb. nimmt

5 . Vf. die Formeln 11. oder IlI. an.

-— )c-CHaeN =/ A=N (CsHf .
n ) (C sHO) — meso-Acridylaldehyd, CMHOON,
/ \ OH entsteht aus den obigen Basen in

einer Ausbeute von 87°/0 beim
Kochen mit verd. SS. und Féllen mit Soda; F. 145—146°, gelbe Nadeln aus verd.
A. — meso-Acridylaldehydchlorhydrat, griinlichbraune Krystalle aus W. — meso-
Acridylaldehydsulfat, (CuH#ON)j<H5504, gelbgriine Nadeln aus W. (Joum. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 43. 518—25. 25/5. Petersburg. Lab. d. Tecbnol. Inst.) Fedhlich.

Physiologische Chemie.

E. Tassilly, Alkoholyse des Japanwachses. Das vom Vf. zur Alkoholyse
wendete Japanwachs zeigte den F. 52—53°, den E. 42°, die SZ. 19, die VZ. 226 u.
die Jodzahl 12. Ausgefihrt wurde die Alkoholyse durch ca. 12-stdg. Erhitzen von
450 g Japanwachs mit 560 g 2,6 %>g- methylalkoh. HCI u. 800 ccm A. Die Resul-
tate waren folgende. Der Hauptbestandteil des Japanwachses ist Palmitin u. freie
Palmitinsaure: es enthdlt auRerdem Japansdure, CAH”O.,, F. 117,5° (nach Schaal
auch die beiden niederen Homologen dieser S.), ferner geringe Mengen von 1 SS,
unter diesen wahrscheinlich Isobuttersdaure. Vf. fand ferner etwas Pelargonsdure,
Spuren von Stearinsdure und Olsdure, sowie eine S&ure CI8H80a, bezw. C38HGG
(COOH),, F. 87°. An Unverseifbarem waren 0,54% vorhanden. (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 9. 608—15. 20/6. ;cole de Physique et de Chimie industr.) D iisteeb.

Ch. Coffignier, Eigenschaften der verschiedenen Arten von Dammarharz. (Vgl.
Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 1049; C. 1911. I. 355.)) Untersucht wurden sechs

ver-
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verschiedene Dammarsorten. — 1. Padangdammar, aus Sumatra, ziemlich regel-
maRige, gelblichweille, sehr saubere Stiicke, die ein weilles Pulver liefern, D.18 1,036,
erweicht bei 55°, F.95° SZ. 31,4, KOTTSTORFERsche Zahl 33,7. — Il. Borneo-

dammar, kleine, gelbe, durchscheinende oder opake, sehr unsaubere Stiicke, die ein
rotlichgraues Pulver liefern, D.181,048, erweicht bei 70°, F. 120°, SZ. 35,1, K 6 TTSTOBFER-
sche Zahl 64,5. — I11. Singapordammar, weiRe bis gelbliche, saubere Stiicke, die
ein weiRes Pulver liefern, D.18 1,057, erweicht bei 55°, F. 95°, SZ. 30,1, KOTTSTORFER-
sche Zahl 39,3. — V. Pontianakdammar, aus Borneo, gleicht dem Singapordammar,
ist aber noch heller wie dieses, D.181,025, erweicht bei 65°, F. 110°, SZ. 19,9, Korrs-
TORFERsche Zahl 30,9. — V. Sumatradammar, gelbliche, ausgehohlte und matte,
bezw. rotliche, schwarze und braune, harte und glanzende Stiicke, die ein un-
sauberes, hellbraunes Pulver liefern, D.131,004, erweicht bei 115°, F. 190°, SZ. 59,6,
KOTTSTORFERsche Zahl 64,5. — VI. Batjandammar, ziemlich groBe, weiRe, gelb-
liche u. rotliche, ziemlich saubere Stiicke, die ein rotliches Pulver liefern, D.131,032,
erweicht bei 60°, F. 105°, SZ. 18,5, KOTTSTORFERsche Zahl 19,6. Es sind uni. in den
sd. Ldésungsmitteln (in %):

l. 1. 1. V. V. VI.

A 20,30 23,60 19,10 22,40 45,50 32,80
Methylalkohol . . 53,00 31,90 24,60 29,40 52,20 40,00
Amylalkohol . . . 7,60 12,20 5,80 3,70 34,20 10,90
A 4,50 9,60 1,00 4,10 37,90 3,20
16sl. 7,40 16sl. 16sl. 13,10 3,60

16sl. 7,50 16sl. 16sl. 18,30 3,10

14,70 20,40 14,00 16,40 45,30 21,30

Terpentindl . . . 16sl. 4,60 16sl. 16sl. 12,60 2,70
Benzaldehyd. . . 16sl. 8,00 16sl. 16sl. 24,70 16sl.
Anilin.. 16sl. 16,00 16sl. 16sl. 32,80 16sl.
Amylaeetat . . . 6,20 10,10 4,10 4,60 30,00 7,30
CC1l, i 16sl. 8,40 2,50 16sl. 31,60 11,40

Aulerdem vervollstindigte Vf. bei einer Reihe von Harzen seine Loslichkeits-
bestst. Es waren uni. von Bataviadammar (L), Sandarak (11.) u. Mastix (HL) in:

1. 1. 1. l. H. I1.
Methylalkohol 34,30% 35,80% 12,50% Anilin . . . 16sl. l6sl.  6,10%
Aceton . . . 16,50% 17,80% 9,30% Benzaldehyd . 16sl.  18,20% losl.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 549—61. 5/6.) Dusterbehn.
F. "W. Dafert und R. Miklauz, Untersuchungen uber die kohledhnliche Ma

der Kompositen. (Chemischer Teil.) Nach Hanatjsek (Ber. Dtseh. Bot. Ges. 20.
450) hat man es bei dem extracelluldaren Auftreten tiefbrauner bis schwarzer Stoffe
unbestimmter Natur und Bedeutung in der Fruchtwand zahlreicher Kompositen,
der sog. ,Kohleschicht”, in der Regel mit einem Umwandlungsprod. der Zellwand-
substanz zu tun, dessen auBerordentliche Widerstandsfahigkeit gegen Reagenzien
eine besondere Eigentimlichkeit bildet. Nur vereinzelt, z. B. bei Cé&rthamus tinc-
torius, sind die braunen Massen sekretalen Ursprungs und dann von etwas ab-
weichendem Verhalten. Die Isolierung der kohledbnlichen Massen — von denVff.
wird die Bezeichnung ,,Phyiomelane” dafur eingefilhrt — erfolgt durch Oxydation
der ubrigen Pflanzenteile mit einer Lsg. von CrOs in H250, (4 Tie. H.,SO, auf
1 TIl. W.), anscheinend ohne wesentliche Verdnderung der urspringlichen Zus. —
Die Ausbeute an Phytomelanen betrug bei Helianthus annuus 1,4%, Tagetes patuhis
3,2%, Tagetes erectus 2,8%, Ageratum mexicanum 3,8%, JDahlia variabilis 3,2°/Q
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Zinnia elegans 0,7%, Guizotia ahjssinica 2,0%, Cereopsis Drumondii 1,9%, Carthamus
linctorius 6,9%. Am raschesten werden die Samen von Tagetes aufgeschlossen.

Die Phytomelane sind homogene, schwarze, je nach GroBe u. Form der Einzel-
elemente filzartige, schuppige, pulverige oder scheinbar aus Krystallnadeln zu-
sammengesetzte Massen, die in ihren Eigenschaften einander ziemlich &hneln. lhre
W iderstandsfahigkeit gegen chemische Agenzien, wie konz. HsSO.,, HN 03 -f- HaSO.,,
rauchende HNOa, Bromwasser, HF, KOH, NH3, HaOa ist aullerordentlich groR.
Wochenlange Behandlung mit k., roter, rauchender HNOs ist ohne Erfolg, selbst
sd. HaS04 und HNOa greifen nur langsam an. Durch sd. Chromséure-Schwefel-
sduremischung werden sie ziemlich leicht zerstdort. Beim Erhitzen erfolgt bei einer
bestimmten Temp. unter Verpuffung eines Teiles der Substanz Aufgluhen, vielleicht
infolge der Oxydationswrkg. des bei der Isolierung angewandten Cr03-H.&8S04-Ge-
misches; die Erscheinung erinnert an das Verhalten der Graphitsdure. — Das Prod.
aus Carthamus enthalt 67,10% C, 4,67% H, 28,23% 0, die Prodd. aus Coreopsi3
und Dahlia ca. 76% C, 3,3% H, 20,5% 0, wdahrend die anderen Kdrper durchweg
70—72% C, 3,5—3% H und 27—25% 0 enthalten; anscheinend sind letztere die
typischen Vertreter dieser Kdorperklasse. Sie enthalten H und 0 ann&hernd im
gleichen Atomverhéltnis wie die Kohlenhydrate, sind aber kohlenstoffreicher. Ver-
mutlich entstehen sie aus Cellulose durch regressive Metamorphose nach dem
Schema: xCaH 1006—yH a0.

Um zu entscheiden, ob das tief eingreifende Verf., dem die Ausgangsmaterialien
bei der Darst. der Phytomelane unterworfen werden mufRten, die in der Pflanze
sichtbare ,,kohledhnliche Masse* veréndert oder nicht, wurden &hnliche Pflanzen-
stoffe dem gleichen ProzeR unterworfen und die eintretenden Verdnderungen analy-
tisch verfolgt; vor allem eigneten sich dazu Steinkohle, Anthracit und Graphit, weil
sie gegen die Sauremischung ebenfalls sehr widerstandsfahig sind. Von Steinkohle
wurden bei 2-monatlichem Stehen mit dem Oxydationsgemisch 10,16% organische
Substanz zerstort, bei einer anderen Probe 25,13%. — Verriithrt man 3—4 g fein-
gepulverten Graphit mit so viel Chromsaure-Schwefelsauremischung, daB ein ganz
dinnflussiger Brei entsteht, so erstarrt dieser bei manchen Sorten nach 2—3-tdgigem
Stehen unter teilweisem Verschwinden der freien Chromsaure zu einer steifen Gal-
lerte, die nach dem Verd. mit W. eine feine, nicht filtrierbare Suspension bildet. —
Die Unters, der Verschiebungen, die das Atomverhdltnis hei den verschiedenen
Materialien durch das Sduregemisch erleidet, zeigte, daB Phytomelane keine Ahn-
lichkeit mit Steinkohle und Anthracit haben. |Ihr Verhalten gegen die Sdaure-
mischung macht es wahrscheinlich, dal sie schon in der Pflanze praexistieren. Das
Aufflammen beim Erhitzen erfolgt sowohl im Vakuum als auch im Stickstoffstrom,
was beweist, dall es sich um einen intramolekularen Zerfall und um keine gewdhn-
liche Entzindung handelt.

Bei mehrstdg. Erhitzen mit HJ (D. 1,75) und rotem P im Kohr erhdlt man aus
den Phylomelanen je nach ihrer Herkunft ohne Strukturverdnderung Prodd. von
griinlicbgelber bis dunkelbrauner Farbe, u. zwar erfolgt der Angriff um so leichter,
je niedriger der C-Gehalt ist. Das Sekret aus Carthamus gibt dabei verhaltnismaRig
leicht ein hellgelbes, fast weies Prod. Die Rednktionsprodd. sind gegen Chrom-
saure-Schwefelmischung ebenso widerstandsfahig wie ihre Muttersubstanzen, uni. in
den gebrduchlichen L&ésungsmitteln u. entflammen nicht beim Erhitzen. — Die mit
CrOs -f EL.SO, aus Steinkohlen entstehenden, widerstandsfahigen, schwarzen Sub-
stanzen liefern bei 20—30-stdg. Erhitzen mit HJ -j- P im Rohr auf 160—170° geschm.
oder blasig aufgetriebene schwarze bis braune Massen, die sich zwar in der Hitze
ebenfalls groRtenteils verfliichtigen, aber in Chlf., Bzl., A. 1L sind; durch A. werden
daraus hellgelbe bis braune Pulver geféllt, die noch etwas Jod enthalten. Die durch
A nicht fallbaren Anteile der Lsg. in Chlf. sind hoher jodierte Prodd. Beim Offnen
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der Rohren ist stets deutlicher Petroleum geruch wahrnehmbar; sehr wahrschein-
lich geht bei fortgesetzter Behandlung mit HJ die Steinkohle glatt in KW-stoffe
iiber. Ahnlich verhalten sich Braunkohle, Cellulose, Starke ete. Diese Beobachtung
lehrt, daB es in Ggw. stark reduzierender Agenzien weder einer besonders hohen
Temp., noch eines hohen Druckes bedarf, um aus pflanzlichen Stoffen Erddl zu
bilden. (Denkschriften der Mathemat.-Naturwissenschaftl. Klasse der Kaiserl. Akad.
der Wissenschaften in Wien 87. 143—52. April. [3/2.*] Sep. vom Vf.) Hohn.

Marc Bridel, Uber die Zusammensetzung der kalt und hei aus einer nicht in
Garung gewesenen Enzianivurzel bereiteten Enziantinkturen. Vf. hat zur Darst. der
beiden Tinkturen ein Enzianwurzelpulver benutzt, welches aus direkt getrockneter
Wurzel (Journ. Pharm, et Chim. [7] 1 156; C. 1910. I. 1366) gewonnen worden
war und noch 5,160% Gentiopikrin enthielt. Die eine Tinktur wurde durch zehn-
tdgige Maceration mit 60%ig. A., die andere in der Weise bereitet, dal das Pulver
in den sd., 60%ig. A., ohne das Sieden zu unterbrechen, eingetragen, die Fl.
20 Minuten am RuckfluBkihler gekocht und dann 10 Tage lang bei gewdhnlicher
Temp. stehen gelassen wurde. Die Unters, der beiden Tinkturen ergab, dafR die
h. bereitete noch 1,039% Gentiopikrin enthielt, wé&hrend die k. bereitete nahezu
vollig frei von diesem Glucosid war. Wie direkte Verss. bestatigten, hydrolysiert
das in der Wurzel enthaltene Emulsin das Gentiopikrin auch in Ggw. von 60%ig.
A.; erst nach 40-tdgiger Einw. des A. kommt die Hydrolyse zum Stillstand. Auch
das Invertin zerlegt die Saccharose noch in Ggw. von 60%ig. A., doch hort die
Hydrolyse hier bereits nach 15-tdgiger Einw. auf. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 3.
534—39. 1/6.) D ustekbehn.

A. F. Sievers, Untersuchung verschiedener Strychnosarten auf die Alkaloide
Strychnin und Brucin. Zur Unters, dienten 3 Sorten aus dem tropischen Afrika,
und zwar Strychnos Quaqua u. Str. Tonga aus Amani, D.-O.-A. u. Str. spi-
nésa aus Florida. Friuchte und Samen werden né&her beschrieben. Nur bei Str.
Quaqua konnte in den Samen Strychnin einwandsfrei nachgewiesen werden, wéhrend
Brucin hdchstens in minimalen Spuren vorhanden ist. Die beiden anderen Arten
enthalten nur Spuren nicht ndher identifizierter Alkaloide. Als Anhang gibt W
eine tabellarische Zusammenstellung sdmtlicher bis jetzt bekannter Strychnosarten
in bezug auf Bestandteile und Verwendung. (Midi. Drugg. and Pharm. Rev. 45.
233—36. Juni.) Gkimme.

Clemens Grimme, Olniisse aus Singapur. Die unter diesem Namen beschrie-
benen Samen (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 26S; C. 1910. Il. 1715) stammen
nach neueren Unterss. von Xanthophyllum lanceolatum Boerl. zur Familie
der Polygalaceen gehérend. In ,De Indische Mercur* 1911. 5/5. gibt K. Gorter
Analysen der Samen u. des Fettes. 1. Samen: W. S,90, Asehe 2,42, Eiweill 544,
Fett 39,17, N-freie Extraktstoffe 37,75°, Rohfaser 6,32. — 2. Fett: F. 48° E. bei
30° butterartig, bei 15° fest. Sdurezahl 12,2, VZ. 198,5, Jodzahl (Hubl) 36,6, F. der
Fettsduren 54°, E. derselben 51,5°, mittl. Mol.-Gew. 268,0. Das Fett enthdlt keine
schédlichen Bestandteile, der Prefkuchen enth&lt ein giftiges Saponin, wodurch
seine Verwendung als Viehfutter illusorisch wird. Aber auch der Dlngerwert ist
bei dem geringen Stickstoffgehalt sehr klein. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18
125—26. Juni. Hamburg. Botanische Staatsinstitute.) Geimhe.

Eva Mameli und Gino Pollacci, Uber die Assimilation des freien atmosphari-
schen Stickstoffs in den hoheren Pflanzen. (Vvgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5]1 19. I. 501; C. 1910. Il1. 235.) Erneute Verss. mit Raphanus sativus, Acer
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Negundo, Cucurbita Pepo, Polygonum Fagopyrum u. Solanum nigrum
bestatigten, daR die Fahigkeit, elementaren N zu assimilieren, nicht nur den niederen,
sondern auch den hoheren chlorophyllhaltigen Pflanzen zukommt. Wahrscheinlich
kénnen unter geeigneten Bedingungen alle Pflanzen, von den Algen bis zu den
Phanerogamen, freien atmosphdrischen N assimilieren. Wie diese Absorption
zustande kommt, l4Rt sich noch nicht sagen; wahrscheinlich ist daran die chloro-
phyllhaltige Pflanzenzelle beteiligt und die Bindung des freien N dirfte in dem
lebenden Pflanzenplasma erfolgen. Naturlich verzichten viele Pflanzenarten nicht
auf den ihnen seit langer Zeit in groBer Menge im Boden gebotenen gebundenen
Stickstoff u. werden ihre Lebensweise nicht uméndem. Andererseits gibt es aber
sicher zur Assimilation von freiem N besonders begabte Pflanzen, deren Anbau
sich unter Umstdnden besonders lohnend gestalten wirde. Bei ihren Versa, ver-
fuhren VAlf. so, daB sie vorher mit geeigneten H.j02-Lsgg. sterilisierte Samen in
sterilem Né&hrsubstrat, das frei von N war, bezw. bekannte Mengen an N enthielt,
verwandten und in steriler, N-freier Luft hielten. Die aus diesen Samen ge-
wonnenen Pflanzen wurden sorgféltig gewogen und analysiert. Die Differenz
zwischen dem in ihnen enthaltenen Gesamt-N und dem N-Gehalt der Samen ergab
den der Luft entnommenen N. Falls das Substrat N enthielt, wurde auch dieses
analysiert. Die Best. des N geschah nach der KIJELDAHL-JODLBAUERschen Me-
thode. (Atti-R. Accad. dei Lincei, Koma [5] 20. I. 680—87. 7/5. Pavia. Botau.
Univ.-Inst) KOTH-C6then.

G Ciamician und C. Kavenna, Untersuchungen Uber die Bildung der Alkaloide

in den Pflanzen. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 392; C. 1911.
I. 1518.) Vff. haben Pflanzen, die normalerweise Alkaloide enthalten, wie D atura
und die Tabakpflanze, Pyridin, Piperidin, Carbopyrrolsaure, der Tabakpflanze
auBerdem noch Asparagin, Ammoniak, Glucose sowie Phthalsdure zugefihrt. Die
Ergebnisse der Verss. sprechen fiur die Annahme, dal die Pflanzenalkaloide sich
aus den Aminosduren bilden. So hat z. B. Asparagin im Tabak die grofite Menge
an Alkaloiden hervorgebraeht; Pyridin und NH3 wirkten beide in gleicher Weise.
Auch eine Verletzung der Tabakpflanze lieB die Nicotinmenge ansteigen; ebenso
bewirkte Glucose eine starke Zunahme, Phthalsdure dagegen eher eine Abnahme,
fur die Annahme der Alkaloidbildung aus den Aminosduren spricht auch die
Ggw. von Isoamylamin, das konstant in geringer Menge neben den Alkaloiden der
Tabakpflanze von den Vff. nachgewiesen werden konnte. In allen Féallen, auch
bei den Verss. mit Datura — hierbei wurde Tropin in Form seines Goldsalzes
isoliert, das in der Pflanze selbst nicht vorgebildet ist, sondern, wie ein direkter
Ners. mit Atropin lehrte, aus diesem unter den gewdhlten Versuchsbedingungen
entsteht, ferner findet sich in Datura vielleicht noch Tetrameihylendiamintfl) — ver-
schwanden die eingeflihrten Verbb. fast vollstindig. Die groBte Menge an Alkaloiden
wurde bei den Verss. mit Datura bei Einfihrung von Pyridin erhalten. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 614—24. 7/5.) ROTH-Céthen.

Shig-eji Higuchi, Bemerkung zu meiner Arbeit: ,,Ein Beitrag zur chemischen
Zusammensetzung der Placenta®. (Vgl. Biochem. Ztschr. 22. 343; C. 1910. I. 190.)
Vf. berichtigt einige Zahlen in den Tabellen der erwdhnten Arbeit. (Biochem.

Ztschr. 32. 512 20/5. [20/4.] Tokio.) Rona.
E. Salkowski, Kleinere Mitteilungen. 1. Uber das Vorkommen von
Traubenzucker und Kreatinin im Hihnerei. Im EiweiB des Eies kommt

Traubenzucker (im freien Zustande) vor. Der Eidotter enthalt ebenfalls ein
garungsfahiges, reduzierendes Kohlenhydrat, vermutlich Glucose, jedoch in ge-
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ringerer Menge als das Eieralbumin. AuRerdem kommt im Eidotter noch Kreatinin
vor, ferner ein bisher unbekannter Kdrper, der in essigsaurer Lsg. aus Nitroprus-
sidnatrium beim Erhitzen Berlinerblau bildet. — 2. Uber den Inhalt einer
Dermoidcyste. Es wurden neben Cholesterin durch Alkaliwrkg. nicht verseif-
bare Cholesterinester gefunden, aus welchen mit konz. HjSO* krystallinische Prodd.
erhalten werden konnten. (Niheres vgl. Original.) — 3. Uber einige Eigen-
schaften des Héamatins. Héamatin wirkt auf H202 stark katalysierend ein. In
den durch H202 zers. Héinatinlsgg. kann man neben Ferri- auch Ferrosalz nack-
weisen, was fur die Ansicht KiSTEKs, da das Eisen im Hadmatin in der Ferroform
vorhanden ist, spricht. Unter Umstdnden kann man die Abspaltung von Eisen
aus dem Hé&matin durch H20a dazu benutzen, um die Frage zu entscheiden, ob
die braunliche Féarbung einer Lsg. von Hamatin herrihrt, andererseits bietet sie
ein bequemes Mittel zur Demonstration des Eisengehaltes des Blutes. Uber Ver-

dauung des Globins durch Pepsin-HCI vgl. Original. — 4. Uber die quantita-
tive Bestimmung dos Peptons neben Albumosen. Vf. gibt einige Modi-
fikationen des Bomee- u. BAUMANNSschen Verf. an. — 5. Uber die quantitative

Bestimmung des Schwefels im Harn und die Bedeutung des neutralen
Schwefels. Kritisch-polemische Bemerkungen. (Biochem. Ztschr. 32. 335—6L
20/5. [7/4.] Berlin. Chem. Abt d. Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Ivar Bang, Untersuchungen Uber Diastasen. 1. Mitteilung. Nach der Dialyse
fand Vf. die Wrkg. des Ptyalins mehr oder weniger herabgesetzt, ohne daB jedoch
eine vollstdndige Inaktivierung eingetreten wdre. Auch die Behandlung mit A
bewirkt keine Inaktivierung der Diastase; selbst A. -f- Dialyse kdnnen das Ptyalin
nicht inaktivieren. Demnach bleibt Ptyalin nach Entfernung von NaCl aktiv, wenn
auch in verminderter Stdrke. Hingegen konnte Vf. die reaktivierende Wrkg. des
NaCl auf Ptyalin in Ubereinstimmung mit anderen Autoren auch beobachten; das
Optimum der Wrkg. lag bei ca. O50000; eine Séattigung der Stdrkelsg. mit NaCl
vermag die Ptyalinwrkg. nicht vollig zu verhindern. NaNOs bewirkt in einer Kon-
zentration von 1,5: 100000 eine geringe, aber deutliche Aktivierung des Ptyalins;
bei 1,5 : 1000 ist NaNOs indifferent. Auch das Na’SO« {ibt unter Umstdnden eine
aktivierende Wrkg., u. zwar bei einer Konzentration von ca. 1 : 500 aus. — Was die
Phosphate anlangt, so wirkt Dinatriumphosphat inaktivierend auf das Ptyalin, und
zwar viel ausgiebiger als Dialyse allein. Zusatz von NaCl vermag die Wrkg.
wieder aufzuheben. So wird z. B. bei Ggw. von 3,6%0 Phosphat die Zuckerbildung
so gut wie vollstdndig verhindert; durch Zusatz von NaCl 1:10000 wird die
ursprungliche Diastasewrkg. wieder erreicht. Das Mononatriumphosphat bewirkt
beim gréReren Phosphatgehalt ebenso eine Hemmung der Diastasewrkg., bei ge-
ringerer Phosphatmenge 1,38 : 100000 oder 10000 ist aber die Hemmung unbedeu-
tend, ja unter gewissen Bedingungen ist eine aktivierende Wrkg. zu beobachten.
Die Hemmung des Monophosphats laRt sich durch Zusatz von NaCl nicht Uber-
winden. Durch Behandlung mit sekundédrem Phosphat NaCl-frei gemachtes Ptyalin
kann durch ganz geringe Mengen priméares Phosphat reaktiviert werden, wenn das
sekundére Phosphat schon durch Dialyse entfernt worden ist. — Das dialysierte,
wie ganz besonders das mit Dinatriumphosphat versetzte und dialysierte Saliv wird
recht rasch dauernd inaktiviert, wé&hrend der filtrierte, nicht dialysierte Speichel
sich lange Zeit unverdndert verhdlt; die Verb. mit NaCl schiutzt also das Ptyalin
gegen Zerfall.

In Ubereinstimmung mit Lapidus fand Vf., daB der Zusatz von 1:1000 Le-
cithin die Ptyalinwrkg. herabsetzt. NaCl ist bei Ggw. von Lecithin so gut wie
unwirksam. Dinatriumphosphat ist bei Ggw. von Lecithin ein Aktivator, beim
Monophosphat ist die Ggw. des Lecithins unwirksam. — Eine Glykogenlsg. wird
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vom Speichel sehr viel langsamer als eine entsprechende Stérkelsg. angegriffen.
Die Salze beeinflussen die Zuckerbildung auch hier sehr stark. Alkoholfdllung
setzt die Zuckerbildung stark herab, durch Zusatz von NaCl 1&4Rt sich die Wrkg.
reaktivieren. Dinatriumphosphat inaktiviert stark, die Inaktivierung laRt sich aber
schon durch 1:100000 NaCl aufheben. Monophosphat aktiviert stark. Die Gly-
kogendigestion wird durch Lecithin nicht beeinfluBt. (Biochera. Ztschr. 32. 417 bis
442. 20/5. [13/4.] Lund. Med. ehem. Inst. d. Univ.) Bona.

Leonidas Doxiades, Beobachtungen Uber die Maltose des Blutserums und der
Leber. Nach Zusatz einer bestimmten Menge S. nimmt die Spaltung der Maltose
durch das Blutserum zu. Durch Erwdrmen auf 50° wird die Maltasewrkg. herab-
gesetzt. Erwdrmt man aber das vorher mit der entsprechenden Menge S. ,,neutra-
lisierte“ Serum, so ist die Maltasewrkg. noch starker als bei alleiniger Neutrali-
sation. Dasselbe Verhalten zeigt auch die Maltasewrkg. von Leberextrakten. In
Blutserum und Leberextrakt sind also Stoffe vorbanden, die die Wrkg. der Maltose
hemmen. Durch Erwdrmen des neutralisierten Serums, bezw. Leberextraktes auf
50° wird die Hemmungswrkg. beseitigt. — Weitere Verss. des Vf. scheinen dafir
zu sprechen, daBR dem Blutserum die Fahigkeit einer Synthese der Glucosemolekiile
zu neuen optisch-aktiven Molekilen zukommt. (Biochem. Ztschr. 32. 410—16. 20/5.
[12/4.] Breslau. Chem. Abt. des physiolog. Inst.) RonA

P. Bona, Uber Esterspaltung in den Geweben. Durch Messung der Anderung
der Oberflachenspannungserniedrigung (vgl. Biochem. Ztschr. 31. 345; C. 1911. I.
1221) konnte in den meisten der untersuchten wss. Organextrakte eine Spaltung
von Mono- und Tributyrin konstatiert werden. Sehr energisch ist diese bei Pan-
kreas, Niere; dann folgen Leber, Darmschleimhaut. Etwas schwécher scheint die
Wrkg. in der Milz und in der Lunge zu sein. Keine Spaltung war (innerhalb der
in Betracht kommenden Zeit) im Gehirn- u. Muskelextrakt nachzuweisen. Wesent-
liche Unterschiede im Verhalten der Organextrakte verschiedener Tiere ergaben
sich nicht. Die Spaltung erfolgte in gleicher Weise bei [ET] = 0,35-10-7 und bei
IjIO 7; innerhalb dieses engen Bereiches der H'-Konzentration ist also die Rk.
ohne EinfluR auf die fermentative Spaltung. Zusatz von NaF, wie Aufkochen ver-
nichtet die Wrkg. (Biochem. Ztschr. 32. 482—88. 20/5. [24/4.] Berlin. Biochem.
Lab. des stddt. Krankenhauses am Urban.) Rona.

A. Costantino, Beziehungen zwischen hoheren Fettsduren und unverseifbaren
Substanzen in verschiedenen Entwicklungsperioden des Organismus. 1. Mitteilung.
Vf. gibt die Resultate seiner Unteres, in folgenden Punkten an. Von funf Verss.,
die an Hundefdten in verschiedenen Perioden der Entw. angestellt wurden, zeigen
vier eine enge Beziehung zwischen Fettsduren und unverseifbaren Substanzen.
Einer Zunahme an hdoheren Fettsduren entspricht auch eine solche Zunahme an
unverseifbaren Substanzen. Infolgedessen bleibt das Verhdltnis der beiden Gruppen
von Substanzen anndhernd konstant. Nur bei einem der funf Verss. zeigte sieh
eine méRige Abweichung; in diesem Falle befanden sich die Embryonen in einem
wenig vorgerlickten Stadium der Entw. — Die Jodzahl des Gemenges der hdheren
Fettsduren ist wahrend des fdtalen Zustandes so hoch, dal man annehmen mug,
daR auBer der Olsaure andere SS. der nicht gesattigten Reihe vorhanden sind. —
Von derselben Mutter geworfene Neugeborene zeigen im Zeitraum von 12 Tagen
betrachtliche Zunahmen des Gehaltes an héheren Fettsduren, wéhrend die Zunahme
der unverseifbaren Substanzen dem nicht entspricht und deshalb das Verhéltnis
zwischen hoheren Fettsduren u. unverseifbaren Substanzen geédndert wird. — Die
Jodzahl nimmt bei den Neugeborenen ab u. hat die Tendenz, sich der der hdheren
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Fettsduren des aufgespeicherten Fettes zu ndhern. (Btochem. Ztschr. 32. 473—81L
20/5. [10/4.] Neapel. Inst. f. exper. Physiol. d. Univ.) Rona.

N. Voorhoeve, Beitrdge zum Kalkstoffwechsel. 2. M itteilung. Der Kalk-
gehalt des menschlichen Blutes nach Verabreichung grofler Bosen Kalk per os. (vgl.
Biochem. Ztschr. 30. 195; C. 1911. I. 672.) Durch die Einverleibung von 2727 mg
CaO per os pro Tag, entweder als Calc. lact. oder als CaCL kann der Blutkalk-
gehalt Ipei erwachsenen u. fast erwachsenen Ménnern, bei einer kalkreichen Diat,
um ein bedeutendes gesteigert werden. Bei einer Extragabe von 545 mg CaO pro
Tag ist unter gleichen Bedingungen wie oben die Steigerung des Blutkalks in den
meisten Féallen weniger als 2‘/s mg pro 100 ccm, resp. nicht vorhanden. Die Stei-
gerung des Blutkalks kann wochenlang andauern und auch in der Nachperiode
fortbestehen. Ein nachteiliger EinfluR von grofen Extrakalkgahen wurde nicht
konstatiert. Eine Abnahme des Kalkgehaltes nach Extrakalkgaben konnte nicht
nachgewiesen werden. (Biochem. Ztschr. 32. 394—409. 20/5. [8/4.] Amsterdam.
Mitteilungen aus d. Lab. d. inner. Univ.-Klinik.) Rona.

P. Rona und A. Doblin, Beitrdge zur Frage der Glucolyse. I1. (Vvgl. Bio-
chem. Ztschr. 23. 364; C. 1910. I. 1937.) Die Verss. geben im wesentlichen An-
haltspunkte fur die Ansicht, daR die Glucolyse im Blut hauptsédchlich an die in-
takten Formelemente desselben geknipft ist. Gegen die summarische Auffassung,
die Glucolyse wdre ein Oxydationsvorgang, spricht die sehr ausgesprochene Glu-
colyse in einer reinen Wasserstoffatmosphare. Uber weitere Einzelheiten vgl. Orig.
(Biochem. Ztschr. 32. 489—508. 20/5. [24/4.] Berlin. Biochem. Lab. des stddt. Kranken-
hauses am Urban.) RONA.

Ferdinand Blumenthal und Emanuel Navassart, Uber Atoxyl. 5. Mitteilung.
(Vgl. Biochem. Ztschr. 28. 9; G. 1910. Il. 1318.) Wurden gleiche Mengen AtoxyJ,
bezw. Jod- und Bromatoxyl (0,01 g) Tieren (Ratten, Kaninchen) eingespritzt und
diese nach 6—8 Stdn. getdtet, so wurden bei den Atoxyltieren nur minimale Mengen
As in der Leber gefunden, wéhrend bei den mit Brom-, bezw. Jodatoxyl behandelten
Tieren der Gehalt der Leber an As um ein Vielfaches vermehrt gefunden wurde.
— Aus den Verss. mit anndhernd gleichen Mengen (0,1 g) wasserl. Arsenverbb. geht
hervor, daB As bei Hektin [Bensosulfatoxyl) am schnellsten ausgeschieden wird;
bereits nach 16 Stdn. ist die As-Ausscheidung beendet. Dann folgt das Atoxyl (die
As-Ausscheidung beendet nach 48 Stdn.), und ungefdhr gleich ist die Ausscheidung
beim Kalkatoxyl. Weit langer dauert die As-Ausscheidung bei den giftigen Pra-
paraten, Brom- und Jodatoxyl. Verladngert ist die Ausscheidung bei den wasser-
unléslichen Praparaten. Im allgemeinen ist die Ausscheidung aromatischer As-
Kdérper abhdngig von ihrer Wasserldslichkeit und von ihrer Giftigkeit. — Wf.
geben zum Schluf einige Angaben {ber den Arsengehalt der einzelnen Organe
nach subcutaner Darreichung von wl. und wasseruni. Arsenpréparaten. (Biochem.
Ztschr. 32. 380—93. 20/5. [10/4.] Berlin. Chem. Lab. des Pathol. Inst.) Rona.

Walther Schrauth und Walter Schoeller, Biochemische Untersuchungen ter
aromatische Quecksilberverbindungen. Gegeniiber F. Blum enthal (Biochem. Ztschr.
32. 59; C. 1911. I. 1524) weisen Vff. darauf hin, daB sie im Jahre 1909 zum ersten-
mal das Natriumsalz einer aromatischen Quecksilbercarbonséure fir therapeutische
Zwecke empfohlen haben, und betonten, daR die physiologisch ginstigen Beding-
ungen gegeben sind, wenn das Quecksilber in der Phenylgruppe aromatischer Sub-
stanzen gebunden ist. Auch in anderen in diese Richtung fallenden Unterss. (vgl-
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Original) gebuhrt Vff. die Prioritdat. (Biochem. Ztschr. 32. 509—11. 20/5. [22/4.]
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Hygiene und. Nahrungsmittelclicmie.

0.. Woy, Bad Reinere in Schlesien und seine neuen Heilquellen. Nach Mit-
teilungen Uber die seit alters her vorhandenen und die neu erschlossenen Quellen
und ihre Eigenschaften wird die Zus. der im Jahre 1910 untersuchten 4 Quellen,
ndmlich der Kalten Quelle, Lauen Quelle, Sprudel Holteipark und Agathenquelle,
angegeben. In diesen Quellen sind enthalten K, Na, Ammonium, Ca, Mg, Fe, Mn,
C02 S03, As26, Ps06, SiO.j, Cl; nur in quantitativ nicht bestimmbaren Spuren sind
vorhanden Jod, Li, Sr, Ba, bei der Kalten Quelle und dem Sprudel auch HaS.
N2 3 u. N.,06 waren bei sd&mtlichen Quellen nicht nachweisbar. Die Quellen sind
als alkalisch-erdige Eisensduerlinge anzusprechen; die Kalte, Laue u. die
Agathenquelle bilden eine Gruppe fir sieh, in ihnen stufen sich die Bestandteile
iu der Reihenfolge Ca-, Na-, Mg-, K-Hydrocarbouat ab, relativ hoch ist der Gehalt
an Ferrohydrocarbonat und an Calciumhydroarseniat, auch SiOs ist reichlich vor-
handen. Im Sprudel des Holteiparkes treten K und Si02, sowie Calciumhydro-
araeniat gegeniiber den Gehalten der 3 anderen Quellen daran zurlck. Es betragt
der Gehalt in 1000 Gewichtsteilen W.:

Kalte Quelle Laue Quelle Agsterl]lin HSoFI)treui?)(;lrk
(OF: T( 5 [010c) /2R 1,37003 1,395 58 1,306 02 0,671 69
NaHCO,....... . 0,782 47 0,843 30 0,765 79 0,280 76
Mg(HCO3)2 . 0,484 19 0,548 44 0,491 31 0,187 46
khco3 ... . 0,164 91 0,199 09 0,163 38 0,022 55
CaHAs04 0,000 30 0,00048 0,000 88 0,000183
H2Si03 ... . 0,100 37 0,114 37 0,106 16 0,049 94
Gesamtgehalt.....ccooovnnee 3,08411 3,312 40 3,070 25 1,35114
Freie C02 .o 2,301 SO 1,559 2,083 60 1,939 35
Temp. der Quelle . . . 14,7° 31,4» 15,9» 17,5»

Weiterhin wurden ausgefuhrt die Bestst. der spezifischen Leitfdhigkeit,
der Gefrierpunktserniedrigung und der Radioaktivitdt. Alle 4 Quellen
sind radioaktiv, und zwar wird die radioaktive Emanation durch Radium hervor-
gebracht. Die Reinerzer Quellen entsprechen in ihren wichtigsten Bestandteilen
sehr nahe den Wildunger Quellen; sie wurden zuletzt im Jahre 1896 von B. Fischer
(Deutsches Bdéderbuch, S. 364) untersucht. N&heres vergl. Original. (Ztschr. f.
offentl. Ch. 17. 181—92. 30/5. [11/5.] Breslau.) Rihle.

A. Barille, Bildung des Zahnsteins durch die Hissoziationspi-odulde der Carbono-
phosphate des Speichels. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [6] 30. 452; [7] 1. 342; C.
1910. 1. 466. 1935.) Vf. erbringt den experimentellen Nachweis dafiir, daB sich
der Zahnstein durch Ablagerung der Dissoziationsprodd. der Carbonophosphate des
Speichels bildet. Er empfiehlt zur Verhiutung, bezw. Beseitigung des Zahnsteins
schwach saure, d. i. Citronen-, Benzoe-, Thymin- oder Borsdure enthaltende Zahn-
putzmittel, aber keine alkal. zu gebrauchen, zum Nachtisch saure Friichte zu ge-
nieBen oder kohlensaurehaltige WW . zu trinken. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 3.
582—85. 16/6.) D isterbehn.

Heinrich. Bauer, Untersuchungen (ber Oberflachenspannungsverhaltnisse in der
Milch und Uber die Natur der Hullen der Milchfettkiigelchen. Die von Burri und
XV. 2. 21
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Nussbaujiee beobachtete Oberflaichenspannungsdepression, die durch Kihlung her-
vorgerufen wird, beruht tatsdchlich, wie die genannten Autoren vermuteten, auf
dem Festwerden des Fettes. Sie ist ndmlich durch 34-stdg. Erwédrmen auf 50° fast
ganz riuckgdngig zu machen. Sie zeigt eine gewisse Abhéngigkeit von der Hohe
des Fettgehalts, indem sie bei Magermilch mit einem Fettgehalt von 0,15°/0 sehr
gering ist; bei hoheren Fettgehalten nimmt die Oberflachenspannungsdepression
nur wenig zu. Die Hullen der Fettkiigelchen sind tatsachlich feste Membranen;
sie enthalten wahrscheinlich teilweise Fett u. sind in ihrer chemischen Zus. wahr-
scheinlich nicht alle gleich. Die Hullen der Milchfettkiigelchen erleiden wéhrend
des Sduerungsvorganges, ferner bei gewissen krankhaften Stdrungen der Milch-
bildung durchgreifende chemische Verdnderungen, sie werden auch weniger wider-
standsfdhig gegen mechanische und thermische Einflusse. (Biochem. Ztsehr. 32.
362—79. 20/5. [4/4.] Wien. Inst. f. Molkereiwesen u. landw. Bakteriologie an der
Hochschule f. Bodenkultur.) Rona.

G. Blanc, Die Ptomaine und die Konserven. Im AnschluB an die Mitteilungel

von Desgrez und Caius (C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 893; C. 1911. I|. 1646)
weist Vf. darauf hin, daB der Nachweis von Ptomainen in Fleisch und Fischkon-
serven bedeutungslos sei, da es sich bei der B. der Ptomaine um einen natirlichen
Vorgang, um die Prodd. der Hydrolyse von Eiweillstoffen handele, die im Laufe
des Reifens des Fleisches eintrete. Dieses Reifen des Fleisches sei nichts anderes,
als eine Art Autodigestion, hervorgerufen durch Enzyme, welche in den Geweben
enthalten seien. Eine verdorbene Konserve sei eine solche, in welcher sich
Mikroben fénden, u. welche die charakteristischen Merkmale einer wirklichen Bak-
terienkultur zeigen. (Ann. des Falsifications 4. 231—32. Mai.) DUSTERBEIIN.

Mineralogische und geologische Chemie.

J. E. Pogue, Mineralogische Notizen. 1. Gold- und Bleiglanzkrystalle in Ver-
wachsung mit einem Wurfel von Pyrit. Auf einem groRen, aus Alaska stammenden
Pyritwirfel sitzen, teilweise eingewachsen, Goldkrystalle ohne bestimmte Orientie-
rung, sowie Bleiglanzwirfel und -t&felchen, welche zum Teil gegen den Pyrit
orientiert sind. — 2. Sandbaryt von Kharga (Agypten). Sand und Baryt sind so
verwachsen, dal auf jedes etwa die Héalfte kommt, als einzige Krystallfliche er-
scheint die Basis. (Ztsehr. f. Krystallogr. 49. 225—28. 13/6. Washington.) Etzold.

A. Johnsen, KegelméBige Einlagerung von Eisenglanz in Canerinit. Vf.
statiert an dem Vorkommen im llmengebirge bei Miask zwei Paare von Gesetzen
der Verwachsung von Canerinit und Eisenglanz, ndmlich:

1. (0001)des Eisenglanz parallel (1010),bezw. parallel (1S10) des Canerinit

(1210) ., . . (12100 . (1010) ,,
2- (0001) . . (10100 . (1210) ,,
(1210) , . . (0001) . (0001) ,,

Aus der Verwachsung wird geschlossen, dal die Eisenglanzbildung sekundér
ist u. auf Entmischung eines Fe,Al-Cancrinits (1,4 Mol. Fe-Cancrinit auf 95,6 Mol.
Al-Cancrinit) beruht. Bezeichnenderweise orientieren sich die Hé&matitblattchen
senkrecht zu den Richtungen geringster Kohdsion des Cancrinits. Am Schluf wird
fur den Eisenglanz in Sodalithmineralien, roten Orthoklasen, Mikroklinen, Per-
thiten etc. eine gleiche Entstehung als wahrscheinlich angenommen. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1911. 369—72. 15/6. Kiel.) Etzold.

kon
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Ferruccio Zambonini, Uber den Muthmannit, ein neues Mineral. Vf. zeigt,
daB die fur den Krennerit gegebenen Analysen fundamentale Unterschiede auf-
weisen, diejenigen von Sciirauf u. Scharizer fUhren auf die Formel (Au, Ag) Te,
die von SIPOCZ u. Myers auf [Au(Ag)]Te2. Letztere Formel muB dem Krennerit
zuerkannt werden. Vor kurzem erhielt Vf. eine Stufe mit einem sehr hell messing-
gelben, auf frischen Spaltflichen graulichweifen Mineral, welches nicht meRbare,
nach der Verlangerungsrichtung spaltbare Tafeln bildet. Pulver eisengrau, Harte
wenig Uber 2. Die Lsg. mit HCI ergibt einen reichlichen Nd. von Chlorsilber,
wodurch sich dieses Minneral sofort vom Krennerit unterscheidet. Gastatdi fand,
abgesehen von Kkleinen, nicht bestimmten Mengen von Fe u. Cu die unten an-
gegebene Zus., welche unzweideutig auf die Formel (Au, Ag) Te fihrt. Nach
alledem verdient dieses Mineral einen besonderen Namen, als welchen Yf. Muth-
mannit vorschlagt, u. ihm ist das von Schrauf U. Scharizer analysierte Material
zuzurechnen. Krennerit entsteht, wenn neben Au u. Te nur wenig Ag vorhanden
ist, wird dagegen letzteres reichlich, so zwingt es das Au in den Kombinations-
typus R'Te. Es kann danach nicht Wunder nehmen, daB Krennerit und Muth-
mannit an demselben Fundort und unter gleichen paragenetischen Bedingungen

Vorkommen, tatsdchlich sitzen beide mit Quarz und wenig Pyrit auf Kliften des
Dacits.

Au Ag Pb Te Summe
22,90 26,36 2,58 46,44 98,28
(Ztschr. f. Krystallogr. 49. 246—49. 13/6. Palermo.) Etzold.
0. B. Boggild, Apophyllit von Teigarhorn, Island. Vf. ermittelte das Achsen-

verhdltnis ¢ = 1,2435, welches ihm zuverldssiger erscheint als das gewdhnlich an-
genommene 1,2515, D. 2,379. (Ztschr. f. Krystallogr. 49. 239—45. 13/6. Kopen-
hagen.) Etzold.
Max Sergelius, Uber Chrysoberyll und Korund im Granit von Helsingfors.
In pegmatitischen u. aplitischen Granitgdngen finden sich bis 3 cm grofRe Krystalle
von gelb- bis grasgrinem Chrysoberyll mit D. 3,6S und gleichgroBe von grau- bis
graugelbem Korund mit D. 3,92, die beide krystallographisch und optisch be-
schrieben werden. (Ofversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Forh. 50. Nr. 9.

1—11; Ztschr. f. Krystallogr. 49. 304. 13/6. Ref. Béggild.) Etzold.

W. T. Schaller, Wismutocher von San DiegoCo., Californien. (Ztschr. f.
Krystallogr. 49. 229—32. — C. 1911. 1. 918) Etzold.

W. T. Schaller, Natronamblygonit, ein neues Mineral. (Ztschr. f. Krystallogr.
49. 233—35. — C. 1911. I. 681) Etzold.

B. S. Butler und W. T. Schaller, Thaumasit von Beaver County, Utah. (Ztschr.
f. Krystallogr. 49. 236—38. — C. 1911. I. 1080.) Etzold.

Thorolf Vogt, Vorlaufige Mitteilung Gber Yttrofluorit, eine neue Mineralspezies
aus dem ndrdlichen Norwegen. In einem schén gebankten Biotithornblendegranit
bildet Pegmatit eine steile, linsenformige Einlagerung und enth&lt Quarz, Museovit,
Albit, Fluorit, Orthit, Gadolinit, Fergusonit, Euxenit (?), Xenotim und als grdRere,
ziemlich reine Gangmasse das neue Mineral. Dasselbe sieht gelblich, bréunlich
oder grinlich aus, ist durchsichtig bis durchscheinend, hat auf Spaltflichen glas-
artigen, auf unebenem Bruch fettigen Glanz, bleicht an der Luft aus, ist sehr sprod,
reguldr, isotrop und besitzt unvollkommene oktaedrische Spaltbarkeit. Harte 4,5,

21~
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D. 3,5356—3,5572. Eine der Ulbrigens nicht Ubereinstimmenden quantitativen Ana-
lysen ergab die unten stehenden Zahlen (20 CaF2¢3YF3). Von dem recht &hnlichen
Y ttroeerit unterscheidet sich das Mineral durch seinen geringen Wassergehalt und
besonders durch die relativ spérlichen Cererden. Auch zum Fluorit bestehen Be-
ziehungen, so daB wohl an eine isomorphe Misehungsreihe Ca3F, (FluRspat), (Ca,,
Ce2, Y9F, Yttroeerit und (Ca3, Y2F6 (Yttrofluorit) gedacht werden kann. Im phy-
sikalischen Institut der Universitdit Wien wurden die seltenen Erden des Yttro-
fluorits spektroskopisch mit folgendem Resultat bestimmt: Hauptmasse: Y, stark:
Ce u. Er, weniger stark: Dy, Gd, La, Nd, Sa, schwach: Ad u. Cp(= Yb), Tu,
Spuren: Th, Pr, Eu, es fehlen Th u. Sc.

c»0 *m(l») A H-°0Wh‘,r *»«'0 Summe
54,89 17,35 1,68 0,15 45,54 0,67 0,22 19,17 101,33.
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 373—77. 15/6. Christiania.) Etzold.

S. Calderon, Mitteilung Uber die Verwitterung und die molekularen Umwand-
lungen des Quarzes. DaB die gewdhnlichen Agenzien der Verwitterung losend auf
den Quarz wirken, ergibt die Durchtrankung der weiBen Kreide von Meudon bei
Paris mit wss. Kieselsdurelsg., die sich durch schwache Kalilauge ausziehen I&Rt,
auch der quarzitartige Glanz der tertidren Ardennensandsteine und der gldnzende
Uberzug der vorgeschichtlichen Feuersteinartefakte beweist dasselbe, durch welch
letzteren die Archédologen echte Sticke von Falsifikaten unterscheiden. Unter
normalen Bedingungen sollen Feuchtigkeit, GO_, und organische Humussduren
besonders zerstérend auf den Quarz wirken. Als Ergebnisse der langsamen Auf-
lésung, Fortbringung, Préacipitation und Wiederauflésung des Quarzes werden auf-
gefuhrt: 1. Die Korrosions- und Auswitterungsvorgdnge, wie B. von Prérosions-
flachen, Entstehung einer gldnzenden Verwitterungsrinde in Feuersteinen und
Quarzitgerdllen, welche bis zur B. von Kascholong gehen kann und bei Sammlungs-
sticken sich schon nach etwa 12 Jahren zu zeigen beginnt. 2. Die Imprédgnationen
und Ausfillungen, wie die Mandelrdume in Diabasen, Melapliyren und Basalten,
die Hohlrdume des Granits, die Durchtrdnkung von Trachyten und Andesiten mit
Opal, die B. der Lydite und Menilite, die Quarzpseudomorphosen so vieler Mineralien
und die kieseligen Versteinerungen zeigen. Zum SchluBR wird die Regeneration
der klastischen Quarzkdérner des Sandsteins durch Absatz von Kieselsdure erwahnt
und dadurch die B. des Quarzits erklart. (Asoc. Esp. p. el Progr. de la Cienc.
Cougr. de Zaragoza 1908. 24/10.; Ztschr. f. Krystallogr. 49. 299—300. 13/6. Ref.

Souza-Brandao.) Etzold.

S. Calderon, Mitteilung Uber die Entwicklung der Kieselsduremineralien. VA.
glaubt, daR sich der amorphe Opal in kryptokrystalline Kieselsdure und weiter in
die immer stabilere Form umsetzt. Er mdéchte den aus Opal entstehenden krypto-
krystallinen Quarz als Quarzitin bezeichnen und darunter die Abarten mit faseriger
Mikrostruktur, welche gewdhnlich Ghalcedon genannt werden, zusammenfassen.
(Bol. R. Soc. esp. Hist. nat. 1908. November; Ztschr. f. Krystallogr. 49. 300—1.
13/6. Ref. Soliza-Brandéao.) Etzold.

V. Souza-Brandio, Die Espichellite, eine neue Familie von Ganggesteinen am
Vorgebirge Espichel. Die Gesteine bestehen aus Olivin, Hornblende und Augit.
Der Olivin ist vollstdndig durch Calcit ersetzt. Die langen Hornblendesdulen sind
schalig aufgebaut, innen grinlichbraun, dann braun, aufen rodtlichbraun, D. 3,15.
Der kurz saulenférmige Augit hat D. 3,302 und ebenfalls zonaren Aufbau. (Ann.
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der Polytechn. Akademie zu Porto 2. 1—7; Ztschr. f. Krystallogr. 49. 292—93.
13/6. Ref. V. Souza-Brandao.) Etzold.

V. Souza-Brandao, Der Feldspat des als Ophit bekannten Gesteins von San-
Bartholomeu bei Alcobaga. In einer besonders leukokraten Schliere des Ophits
(Pyroxennatronsyenit) ragt der Uberwiegende Feldspat séulenformig frei in kleine
Hoklrdume hinein und bildet im Innern wasserhelle Albitdoppelzwillinge, um die
sich ein lamellarer Saum legt, der gleichfalls aus Albit besteht, und durch den
der Krystall eine monokline Gestalt nachahmt. Der Albit besitzt also die Eigen-
schaft, welche fir die Orthoklassubstanz (Mikroklin?) postuliert wird. Vf. bezeichnet
diese Eigenschaft als Orthomimesie und schlagt fur den orthomimetischen, bezw.
mimetisch-monoklinen Albit den Namen Kryptoklas vor. Dieser Fund dirfte von
Bedeutung flr die Anorthoklasfrage sein. Alle Anorthoklase dirften orthomimetisch
sein und eine Reihe aus nach M lamellar aufgebauter, somit mechanischer Gemenge
von K- und Na-Feldspat bilden mit den Endgliedern Orthoklas, bezw. poly-
synthetischem Mikroklin und Kryptoklas. Von der in dieser Weise aufgefafiten
Anorthoklasreihe bleiben die perthitartigen Verwachsungen ausgeschlossen, da bei
diesen die Zus. nicht die lamellare nach M, sondern zu M transversal und mehr
oder weniger unregelméRBig ist. (Communicacoes do Servil,',0 Geologico de Portugal
7. 85; Ztschr. f. Krystallogr. 49. 295—96.13/6. Ref. V. Souza-Brandao.) Etzold.

V. Souza-Branddo, Erganzende Mitteilung Uber den Feldspat von San Bar-
tholomeu bei Alcobapa. Nach Dittbich besitzt der im vorstehenden Ref. beschrie-
bene Feldspat die untenstehende Zus., welche mit der eines gemischten Feldspates
mit 2,5% Quarzbeimischung gut Ubereinstimmt. Er ist, wenn man zunéchst vom
K-Feldspat absieht, die Mischung AbsSi7An.,_,, steht also dem Albit sehr nahe. Der
perthitisch eingelagerte K-Feldspat steht zu dieser Mischung im Verhdltnis 16,7 :
833 = 0,2. Der auf M beobachteten Ausldschungsschiefe des Kalknatronfeld-
spates entspricht die Formel AbOM5AnM, also gegenuber der Analyse die einer
etwas basischeren Mischung. Dies mul daher rihren, daB der Kernfeldspat reiner
Albit ist, und die Analyse sich auf den gesamten Feldspat bezieht. Der er-
haltene K-Feldspat ist perthitisch mit dem als isomorphe Mischung zu betrachten-
den Kalknatronfeldspat verwachsen, hochstens ist eine ganz kleine Menge davon in
letzterem aufgeldst, nicht in Lamellen nach M aufgelagert. Hiernach wére der ge-
fundene Kalknatronfeldspat nicht das ganz reine Na-Endglied der Anorthoklasreihe,
sondern enthielte eine ganz kleine Menge des Anorthitmolekiils isomorph beigemischt.
Wenn aber die reine Albitsubstanz Orthomimesie aufweist, kann diese nicht durch
eine kleine Menge Ca-Feldspat in Form isomorpher Beimischung aufgehoben werden,
im Gegenteil ist zu erwarten, daR sie mit wachsendem Verhéltnis des hinzutretenden
Ca-Feldspats nach und nach weniger ausgeprdgt und erst bei einem gewissen
Mengenverhéltnis ganz unterdrickt wird. Dagegen hat das K-Endglied der An-
orthoklasreihe, der K-Feldspat, eine minimale Kapazitdt zum Anorthitmolekil und
enthélt deshalb immer hdchstens ganz kleine Mengen derselben aufgeldst.

Sioa Al203 CaO K20 Na20 Gluhverlust Fen) MgO)
66,34 19,63 0,74 2,81 8,90 0,63 0,53 0,05

) nicht zur Feldspatgruppe gehorig.

(Communicacoes do Servic;o Geologico de Portugal 8. 12; Ztschr. f. Krystallogr. 49.
296—97. 13/6. Ref. Souza-Brandao.) Etzold.

Charles Moureu und Adolphe Lepape, Uber das Verhiltnis des Argons zum
Stickstoff in nattrlichen Gasgemischen und (Uber seine Bedeutung. (Vgl. C. r. d.
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I’Acad. des Sciences 152. 934; C. 1911. |. 1715.) Die Vf. teilen tabellarisch die
Werte fur das Verhaltnis Argon : Stickstoff in den Gasen von 52 Quellen mit.
Diese Werte liegen nicht sehr weit voneinander. In der Mehrzahl der Félle (42)
ist der Wert des Verhdltnisses groBer als der Wert dieses Verhéltnisses in Luft.
Setzt man das letztere = 1, so betrdgt das Mittel fur die Quellengase 1,15. Dieses
Ergebnis steht, im Zusammenhang mit der relativen Trégheit des Stickstoffs be-
trachtet, mit der fruher ausgesprochenen Theorie der Vff. im Einklang. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 1533—35. [29/5.*].) Bugge.

Analytische Chemie.

E. Kohn-Abrest, Uber einige neue Anwendungen des amalgamierten Alumi-:
niums und seine Verwendung zur chemischen Analyse. Aus Tanninlsgg. wird das
Tannin durch die Wrkg. sehwach amalgamierten Aluminiums gefallt; so werden
z. B. tiefdunkle Auszige von Eichenrinde durch die kombinierte Wrkg. des ge-
bildeten Wasserstoffs und Aluminiumhydroxyds vollstindig entfarbt. Die Behand-
lung mit schwach amalgamiertem Al ist vielleicht zur Reinigung von Abwa&ssern etc.
zu gebrauchen, besonders da das Hg nicht in die Filtrate ubergeht (vgl. Bull. Soc.
Chim. de France [4] 7. 277; C. 1910. I. 1954). Auch zur Entfarbung von Ana-
lysenfl. kann man dasselbe Mittel verwenden. Man benutzt dann fur 200 ccm FI.
etwa 5 g Al, das man 3 Min. in eine '/5%ig. HgCl,-Lsg. eintaucht und dann ab-
wascht. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 28. 938—43. Mai. [4/4.*].)

Pinner.

Arthur Wilhelmi, Beitrdge zur exakten Gasanalyse. Bei der bisher tblichen
Probenahme von Gasen kommen diese vor der Analyse zweimal mit W. in Be-
rihrung. Eine Reihe von Ansaugvorrichtungen, die man zur Vermeidung dieser
Berthrung konstruiert bat, sind noch mit verschiedenen Fehlerquellen behaftet.
V1. beseitigt diese Ubelstinde durch Einfilhrung von Vakuumpipetten (Abbildung s.
Original), die eine rasche, fast fehlerfreie Gasprobenahme in allen Féallen ermdg-
lichen. Besonders geeignet ist diese Art der Probenahme zur Unters, von Nach-
schwaden der Sprengstoffe in Versuchsstrecken und von irrespirablen Gasen im
Bergwerks- u. Huttenbetrieb. — In der Unters, von Gasen haben sich bei Anwen-
dung verschiedener Absorptionsmittel wie auch Apparate Fehlerquellen ergeben,
deren Ausschaltung durch Konstruktion eines neuen Unixersalgasanalyscnapparats
gelang (Abbildungen im Original). Ein auf der MefRbirette angebrachter Zentral-
hahn ermdglicht bei vollkommenster Abdichtung aller Teile unter Ausschaltung
auch des kleinsten stagnierenden Gasvolumens die kirzeste Verbindung zwischen
Birette, den Absorptionspipetten u. einem Manometer derart, daR alle Entfernungen
der Pipetten von der Burette gleich grof sind. Die Absorptionspipetten haben
schraubenférmig gedrehte, massive oder hohle Fullkérper, welche ohne B. von
Gaseinschlissen die Absorptionsfl. lange auf ihrer Oberflaiche zurickhalten. In
einer Pipette sind die Explosionsdrédhte u. ein Glihdraht gemeinsam in den Glas-
kdrper eingeschmolzen. Da Gasexplosionen nicht immer vollstindig verlaufen,
werden unbekannte Gasgemische zweckmdéRBig erst zur Explosion gebracht u. dann
nachgegluht.

Zur Best. von Sauerstoff verwendet Vf. Phosphor oder, wenn er komprimiert
zur Unters, vorliegt, elektrolytisch dargestellten H. Die Pyrogallatlsg. gibt nach
langerem Gebrauch CO ab; einige Vorteile bietet ihr gegenuber alkal. Hydrosulfit-
Isg. — Bei der Best. der schweren KW-stoffe mit rauchender 112504 und in der
Laugenpipette wird die Feuchtigkeit der Gase unter betrdchtlicher Volumvermin-
derung mitabsorbiert; der Feuchtigkeitsgehalt erreicht trotz der Nachbehandlung
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in der Laugenpipette auch nach geraumer Zeit den der Temp. in dem Barometer-
stand entsprechenden Betrag nicht wieder. — Zur Best. geringer Mengen Kohlen-
oxyd nach W inklers colorimetriacher Methode wurde eine Pipette konstruiert,
welche die Einfihrung der Palladiumnatriumchlorirlsg. in Tropfen u. das Arbeiten
unter Luftabschluf in dem vom 0 befreiten Gasrest gestatten. GroBRere Mengen
CO bestimmt man durch Explosion in Verbrennung. Die Anwendung von Kupfer-
chloriratnmoniak oder der salzsauren Lsg. wurde aufgegeben, weil Tensionserschei-
nungen dabei oft ein Plus im Volumen ergeben, und der bei der Best. brennbarer
Gase verbleibende Gasrest, nach kurzer Zeit mit Luft gemischt, oft nicht mehr
explosionsfahig ist. — Die vom Vf. angegebenen Apparate werden von der Thi-
ringischen Glasinstrumentenfabrik A It, Eberhardt & JAGER in llmenau
hergestellt. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. S70—74. 12/5. [7/3.] Beuthen. Oberschles.
Zentralstelle f. Grubenrettuugswesen u. Versuchsstrecke.) Héhn.

Woldemar Trautmann, Die Analyse siliciumreicher Ferrotitanlegierungen.
(Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 24. 635; Ztschr. f. anal. Ch. 50. 371; C. 1911. I. 1527.
1885.) Kaliumbisulfat wirkt beim Schm, auf diese Legierungen schlecht ein. Man
rostet die Legierung im Platintiegel, dampft die Oxyde mit HP ein und schmilzt
dann kurze Zeit mit KHS04, worauf sich die Schmelze leicht in w. HCI l6st, oder
man schmilzt die gerdsteten Oxyde mit Soda oder Salpeter und 16st die Schmelze
in HNO3, der man nach Entfernen des Tiegels HCI zusetzt. Die SiO» &Rt sieh
uach der 2. AufschluBmethode direkt bestimmen; der Kohlenstoffgehalt 148t sich in
diesen Legierungen, besonders wenn sie Siliciumcarbid enthalten, nicht direkt
durch Verbrennen im O-Strom bestimmen, da die Metalle, selbst mit Pb02gemischt,
nur unvollstindig verbrennen. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. S77. 12/5) Hoéhn.

Georg Kleist, Uber die Analyse von Aluminium und Aluminiumlegierungen.
I. Reinaluminium. Die Hauptverunreinigung des Al sind Fe, Si neben wenig
Cu u. Zn. Zur Best. von Silicium wird ohne Zusatz von ILS04 nach Smith (Metall,
and Chem. Eng. 9. 85; Chem.-Ztg. 35.1S8 [Repert.]) verfahren. Fe wird nach Lsg. der
Spéne in NaOH u. nachherigem starken Ansduern mit H2S04 (1:1) mittels Titration
mit KMn04 bestimmt. Cu -f-'Sn und Zn werden als Sulfide gefdllt und als Oxyde
bestimmt. — 1lI. Aluminiumlegierungen. Die Legierungen enthalten: Cu bis
zu 10%, Sn bis zu 6%, Zn bis zu 10% (selten bis zu 30%). Si und Fe kommen
als Verunreinigungen vor, dieselben werden wie unter 1. bestimmt, desgleichen
Cu Sn. Die Zinnbest, ist folgende: Die Spadne werden in HCI (D. 1,19) gel.
und heiB mit FeCl3-Lsg., welche auf reines Sn eingestellt ist, bis zum Eintreten
des eitronengelben Umschlages titriert. Sn wird auf SnOs umgerechnet und von
CuO -f- Sn02 abgezogen. Die Differenz, mit 0,799 multipliziert, ergibt den Cu-Gehalt.
Die elektrolytische Best. des Cu ist sehr genau, man Iést mit 2 ccm HNO,, (1,4)
das CuO aus dem CuO Sn02-Gemisch heraus und versetzt mit H2S04 (1 : 1) und
elektrolysiert bei 60—70°. Um das Trocknen des ZnO zu vermeiden, wird das
den Nd. enthaltende Filter mit A. befeuchtet verascht. (Chem.-Ztg. 35. 668—69. 20/6.)

Steinhorst.

P. Reinthaler, Uber die auf Reduktion zu Metall beruhenden volumetrischen
Queclcsilberbestimmungsmethoden.  Vf. hat die Vff. von Rupp (Chem.-Ztg. 32. 1077;
C. 1909. 1. 45) u. Feit (Ztschr. f. anal. Ch. 28. 318; C. 89. Il. 195) einer Nach-
prifung unterzogen. Mit der RUPPschen Methode wurden nur glinstige Resultate
erhalten. Durch die Abdnderung von J. A. Muller wird die Methode nur um-
stdndlicher gestaltet. Nach der Vorschrift von Feit erhdlt man annehmbare, aber
zu hohe Werte. Da die bei der FEiTschen Methode verwendete As203-Lsg. durch
den Luftsauerstoff oxydiert wird, hat Vf. diese Methode verbessert durch Einleiten
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von COs. Das modifizierte Verf., das im Original genau angegeben ist, steht an Ge-
nauigkeit keinem anderen nach. Das RuPPsche Verf. ist jedoch rascher und ein-
facher. (Chem.-Ztg. 35. 593—95. 3/6.) Alefeld.

Harald Pedersen, Untersuchung von kupfer-, nicket- und kobalthaltigem Materiale.
Man schlieft mit rauchender HNO3 auf, raucht mit konz. 11,S04 ab, filtriert von
ungeléstem Riuckstand, trennt das Fe von Cu, Ni u. Co durch dreimal wiederholte
Fallung mit NH3 und bestimmt das Fe in dem Nd. durch Titration. In den mit
HjS04 sauer gemachten und durch Eindampfen konz. Filtraten bestimmt man Cu
elektrolytisch in gewdhnlicher Weise und ebenso nach Zusatz von (berschiissigem
NH3 Ni und Co. Den Ni-Co-Nd. I6st man darauf in konz. HNOa, fiuhrt ihn durch
Abdampfen mit HCI in die Chloride Uber und bestimmt das Ni nach dem Verf.
von Brtjnk (Stahl u. Eisen 28. 331; C. 1908. I. 1424). (Metallurgie 8. 335. 8/6.
Christiania u. Aachen.) Groschuff.

G. Hentscltel, Zur Zementprobe nach Michaelis. Vf. empfiehlt, bevor der

Zementkuchen der Kochprobe unterworfen wird, zum schnelleren Erhérten des
Zements, den Zementbrei zundchst auf einer Gipsplatte, dann auf einer Eisenplatte
zu trocknen, den kalten Kuchen 10 Minuten in k. W. zu legen und dann 3 Stdc.
an der Luft erhédrten zu lassen. (Chem.-Ztg. 35. 558. 25/5.) Alefeld.

Th. Bauer, Zur Zementprobe nach Michaelis. Vf. hilt die in der vorstehenden
Abhandlung beschriebene Abédnderung nur dann fur einwandfrei, wenn man noch
die Darrprobe nach Tetmajer angliedert zur Volumbestdndigkeitsprufung fir
Zement, der zu Kunststein verwendet werden soll. (Chem.-Ztg. 35. 671. 20/6.
[Mai.l.) Alefeld.

Pierre Breteau, Methode zur vollstdndigen Zerstérung der organischen Substanz
beim Nachweis mineralischer Gifte. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 615—20. 20/6.
— C. 1911. 1. 845. 1893) Diisterbehn.

Robert Cohn, Beitrdge zur Kenntnis des Lecithins. Zweck der Arbeit ist, an
Hand von Verss. auf verschiedene Umstdnde hinzuweisen, die fir eine genaue Best.
des Lecithins, insbesondere in Leeithinprdparaten, von Bedeutung sind, unter
anderem sollte entschieden werden, ob es gelingt, durch Behandlung von Eigelb
mit kaltem A. die gleichen Mengen von Lecithin, bezw. Phosphatiden zu extra-
hieren, die bei der Extraktion mit heilem A. in Lsg. gehen. Die Ergebnisse der
umfangreichen, mit zahlreichen Literaturnachweisen versehenen Arbeit sind:

Die Tatsache, daR das Lecithin aus eigelbhaltigen Prodd. nicht durch A. allein
auszuziehen ist, kann darauf zuriuckgefuhrt werden, daR das kolloidale Lecithin
durch kolloidales Eiweifl sehr fest adsorbiert wird. Hierflir spricht auch neben
anderem der Umstand, daR zur vdélligen Extraktion des Lecithins eine Behandlung
der Substanz mit heiBem A. nicht erforderlich ist, sondern daR hierflr eine
Extraktion mit kaltem A. geniigt. Die Annahme einer chemischen Verb. zwischen
Lecithin und Albumin (Lecithalbumin) ist somit nicht n6tig. DalR ganz geringe
Mengen von Lecithin sich der Extraktion mit k. A. entziehen, dirfte auf die Ggw.
von in k. A. uni. Phosphatiden im Eigelb zurlckzufuhren sein. Die Best. des
Lecithins durch Extraktion mit A. und A. gibt gewdhnlich nur dann einwandfreie
Werte, wenn die betreffenden Substanzen hdheren Tempp. nicht ausgesetzt worden
waren, in solchem Falle ist es auch bei tagelanger Extraktion, auch bei Anwendung
anderer Extraktionsmittel als A. nicht moglich, das gesamte Lecithin zu extrahieren.
Die Best. des Lecithins durch Extrahieren mit A. und A. kann zu Trugschliissen
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flhren, wenn die betreffenden Prodd. einen Zusatz von P a0O,,- oder Glycerinphosphor-
sdure erfahren haben; in solchen Féllen ist es nodtig, den alkoh. Extrakt noch mit
Chif. aufzunehmen, wodurch nur Lecithin in Lsg. geht, u. erst in diesem Cbloro-
formauszuge die Lecithinbestimmung auszufihren. Zumeist 148t sich auch aus
dem N-Gehalte des alkoh. Extrakts erkennen, ob darin Lecithin wirklich vorhanden
ist, da bei Ggw. von Lecithin allein das Verhdltnis N :P anndhernd 1:1 sein
wird. (Ztschr. f. o6ffentl. Ch. 17. 203—17. 15/6. [20/5.] Berlin N 24. Chem.-analyt.
Laboratorium.) Rahle.

Otto Hoyer, Die KonigrofRe der Weizen- und Kartoffelstarke. Eine vergleichende
Untersuchung. Aus den Verss. des Vf., die durch 4 Tabellen erlautert sind, ergibt
sich, dal die GroRe der typischen GroRkdrner der Weizenstarke zwischen 43 und
55fl liegt, die der Kartoffelstirke zwischen 78 und 121p. (Ztschr. Allg. Osterr.
Apoth.-Ver. 49. 227—30. 27/5. Wien. Pharmakognost. Universitatsinst.) Grimme.

Th. Koydl, Zur einheitlichen Bestimmung der Trockensubstanz in Produkten
aller Art. Vvf. weist darauf hin, daR die verschiedenartige Ausfilhrung der Wasser-
bestimmung in Zuckerfabriksprodukten die Verwertung der Resultate zu gewissen
Berechnungen aussehlieRt, und schldgt daher vor, die Best. der Trockensubstanz in
Sirupen und Séaften durch Beimengung von Zuckerkrystallen als Verteilungsmittel
auszufuhren. Die von Claassen (Ztschr. f. Zuckerind. B6hmen 34. 316) vorge-
schlagene Definition der Trockensubstanz als ,Ruckstand beim Trocknen* fordert
eine einheitliche Trockenmethode. Zweckmé&Big wadare der zu unrichtigen Vorstel-
lungen anlaBgebende Ausdruck ,Trockensubstanz“ durch ,Troekenriickstand* zu
ersetzen. (Ztschr. f. Zuckerind. Bohmen 35. 491—97. Juni.) Pinner.

J. Weisherg, Bestimmung des Kalkes in Zuckerfabriksprodukten. Die Einwénde
Siderskys (vgl. Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 27. 936; C. 1910.
Il. 176) gegen die Titration des Gesamtkalkes mit Seifenlsg. sind hinfallig. Das
von Sidersky; vorgesehlagene Verf. (vgl. 1. c.), das Ubrigens nicht nur den organisch,
sondern auch den anorganisch gebundenen in Lsg. befindlichen Kalk anzeigen wiirde,
ist praktisch unausfuhrbar, da Ca-Salze sich in der K&lte mit Soda nicht quantitativ
umsetzen. (Bull. d. I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 28. 933—38. Mai. [4/4.%].)

Pinner.
Bonis, DieBestimmung des wahren Alkoholgehaltes der Spirituosen ohne Destil-
lation und die Anwendung der Formeln von Blarcz und Ordonneau.Vf. ist der

Ansicht, daB die Formel von Blarez dort, wo es sich um die Best. des wahren
Alkoholgehaltes von Branntweinen handelt, deren Extrakt nicht ausschlieflich aus
Saccharose besteht und zwischen 5 u. 20 g pro 1betrdgt, brauchbar sei, dal aber
die Formel von Ordonreau (Ann. Chim. analyt. appl. 16. 139; C. 1911. |. 1721)
am Platze sei, wenn FIl. in Frage kdmen, deren Extrakt nahezu ausschlieRlich aus
Saccharose bestdnde. (Ann. des Falsifications 4. 276—7S. Mai.) Dusterbehn.

Ferdinand Repiton,Beitrag zur Bestimmung der S&uren des Weines zum
Znecke des Nachweises von Verfalschungen. Der Sauregehalt A f setzt sich zu-
sammen aus A f Av -j- Ag, wobei Af = fixe SS., Av = fluchtige SS., Ag —
gasformige SS.  bedeutet. Zur Best. der Gesamtsdure werden 20 ccm des
klaren Weines in einem 100 ccm-Kolben mit einer Messerspitze Tierkohle kraftig
durchgeschittelt, 15 Minuten verschlossen stehen lassen, mit ausgekochtem W. zur
Harke auffullen und filtrieren. 25 ccm Filtrat = 5 ccm Wein. Sodann werden
25cem W. mit 5 Tropfen einer Lsg. von 9g Phenolphthalein in 11 95°/0ig. A. zum
Sieden erhitzt, zu 25 ccm Filtrat gegeben, wodurch die Mischung eine Temp. von
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etwa 50° annimmt, u. sofort mit ¥la-n. KOIi titriert. — Die Best. der CO02 zer-
fallt in folgende Abschnitte: 1. Best. der Gesamtsdure. — 2. Best. der fluchtigen
und gasformigen SS. durch Dest. mit Wasserdampf. — 3. Best. der fixen SS. aus
der Differenz der vorigen u. der Gesamtsdure. — 4. Best. der Gesamtsdure nach
Wegkochen der C02 — 5. Abermalige Best. der flichtigen SS. im CO02-freien
Weine. Differenz gegen das Resultat von 2 ist C02 — Séamtliche Werte werden
auf H2S04 umgerechnet. — Zum Nachweis von sdurebindenden Zusdtzen

(Alkali oder neutrale Tartrate) muBR der Wein analysiert werden wie folgt: Man
bestimmt zun&chst durch Dest. mit Wasserdampf die flichtigen und gasférmigen
SS., wiederholt sodann mit einer zweiten Probe die Dest. unter Zusatz von etwas
H3 04 (D. 1,7). Das Destillat wird zu einem bestimmten Volumen aufgefullt, in
einem Teil werden die Mineralsduren bestimmt, in einem anderen die fllchtigen
und gasformigen SS. Ist der Gehalt an letzteren bei der zweiten Dest. derselbe
wie bei der ersten, so sind keine sdurebindenden Zusétze vorhanden. (Moniteur
scient. [5] 1. I. 379—82. Juni.) Grimme.

Philippe Malvezin, Bestimmung des Tannins im Wein. Vf. hat die alte, auf
der B. einer uni. Tanninzinkverb, beruhende Methode wie folgt abgeéndert. Die
notwendigen Lsgg. sind Vio'n- KMn04-Lsg., verd. HaS04 (2,5 ccm reine H2504
100 ccm W.) u. eine ammoniaknl. Zinkacetatlsg., bereitet durch Auflésen von 10g
ZnO in der ndtigen Menge Eg., Versetzen der Lsg. mit 80 ccm NH3 u. Verdinnen
der FI. mit W. ad 1000 ccm. Man kocht 10 ccm Wein 5 Minuten mit 10 ccm der
obigen Zinkacetatlsg., gibt nach dem Erkalten ca. 25 ccm sd. W. hinzu, filtriert
den Nd. ab, wascht ihn mit ca. 100 ccm sd. W. nach, bis das Waschwasser Klar
ablauft, 16st den Nd. auf dem Filter in der verd. H2S04 auf, wéscht mit ca. 20 ccm
W. nach und titriert bei 60— 70° mit 7io"n- KMn04-Lsg. Bei Rotweinen ist die
schwefelsaure Lsg. jobannisbeerrot; sie wird bei der Titration goldgelb, dann blagk-
gelb u. ist nach beendigter Titration rotlichgelb. Die letztere Farbe soll mindestens
eine Minute bestehen bleiben. Mit beendigter Titration tribt sich die FI. gleichzeitig.
Die Berechnung der Tanninmenge ergibt sieh durch Multiplikation der Anzahl ccm
KMn04-Lsg. mit 0,116. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 620—21. 20/6.; Ann.
Chim. analyt. appl. 16. 221—22. 15/6.) D uSTEP.behx.

C. Kreuzer, Uber die Bestimmung der Starke in Trebern. Vf. bespricht die
verschiedenen Verff. zur Best. von Stdrke und pruft den Stdrkegehalt der in der
Praxis und bei der Best. im Laboratorium erhaltenen Trebern. Es zeigte sich, daB
keine der bisher uUblichen Methoden eine restlose Ausnutzung der Stdrke gewdhr-
leistet. Die Best. des unaufgeschlossenen, mit Malzauszug aufschlieRbaren Extrakts
gibt keinen sicheren Wert fir die noch vorhandene Stérke, da nur ein Teil der-
selben aufgeschlossen wird. Die Stdrkebest, in den Trebern 148t den EinfluR der
verschiedenen Brauverff. auf die Ausnutzung der Starke ersehen. Das glnstigste
Ergebnis liefern die Maischefiltertreber, abgesehen von diesen die Autoklavtreber.
VerhéltnismaRig viel Stdrke ist noch in den Laboratoriumstrebern enthalten. Die
Starkebest, fuhrte Vf. nach folgender Vorschrift aus: Eine Durchschnittsprobe von
Trockentrebern wird auf der Seckmihle mdglichst fein gemahlen. 25 g davon
werden mit 10 ccm W. verrihrt und unter Umrihren mit 20 ccm Schwefelsdure
(D. 1,7) versetzt. Nach einer Viertelstunde spilt man das Ganze mit verd. HsS04
(D. 1,3) quantitativ in ein 100 ccm-Kdlbchen und fiullt nach Zusatz von 5 ccm
8%ig. Phosphorwolframsdure mit derselben H2504 zur Marke auf. Nach kraftigem
Umschitteln filtriert man durch ein doppeltes Filter, bringt 50 ccm des Filtrats
in eine ca. 200 ccm fassende Stopselflasche und stellt diese in Eiswasser, bis die
Temp. der Fl. 1° betrdgt. Hierauf werden genau 5 ccm *ioo'n- Jodlsg. zugesetzt,
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die FIl. gemischt, zum Ausgleich der Temp. einige Minuten in Eiswasser gestellt
und dann mit 100 ccm auf 1° gekuhltem Benzin versetzt. Man verschlieft nun die
Flasche, schittelt ca. 1 Minute kraftig durch und stellt wieder in Eiswasser. Von
der obenstehenden rosa geférbten Benzinjodlsg. titriert man in 50 ccm mit 7Zioo~n-
XajSjOéa-Lsg. das ausgeschuittelte J. Gegen Ende der Titration setzt man ca. 5 ccm
Stiirkelsg. zu, schittelt und titriert, bis die Fl. farblos ist. Die Anzahl verbrauchter
ccm ‘fioctll- Thiosulfat, mit 2 multipliziert und das Prod. von 5 abgezogen, gibt
die Anzahl ccm J, welches an Stdrke gebunden ist. Da 1ccm J 0,025 g Stdrke
entspricht, so erhalt man durch Multiplikation der Anzahl ccm 7ioo*n-J mit 0,025 die
Starkemenge in 1,25 g Trebern; oder, wenn a ccm 7ioo'u- J verbraucht werden,
berechnet sich der Stdrkegehalt in % : Stirke — 2-(5 — 2a). — Die nach diesem
Verf. in Trebern verschiedener Herkunft ermittelten Stdrkemengen schwankten
zwischen 0,99 und 4,80%-¢ (Ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 277—80. 10/6. 290—93.17/6.)
Pinner.
Cc R. Marshall und J. H. Wigner, Wertbestimmung von Praparaten
indischem Hanf. Wert der Jodzahl. Nach allgemeinen Bemerkungen (ber den
IVert von physiologischen u. chemischen Wertbestst. u. der Jodzahl im besonderen
kommen Vff. zu dem Schlu8, daBR bei Hanfextrakten die letztere niemals die phy-
siologische Best. ersetzen kann. Die Jodzahl wurde nach Huabi bestimmt, und
zwar wurde als Jodzahl gefunden: Cannabinol (stark wirksam) 189; Cannabinol
(nach der Oxydation) 184; niedrige Terpenfraktion 67; hohe Terpenfraktion 180;
Rickstand nach der Dest. der Terpene (sehr wenig wirksam) 196; Fraktion vom
Kp.56 247; Fraktion nach der Oxydation 229. (Pharmaeeutical Journ. [4] 32. 739
bis 740. 3/6.) Grimme.

Ivar Bang, 3lethodologische Notizen. 1. Bemerkungen dber die Dar-
stellung der Kupferldsung fiur die BANGsche Zuckertitrationsmethode.
Man soll erst die 100 g Bicarbonat in den 1300 ccm W. Idsen, die Ubrigen Salze
losen sich dann nachher zugesetzt augenblicklich auf. Jetzt wird die Kupferlsg.
zagesetzt. Es ist zu empfehlen 166,67 g CuS04 -f- 5HsO in W. zu l6sen, auf 11
zu ergdnzen. 150 ccm von dieser Cu-Lsg. werden mit der Pipette zu der schon
bereiteten Salzlsg. zugefigt. — 2. Uber die Phosphorsdurebest, nach Neu-
mann. Um das lastige Entfernen des NHS zu vermeiden, schlagt Vf. folgendes
Verf. vor. Der ausgewaschene Molvbdatniederschlag wird in das urspringliche
Becherglas ubergefuhrt, man setzt etwas W. und nachher ¥2n. KOH hinzu, bis
der Nd. vollstdndig gel. worden ist. Dann werden 50 ccm neutralisierte Formollsg.
zngeflugt; nach einigen Augenblicken titriert man mit 7s*n- Sdure bis farblos und
dann wieder mit der Lange bis zur deutlichen Kotfarbung. — 3. Uber die D arst.
der M entholglucuronsdure. Man versetzt den gesammelten Harn mit (NH4)jSO_,
bis Halbsattiguug, erhitzt zum Kochen u. filtriert warm. Beim Abkihlen scheidet
sich das NH4-Sulz der Mentholglucuronsdure schneeweil und quantitativ aus. Die
freie Saure 1&4Rt sich durch Umkrystallisieren aus sdurehaltigem W. oder Auflosen
in sdurehaltigem A. bequem darstellen. (Biochem. Ztschr. 32. 443—45. 20/5. [13/4].)

Rona.

S. R. Church, Methoden zur Untersuchung von Steinlcohlentcer, raffinierten Teer-
den und Teerpechcn. Bei Feststellung der Konstanten von Teeren und Teerprodd.
fur technische Zwecke werden nur dann vergleichbare Resultate erhalten, wenn
immer genau nach den gleichen Vorschriften gearbeitet wird. Vf. gibt eine genaue
Beschreibung der von einem Komitee festgelegten Testmethoden und erldutert die
angewandten Apparate durch zahlreiche Skizzen. — Bei Teer werden bestimmt:
Vasser, D., freier G, gebundener C, Asche, Viscositdt. — Teerdestillate: D., freier

Viscositdt, Dest. — Pech: D., freier C, F., Sprodigkeit, Verdampfungs- und Er-

aus
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weichungstest, gebundener C, Asche. — Leichtéle: D., Dest., Teersdureu, Dest. des
entsduerten Ols, Naphthalin. — Carboldl: D., Dest.. Teersauren. — Benzole: Dest.,
D., Waschprobe mit H2S04. — Kreosotdle: Dest.,, D., W., Teersduren, Beginn der
Ausscheidung von Krystallen heim Abkuhlen, Sulfurierungsprohe. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 3. 227—33. April. [21/2.] New-York. Lab. d. Barrett Manufact Co)

Hohn.
Technische Chemie.
H. Bollenbach, Feinkeramik. Bericht Gber die Fortschritte im Jahre 19
(Grine Massen u. Rohmaterialien, Pyrochemisches, Porzellan, Steinzeug, Steingut,
Glasuren etc.). (Chem.-Ztg. 35. 653—54. 17/6. Selb i. Bayern.) Bloch.

Felix Singer, Uber die Stellung des Bors in der Glasurformel. Vf. untersuchte
die Einw. von Al20s-, resp. B203-Zusédtzen zu verschiedenen farbigen Glasuren, be-
zuglich der Interessenten auf das Original verwiesen werden missen. Ferner fand
Vf., daB die Aciditdt, bezw. Basicitdat von Borosilicatschmelzen sich mit Blei-
chromat als Indicator nicht nachweisen lieB, da letzteres durch B203 anscheinend
(Abseheidung von grinem Cr203) zerlegt wird.

Schmilzt man Tonerdemiueralien, Tonerdesilicate oder Aluminate mit Alkali-
silicat oder Alkalicarbonat unter Quarzzusatz derart zusammen, dall kein freies
Alkali oder Alkalicarbonat vorhanden ist, und laugt die Schmelze mit W. aus, so
erhdlt man Krystallisierte kinstliche Aluminiumzeolithe. Diese isomorphen Zeolithe
erhalt man bei molekularem Ersatz von A1203 durch B203. Alle so erhaltenen Bor-
zeolithe besitzen die Fahigkeit, Mischkrystalle zu bilden u. ihre Basen beim Waschen
mit Salzlsgg. ein- und zweiwertiger Metalle austausehen lassen zu kdnnen. Die
Kupferaluminium- und Kupferborzeolithe (durch Behandeln der Natronzeolithe mit
CuS04Lsg. hergestellt) sind beide gleich hellgrin, wahrend das sesquioxydfreie
PUKALLsclie Kupfersilicat hellblau ist. Es findet also, analog wie bei den Gla-
suren durch Eintritt von A1203, resp. B203 eine Verschiebung der Farbe von Blau
zu Grin statt; die chemische Bindung der fir die Farbe malRgebenden Oxyde
CuO, B203 u. A1203 scheint daher in den Zeolithen und den Glasuren die gleiche
zu sein. Ersetzt man in Eisenoxydzeolithen die Halfte des Fe203 durch &quimole-
kulare Mengen B203 oder A1203, so sind die beiden neuen Zeolithe gleich lebhaft
gelb. Bei aquivalentem Ersatz der Halfte des Co0203-Mol. in Kobaltzeolithen wird
durch B203 (noch ausgeprégter wie bei kobaltblauen Glasuren) eine gréBere Farb-
verstarkung als durch A1203 erzielt. (Sprechsaal 44. 325—27. 1/6. 345—47. 8/6.
Bunzlau. Schles. Lab. f. Tonindustrie.) Groschuff.

Paul -Rohlana, Die Ursachen der Andertcngen der Hydratationsgeschwindigkeit
des Zements. (Vgl. Vf., Der Portlandzement vom phys.-chem. Standpunkt, Leipzig
1003.) Na2C03, AlC13 K2S beschleunigen, K2Cr27, Borax, Sulfate [auBer Alaun
und Al2S043] verzogern die Hydratation des Zements. In festem Zustand ist die
Wrkg. des Zusatzes langsamer. Stoffe, die die Hydratationsgeschwindigkeit &ndern,
sind entweder schon im Rohmaterial enthalten oder kdnnen sich von selbst (wéhrend
des Brennprozesses oder der Lagerung) im Zement bilden (Oxyde, Sulfide, Sulfate
des Al u. der Alkalien). Mit steigender Temp. wird die Abbindezeit des Zementes
stets verkdrzt. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 8. 251—53. Mai. [12/2]
Stuttgart Inst. f. Elektrochem. u. techn. Chem. der Techn. Hochschule.) GroscHuuff.

F. Giolitti und F. Carnevali, Uber die Zementation der Nickelstahle. 1. (Yg
Atti d. R. Accad. di Torino 45; C. 1910. II. 922 u. 923.) Die Unters, dehnt die-
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jenige der VfF. Uber die Zementierung des gewdhnlichen Stahls (vgl. Gazz. chim.
ital. 38. G. 309; C. 1908. Il. 1545) auf den Nickelstahl aus. Als Materialien
wurden 5 verschiedene Stahlproben der Compagnie des Forges et Aciéries électriques
Paul Girod in Ugine verwandt. Der Ni-Gehalt schwankt dabei von 2—30%;
die Stahle enthalten Si und Mn, aber nur Spuren von P und S. Als gasférmige
Zementierungsmittel dienten Athylen und Kohlenoxyd. Herst. und Reinigung
der Gase, sowie Ausfihrung der Verss. geschah wie friher bei dem gewdhnlichen
Stahl. Zur Kontrolle wurde stets ein Zylinder aus Ni-freiem Stahl im gleichen
Ofen mit zementiert. Nach dem Erkalten werden Schnitte von 0,2 mm Dicke
angefertigt und der C-Gehalt in jedem einzelnen bestimmt. Die Herst. derselben
macht keine Schwierigkeiten bei den Ni-Stahlen von extremem Ni-Gehalt, die aus
y-Eisen bestehen. Bei 5% Ni aber entsteht zum Teil der durch Instrumente kaum
angreifbare Martensit. Bei nochmaligem Erhitzen auf 600° und langsamem Ab-
kiihlen gelingt es, das Fe in einen mechanisch angreifbaren Zustand zu versetzen.
Die Resultate sind in Tabellen und Kurven dargestellt, die den C-Gehalt als
Funktion der Tiefe unterhalb der Oberfliche darstellen. Die erste Reihe umfaft
Verss. bei 950° wéhrend 5 Stdn. mit 16,5 1 CO zur Zementierung von 5 Stahl-
zylindern; die zweite solche bei 1050° wdahrend 5 Stdn. mit 16,5 1 CO bei 3 Stahl-
zylindem; die dritte Verss. bei 950° wéhrend 5 Stdn. mit 8,5 1Athylen bei 4 Stahl-
zylindern (hierbei reichliche Abscheidung von C-Pulver); die vierte Verss. bei 1050°
wihrend 5 Stdn. mit 8,5 1 Athylen bei 4 Stahlzylindern (auch hier Abscheidung
von C). Der C-Gehalt der obersten Schicht geht im letzten Falle bei einem 30%ig.
Ni-Stahl nicht merklich herunter, wenn man die Zementierungsdauer auf eine Stunde
beschrankt. Bei den 5%ig. Stahlen tritt bei der erwdhnten nochmaligen Erwdrmung
und Abkuhlung eine teilweise Decarburierung ein. Mit wachsendem Ni-Gebalt
geht der maximale Kohlenstoffgehalt der zementierten Zone herunter, was oberhalb
5% Ni besonders merkbar wird. Die Anderung des C-Gehaltes in den verschiedenen
Schichten der zementierten Zone ist bei den Ni-Stahlen viel gleichférmiger als bei
den gewdhnlichen C-Stahlen. Beziglich der B. eutektischer, hyper- und hypo-
eutektischer Schichten verhalten sich, wie aus dem mkr. Studium der Schnitte
hervorgeht, die Ni-Stahle qualitativ wie die C-Stahle, aber unterscheiden sich
quantitativ nach zwei Richtungen hin. Die Ldslichkeit von Zementit spielt bei
den Ni-Stahlen eine wesentlich geringere Rolle. Die eutektische Zone der Ni-Stahle
von 2—5% Ni entspricht einem C-Gehalt von 0,6—0,65%, die der C-Stahle einem
C-Gehalt von 0,9%. Da3 Eutektikum ,Perlit* hat also in diesen beiden Fallen
eine verschiedene Zus. Zwei Photographien zeigen den EinfluR des Zementierungs-
mittels auf die mkr. Struktur. Bei CO besteht der Stahl wesentlich aus Perlit,
bei Athylen dagegen aus Martensit. (Atti della R. Acead. di Torino 46. 26 Seiten..
Sep. v. Vff. 19/2. Turin. Metallurgisch-chem. Lab. des Polytechnikums.) Byk.

T1 Giolitti und G. Tavanti, Uber die Zementation der Nickelstahle. 1.
(k vgl. vorstehendes Referat.) Die Untersuchung wird auf eine Reihe weiterer
Xickelstahle ausgedehnt. Reihe |: Zementation wéhrend 2 Stdn. bei 1000° (20%,
30%, 50% Ni); Reihe Il: 2 Stdn. bei 1100° (20%, 30%, 50% Ni); Reihe III:
5 Stdn. bei 1000° (20%, 25%, 50% Ni); Reihe IV: 5 Stdn. bei 1050° (20%, 25%,
50°% Ni); Reihe V: 5 Stdn. bei 1100° (20%, 25%, 50% Ni). Die Zementierung
geschah mit CO -j- Holzkohle, wobei die spezifische Wrkg. des CO (Uberwiegt.
Beziglich der Zem entationsgeschwindigkeit erweist sich bei den Ni-Stahlen
das genannte gemischte Zementationsmittel als vorteilhaft. (Rassegna Mineraria,
MetaUurgica e Chimica 34. 23 SS. 21/6. Turin. Lab. f. metallurg. u. metallograph.
Chemie am Polytechnikum. Sep. v. Vf.) Byk.
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F. Giolitti und F. Carnevali, Uber die Zementation der Chromstihle. |
vorst. Referat) Die Chromstdhle werden in gleicher Weise untersucht wie die
Nickelstahle. Der benutzte Stahl stammte ebenfalls aus der Fabrik von P. Gjkod
und enthielt 2,33% Cr. Zementierungsm ittel waren CO, Athylen und ein Ge-
misch von CO, bezw. CO., mit C. Die erste Versuchsreihe ist mit Athylen wahrend
5 Stdn. ausgefihrt, und zwar bei 950° mit 8,2 1, bei 1050° mit 7,2 1; die zweite
mit CO wéhrend 5 Stdn. bei 950° mit 121, bei 1050° mit 111; die dritte mit
COa -f- C wahrend 2 Stdn. bei 1000° und 3 1 CO.. bei HOO" mit 3 1, wéhrend
5 Stdn. bei 1000° u. 1100° mit 81 CO.,. Die Mikrophotographien zeigen deut-
lich die Carbidstruktur. Die drei typischen Zementierungsmittel verhalten sich
&dhnlich wie bei den C-Stahlen, besonders bzgl. der Maximalkonzentration und der
Verteilung des C in den zementierten Zonen. Die einzige merkliche Differenz
zeigt sich bei 1000 u. 1100°, wenn mau mit C CO., zementiert. Hier erscheint
die hypereutektische Zone sehr viel schneller als bei den C-Stalilen. Die Ggw.
von Cr bewirkt eine VergroRerung der maximalen C-Konzentration. (Atti della R
Accad. di Torino 46. 13 SS. 2/4. Turin. Metallurg.-cliem. Lab. d. Polytechnikums.
Sep. v. Vf) Byk.

George L. Norris, Vanadiumlegierungen. Vf. gibt eine zusammenfassende
Darst. Uber technisch brauchbare Vanadiumlegierungen und ihre mechanischen
Eigenschaften. (Journ. Franklin Inst. 171. 561—=84. Juni. Pittsburg, Pa. Vanadium
Sales Comp, of America.) GROSCHUFF.

Frangois Sachs, Bemerkungen tber die chemische Kontrolle in Zuckerfabriken.
Besprechung einiger analytischer Verff. Die Analyse der Buben wird am ein-
fachsten durch k. wss. Digestion nach der SaCHS-Le UOCTEsehen Auffiillmethode
vorgenommen. — Die Best. der Trockensubstanz in Fullmassen und Saften durch
direkte Trocknung ist zwar theoretisch genau, ihre praktische Ausfuhrung ist
jedoch mit so viel Fehlerquellen behaftet und so umstdndlich, dal sie nicht zu
empfehlen ist, wdahrend die ardometrische oder pyknometrische Best. fir die
chemische Kontrolle brauchbare Resultate gibt. — Vf. gibt ferner Durchschnitts-
zahlen der Betriebskontrolle von mehr als 25 belgischen und holldndischen Zucker-
fabriken seit 19 Jahren. Als Grundlage der Kontrolle ist der Zuckergehalt des
D iffusionssaftes benutzt. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist 28.
904—19. Mai. [4/4.*] Brussel.) Pinker.

J. Weisberg, Einige Tatsachen zur Charakterisierung der chemischen Arbeit in
verschiedenen europdischen Zuckerfabriken. Vf. betont und zeigt an einigen Bei-
spielen die Wichtigkeit einer richtig durchgefuhrten chemischen Betriebskontrolle.
(Bull, de I’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 28. 919—31. Mai. [4/4.*].) Pinnek.

Manoury, Vervollkommnung der Verfahren zur Extraktion von Zuckersaften.
Die vom Vf. vorgeschlagene Verbesserung der BifRusionsarbeit besteht in der An-
bringung zweier neuer Leitungen, die die Riucknahme des Saftes auf einen be-
liebigen Diffuseur erlauben. Mittels besonderer Vorrichtungen kann man die Batterie
in zwei teilen und hierdurch eine sehr weitgehende Auslaugung der Schnitzel er-
zielen. Das zweite Verf.,, das zur Gewinnung des Saftes aus Rubenbrei dienen
soll, der mittels einer Reibe erzeugt ist, bedient sich einer modifizierten Filter-
presse. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 28. 890—93. Mai.) PnagtéB.

Descamps, Vorlaufige Reinigung der Zuckerfabriksrohsafte nach dem Menaoscul-
verfahren. Durch Zusatz von 5—10 g Calciumhydrosulfit (Redo) pro Hektoliter er-
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zielt man eine so weit gehende Reinigung des Rohsaftes, daB man zur Scheidung
nur 1—1,5% Kalk gebraucht. (Bull. de.I’Assoc. des Chiin. de Sucr. et Dist. 28.
859—62. Mai. [4/4.%]) Pinner.

A. Houle, Die Rucknahme der Abwésser zur Diffusion. Vf. berichtet uber
glinstige Erfahrungen bei der Verwendung von Diffusions- u. PreRwéssern, die in
einem Pulpefdnger nach EISNEr. und MeuBENS entpllpt und in den drittletzten
Diffuseur zurickgenommen wurden. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist.
28. 865—6S. Mai.) Pinner.

Albert Reichard, Studien Uber Bierkolloide. Vf. hat mit Hilfe Pappenheim-
scher Triazidlsg. Farbungsrkk. mit Gerste und Malz, Gerbstoffen und Hopfenharz
ausgefiihrt. Er stellt die Ergebnisse seiner im Auszug nicht wiederzugebenden
Verss. wie folgt zusammen: DerMalzgerbstoff ist ,nur langsamlgslich, weil er in
die widerstandsfdhigen Zellen der Samenhauteingeschlossen ist; aus dunklerem
Malze 16st er sich leichter und reichlicher als aus hellem, weil hier die Spelzen
eine weniger weitgehende Zerkleinerung erfahren haben. Der Malzgerbstoff ist in
anfanglich grober suspendiertem, allmdhlich kolloid geléstem Zustand in den Malz-
auszligen zugegen; seine Wirksamkeit tritt daher allm &hlich ein und ist trotz
geringerer chemischer Energie eine physikalisch stdrkere, weil die fdllende Wrkg.
sich Uber groRere Komplexe erstreckt. — Der Hopfengerbstoff besteht aus mindestens
2Komponenten, die in ihrem Kolloidgrade und daher auch ihrem Féllungswerte
gegenuber Eiwei verschieden sind. Die Modifikation mit héherem Kolloidgrade
durfte sich in ihrer Wirkungsweise dem kolloidgeldsten Malzgerbstoft ndhern u. hat
vor diesem den Vorzug leichter Loslichkeit und daher rascherer Wrkg. Die leichte
Losbarkeit u. groRere chemische Aktivitdt beider Hopfengerbsduren bewirkt beim
sofortigen W irzekochen mit Hopfen die raschere Bindung, bezw. Féllung der Eiweil3-
stoffe; der nur allmdhlich zur chemischen Wrkg. verfiighar werdende Malzgerbstoff
kann nur teilweise in Té&tigkeit treten und muB daher in Wirze und Bier ver-
bleiben. Durch dies Verbleiben von Malzgerbstoff erscheint es erklarlich, daR
belle Biere trotz starkerer Hopfung eine schwéchere Gerbstoffrk. geben kdnnen als
schwécher gehopfte dunkle Biere. — Auch die Farbung der Gerbstoff-Eisenverb. (FeCI3-
Rk) scheint mit dem Kolloidzustand des Gerbstoffes in Zusammenhang zu stehen,
demnach scheint eine tiefere FeCl3-Farbung auf bessere Féallungswrkg. hinzu-
weisen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 253—57. 27/5. 265—68. 3/6. Minchen. Be-
triebslab. der Spatenbrauerei.) PINNER.

P. Rohland, Uber die Schaumbildung des Bieres. Die Schaumbildung ist auf die
im Biere enthaltenen Kolloide zuruckzufihren, die auch durch Adsorptionswirkung
die Kohlensdure bei normalem Druck lange festhalten, so daB sie nur allméhlich
entweicht. Hierauf beruht die erfrischende Wirkung des Bieres. (Wchschr. f.
Brauerei 28. 273—74. 17/6. Stuttgart.) Pinner.

Pi'itz Pott, Die Calciumcarbonate im Brauwasser, ein Beitrag zur Kenntnis
ihrer Einwirkung bei der Sudhausarbeit. Durch Maischverss. mit W ssern, denen
CaCo03 zugesetzt war, oder die Calciumpolycarbonate enthielten, ist Vf. zu folgenden
Ergebnissen gelangt: Festes CaCOs vermindert die Aciditdt einer mit spezifischem
Carbonatwasser hergestellten Wiirze nicht. Die Wirzesduren kdnnen in solche
geschieden werden, die festes CaC03 zersetzen, u. solche, die es, nicht zersetzen. —
Bei der Beurteilung eines Brauwassers hinsichtlich seines Verhaltens beim Sud ist
es wesentlich, zu wissen, in welchem MaRe in ihm zwischen 10 und 100° die Ab-
spaltung des basisch wirkenden CaCO03erfolgt; mindestens aber sollte die ,,bleibende
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Carbonathéarte* bestimmt und zum Vergleich herangezogen werden. — Das Gipsen
beférdert die Abspaltung von CaCO03, so dall sie bei niedrigeren Tempp. eintritt
und voraussichtlich weniger schadigt. Ein Carbonatwasser von hdherer Mineral-
sadurehdrte eignet sich also besser zum Brauen als ein solches mit geringer.
(Wchschr. f. Brauerei 28. 249—52. 3/6. Friedenau.) Pinner.

F. Preu, Die Ausgiebigkeit der technischen Dextrine als Klebe- und Appre
mittel und Erzielung derselben im Fabrikbetriebe. Die Ausgiebigkeit der Dextrine
besteht darin, daR dieselben mit dquivalenten Mengen W asser Lsgg. ergeben, welche
nach ldngerem, ruhigem Stehen bei gewdhnlicher Temp. madglichst steife salben-
formige Konsistenz annehmen. W&é&hrend bei der Herst. von weillen Dextrinen
jeder gewilnschte Grad leicht erzielt werden kann, ist dies fir vollig aufgeschlossene
gelbe Dextrine schwieriger zu erreichen. Analysen verschiedener solcher Dextrine
zeigten, daR die ausgiebigsten hauptsdchlich Amylodextrine enthalten, die &hnlich
wie 1 Stdrke aus ihren Esgg. erstarren. Daraus ergibt sich, daR die zur Dextri-
nierung anzuwendende S&duremenge maoglichst klein sein soll, da dann zuerst haupt-
sachlich Amylodextrine entstehen, die erst langsam in Erythro- und Achroodextrin
Ubergehen, wahrend bei Anwendung grofRerer Mengen S. schon bedeutend friiher

die beiden letzteren Modifikationen entstehen. — Einzelheiten betr. der praktischen
Ausfihrung vergl. im Original. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 34. 291. 8/6. Fiuken-
heerd.) Pinner.

Hobert Nowotny, Uber den Wert von Laboratoriumsversuchen fiir die Holz-
imprégnierung. Laboratoriumsversuelie tber neue Mittel und Methoden zur Holz-
imprégnierung lassen sich nur mit entsprechender Vorsicht auf die Praxis uber-
tragen. In erster Linie ist die antiseptische Wrkg. der Holzkonservierungsmittei
gegen holzzerstérende Pilze festzustellen; dabei kann ein und dasselbe Imprégnier-
mittel bei gleicher Konzentration sich gegen verschiedene Pilzarten sehr verschieden
verhalten (vgl. Netzsch, Die Bedeutung der Fluorverbb. fiir die Holzkonservierung;
Inaug.-Diss.. Miunchen 1909). Z. B. sind Schimmelpilze gegen Fluoride sehr wider-
standsfahig, bo daB bei einer Konzentration, die genigt, um das Wachstum der
eigentlichen Holzzerstérer (Merulius lacrymans, Polyporus vaporarius, Coniophora
cerebella) hintanzuhalten, Penicillium glaucum noch ohne weiteres vegetiert. — Die
Auslaugung, die sich im Laboratorium beim Auswé&ssern von imprégnierten Holzern
vollzieht, ist im allgemeinen viel groRer, als sie in der Praxis je vorkommt; die
Prifung ist also in dieser Beziehung viel zu streng. Z. B. war CuS04aus Hdlzern,
die sich 48 Jahre in feuchter Umgebung befunden hatten, nur in sehr geringem
Grad ausgelaugt. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 923—28. 19/5. [21/3.] Wien. Handels-
ministerium.) Hohn.

F. Giolitti, Metallograpliische Studien Uber prahistorische Waffen. Vf. veroffe
licht zwei Photographien der mkr. Struktur einer Bronzeaxt an zwei Stellen. Sie
enthélt 4,12% Sn, kleine Mengen Zn und Fe, sowie Spuren von Pb, As, Sh. Sie
zeigen, daB die Axt in eine Steinform gegossen ist und einem Hartungsprozefl
unterworfen wurde. (Atti della R. Accad. di Torino 46. 6 SS. 5/3. Turin. Metallurg.-
chem. Lab. d. Polytechnikums. Sep. v. Vf.) Byk.
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Patente.

KI. 6b. Nr. 236486 vom 10/3. 1910. [7/7. 1911].
Verein der Spiritus-Fabrikanten in Deutschland, Berlin, Verfahren zur
Vergérung von Brennereimaische unter Verwendung von Brauereihefe. Ein Teil der
Brauereihefe wird mit vermaischt, ein anderer zum Anstellen der Gdrung benutzt.

KI. 6.1. Nr. 236591 vom 22/12. 1909. [8/7. 1911].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Herstellung von absolutem Athylalkohol. Es wird Spiritus von iiber 90°/0 Alkohol-
gehalt mit entwéssertem Schwefelnatrium behandelt.

KI1. 8rn. Nr. 236592 vom 8/12. 1908. [7/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 232778 vom 1/12. 1908.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er-
zeugung von echten Farbungen. In dem Hauptpatent wurde gezeigt, daB die bis
zur Antkranolstufe reduzierten Reduktionsprodd. des Alizarins und seiner Derivate,
die dadurch gekennzeichnet sind, dal beide Ketogruppen reduziert sind, wertvolle
Farbstotfe auf Chrombeizen sind. Die Prodd. lassen sich auch in vorteilhafter
Weise nach dem Nachchromierungs-, bezw. Einbadfarbeverf. ausfarben. Die Patent-
schrift enthélt Beispiele fur die Verwendung von Desoxyalizarin, von Desoxyanthra-
purpurin und von DesoxyRavopurpurin.

KI. 8n. Nr. 236338 vom 9/4. 1909. [5/7. 1911].

Simon Wechsler, Wien, Verfahren zur Herstellung von Druckfarben fur Zeug-
druck, welche die Benutzung erhaben geétzter Druckwalzen gestatten. Es wird der
aufzudruckende trockene, pulverformige Farbstoff, ohne vorher in Lsg. ubergefthrt
zu werden, zundchst mit Firnis u. Glycerin innig vermengt und dem Ganzen dann
eine Mischung bekannter Art aus Glycerin, einem Alkalisalz, z. B. Soda, Wein-
stein, einem Harzol und Firnis (Hygrol) beigemengt.

KIl. 8n. Nr. 236767 vom 3/12. 1910. [10/7. 1911].

Fabriques de Produits Chimiques de Thann & de Mulhouse, Thann,
ElsaR, Verfahren zum Drucken von H&matein. Wenn man das 1L Alkalisalz des
Hamatcins in einem Verdickungsmittel auflost und dann ansauert, erhalt man das
Hématein in einer kolloidalen Form, welche sieh mit der Beize gemischt gut
drucken und beim D&mpfen rascher und vollkommener fixieren laRt als die bisher
verwendete Hadmateinbisulfitverb.

Kl. 12d. Nr. 236340 vom S/10. 1909. [6/7. 1911].

Alexander Bertels, Hamburg, Verfahren und Einrichtung zur Wiederbelebung
von Holzkohle fiir Filter. Die Kohle wird von Verbrennungsgasen, die wenig oder
keinen freien Sauerstoff oder reduzierbare Sauerstoffverbb. enthalten u. genligende
Wérme besitzen, um flichtige Verunreinigungen mit zu verdampfen, durchzogen.
Diese Gase kdnnen in einem gesonderten Generator erzeugt werden, und bei ent-
sprechender Anordnung des Regenerierungsbehélters zur Aufnahme der wieder-
zubelebenden Holzkohle kann ein ununterbrochener Betrieb ermdglicht werden.
Bei Verzichtleistung auf die Stetigkeit des Betriebes kdnnen die Verbrennungsgase
direkt in dem Regenerierungsbehé&lter erzeugt werden.

XV. 2. 22
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KI. 12c. Nr. 236880 vom 6/7. 1907. [14/7. 1911].

Ernst Tr. Steinbrecht, Aachen-Burtscheid, Fullkérper fur Reaktionsraume.
Die Fullkérper sind auf mehr als zwei Seiten mit runden, ovalen oder eckigeg,
fur die Ansammlung von Flugstaub geeigneten Ausbuchtungen versehen. Sie
lassen sieh nach erstmaliger Verwendung oder nach Abnutzung der oberen Flachen
und nach Herausrdumung der in den oberen Hohlungen angesammelten festen Be-
standteile durch Umdrehung oder Wendung wieder in die Reaktionsrdume ein-
bauen.

K1. 12h. Nr. 236882 vom 2/9. 1905. [13/7. 1911].

Ignacy Moscicki, Freiburg, Schweiz, Einrichtung zur Behandlung von Gasen
oder Gasgemischen mit dem elektrischen Lichtbogen. Der zwischen einer inneren
und einer diese umgebenden &uBeren Elektrode sich bildende Flammenbogen unter
dem EinfluR eines magnetischen Kraftlinienfeldes. Eine Verschiebung der Flammen-
flache, welche eine wiederholte Erhitzung des Gasgemisches zur Folge haben
wiirde, tritt nicht ein, weil die innere Elektrode innerhalb der duferen endigt u.
die Zufihrung der Reaktionsgase ldngs der inneren Elektrode in Richtung nach
deren freiem Ende zu erfolgt, was zur Folge hat, daB der Flammenbogen stets am
Ende der inneren Elektrode als Erzeugende ldngs einer geschlossenen Kurve kreist.
Mit der Einrichtung l4Rt sich eine Ausbeute erzielen, die sowohl hinsichtlich hoch-
prozentiger Konzentration der Stickstoffoxyde als auch hinsichtlich der Menge der
Stickstoffoxyde im Verhéltnis zum Energieverbrauch die bisherigen Ergebnisse
Ubertrifft.

KI. 12i. Nr. 236341 vom 11/4. 1909. [6/7. 1911].

Aktiebolaget Swedish Nitric Syndikate, Stockholm, Schweden, Verfahren
zur kontinuierlichen Konzentration von Salpetersdure aus einem Gemisch von
schwacher Salpetersdure mit konz. Schwefelsdure. Das Verf. kennzeichnet sich
im wesentlichen dadurch, daR das Séduregemisch in zweifacher Weise erhitzt wird,
indem es in einer mit Sticken von s&urefestem Material, z. B. Quarz, geflllten
Kolonne (Turm, Rohr) herabrieselt, welche von auBen erhitzt und zugleich von
Heizgasen von unten nach oben durchzogen wird, welche Heizgase aus einem
zweckmé&Rig in dem Heizraum der Kolonne angebrachten Vorwdrmer entnommen
oder direkt aus dem Heizraum der Kolonne in diese eingedrickt oder eingesaugt
werden kénnen. Durch dieses Verf. wird eine erhdhte Leistung der Heizgase er-
reicht, und zwar schon bei Verwendung eines méRigen inneren Stromes von Heiz-
gasen, so dal die abgetriebenen Dampfe von konz. Salpetersdure nur in geringem
MaRe mit den Heizgasen vermischt sind und demnach ihre Kondensation nur un-
bedeutende Schwierigkeit macht. Auch ermdglicht dies Verf., einen wesentlichen
Teil der Salpetersdaure noch unterhalb ihrer Siedetemperatur abzutreiben.

KI1. 12i. Nr. 236768 vom 14/6. 1910. [10/7. 1911].

J. D’Ans, Darmstadt, und Walter Friederich, Biebesheim b. Darmstadt, \er-
fahren zur Darstellung von Persduren durch Wechselwirkung von Peroxyden mit
Wasserstoffsuperoxyd, gekennzeichnet durch die Verwendung des Wasserstoffsuper-
oxyds in hochprozentiger oder wasserfreier Form. Unter Persduren sind dabei die
Anhydride von SS. mit Persduren verstanden. Die Patentschrift enthélt Beispiele
fiir die Darst. der Caroschen S. aus Uberschwefelsaure und von Peressigsdure aus
Acetylperoxyd (vgl. Berichte 43. 1SS0; C. 1910. Il. 363/364).

KI. 12i. Nr. 236881 vom 22/9. 1908. [13/7. 1911].
Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung von aktiven Sauerstoff enthaltenden Préparaten. Wenn man Borax u.
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Natriumsuperoxyd in wechselnden Verhéltnissen mischt u. diese Mischung erhitzt,
tritt schon unter 70° eine Verflussigung ein, wobei der aktive Sauerstoff des Na-
triumsuperoxyds an den Borax abgegeben wird. Die so hergestellten, aktiven
Sauerstoff enthaltenden Prodd. nehmen beim Erkalten eine z&hflissige Konsistenz
an. Feste Prodd. werden erhalten, wenn der Schmelze Borsdure zugesetzt wird,
um das sich bildende Alkalihydroxyd zu binden. Es werden auch haltbare Prodd.
durch Zusammenschmelzen von Borax und Natriumperborat oder Perborax, event.
unter Zusatz von W., gewonnen.

KIl. 12k. Nr. 236342 vom 10/2. 1909. [3/7. 1911].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak, dadurch gekennzeichnet, daR man die nach dem Verf. des
Patents 234129 (C. 1911. 1. 1467) erhaltlichen Stickstoffverbb. des Siliciums mit
Lsgg. oder Suspensionen von basisch wirkenden Oxyden, Hydroxyden oder Salzen
oder Gemischen dieser Stoffe erhitzt. Man kann bei Atmosphéarendruek oder bei
hoheren Drucken im Autoklaven arbeiten. Stdrke und Menge der Lsg. oder Sus-
pensionen, Zeitdauer der Erhitzung und Temperaturhéhe kdnnen hierbei in ver-
schiedener Weise variiert werden. Falls den Stickstoffverbb. des Siliciums andere
Nitride, z. B. Aluminiumnitrid, beigemengt sind, welche sich durch die genannten
Mittel aufschlieBen lassen, so geben auch diese ihren Stickstoff in Form von Am-
moniak ab.

KIl. 12k. Nr. 236892 vom 21/10. 1909. L14/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 236342 vom 10/2. 1909; s. vorst. Ref.)

Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak. An Stelle der gemaR dem Hauptpat. verwendeten Silicium-
stickstoffverbb. werden die auf andere Weise unter Verwendung von Stickstoff
erhaltenen Siliciumstickstoffverbb., bezw. Gemische solcher mit zersetzlichen Stick-
stoffverbb. anderer Elemente mit Lsgg. oder Suspensionen von basisch wirkenden
Oxyden, Hydroxyden oder Salzen oder Gemischen dieser Stoffe unter Druck erhitzt.

KI. 12k Nr. 236395 vom 19/2. 1910. [14/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 235300 vom 19/2. 1910; C. 1911. Il. 112)

Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak. Es wurde gefunden, daR man im Falle der Verwendung
von Basen die Abspaltung des Ammoniaks erheblich erleichtern kann, wenn man
in Ggw. von 1 Salzen arbeitet. Man erhélt in diesem Falle schon mit sehr geringen
Mengen der Basen eine vollstindige Abgabe des Ammoniaks. Auch bei dieser
Ausfihrungsform kann man eine Behandlung mit W. oder Wasserdampf vorausgehen
lassen, und die Base sowie das Salz entweder von vornherein oder erst im Laufe
des Zersetzungsvorgangs zufiigen (vgl. Patt. 235 765 und 235 766; C. 1911. Il. 238
und 239).

KI. 12k. Nr. 236705 vom 27/3. 1910. [10/7. 1911],

Bayerische Stickstoffwerke, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von
Ammoniak aus Kalkstickstoff mittels Wassers und Wasserdampfs. Ein Gemenge von
Kalkstickstoff u. Wasser wird in einem Gegenstromapparat nach Art der Ammoniak-
destillierkolonne unter Einw. von Wasserdampf zersetzt. Man erzielt so die vdllige
Umwandlung des Kalkstickstoffs in Ammoniak schon bei Dampfdriicken von 2 bis
3 Atmosphéren unter Vermeidung der B. von Dicyandiamid.

KI1. 12k. Nr. 236757 vom 3/7. 1909. [11/7. 1911].
Karl Burkheiser, Hamburg, Verfahren zur Gewinnung von schwefligsaurem
22+
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oder schwefelsaurem Ammoniak aus Ammoniak und schweflige Sdure enthaltenden
Gasen. Es werden schweflige S. enthaltende Verbrennungsgase in stetem Wechsel
mit ammoniakhaltigen Destillationsgasen mit derselben Waschfl. in Berihrung
gebracht.

KI. 121 Nr. 236373 vom 26/11. 1908. [5/7. 1911].

Emil Gerstner, Schéningen, Kr. Helmstedt, Verfahren zur Gewinnung von
Kochsalz aus Salzlsungen. Um ein mittelschweres Salz zu gewinnen, das leichter
ist als das in Vakuumapparaten hergestellte, wird die Sole abwechselnd in einem
Vakuumverdampfer und in einer ohne Luftverdinnung arbeitenden Verdampfvor-
richtung, also in einer sog. offenen Pfanne, eingedampft, wobei die in dem Vakuum-
verdampfer erhaltene Lauge mit den gebildeten Krystallen oder einem Teil dieser
in die offene Verdampfungspfanne eingefiihrt wird, so daB sich Krystalle bilden,
die aus schweren und leichten Schichten zusammengesetzt sind. Es ist gleich-
gultig, ob die Verdampfung der Salzlsg. zuerst in einer offenen Pfanne oder in
einem Vakuumapp. vorgenommen wird.

KI. 120. Nr. 236386 vom 19/8. 1910. [4/7. 1911].
Badische Anilin- & Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Schtoefligsdureverbindungen ungeséttigter Kohlenwasserstoffe. Die KW-
stoffe  mit zwei konjugierten Doppelbindungen von der allgemeinen Formel:

:CR-GR :C < | (worin R Wasserstoff oder Alkyl oder Aryl bedeutet) gehen

mit schwefliger S. Verbb. ein. Man erhdlt diese beim Behandeln der KW-stoffe
mit schwefliger S. oder deren Lsgg. oder mit schweflige S. entwickelnden Mitteln.
Die KW-stoffe kdnnen in fl. oder in gasférmigem Zustand oder in Verd. mit ge-
eigneten Mitteln zur Anwendung kommen. Die erhaltenen Verhb. sind farblos:
wenn wenig schweflige S. verwendet wird, sind sie teilweise in W. 1; der 1 Teil
ist aus W. krystallisierbar oder aussalzbar; wenn viel schweflige S. verwendet
wird, und die Reaktionsdauer geniigend lang ist, erhdlt man Prodd., welche in W.
und den gebrduchlichen organischen Ldésungsmitteln vollig uni. sind. Die Verbb.
besitzen die Eigenschaft, dal sie beim Erhitzen in schweflige S. u. den Ausgangs-
kohlenwasserstoff zerfallen; sie bieten dadurch ein Mittel, um aus Rohgeinisehen
die betreffenden KW -stoffe in reiner Form abzuscheiden. — 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
wird mit etwas mehr als 1 Molektl schwefliger S. in wss. Lsg. im Schuttelapp.
geschittelt, bis der KW -stoff véllig in eine weile, flockige M. Ubergegangen ist.
Diese wird abgesaugt, mit W., dann mit A. und A. gewaschen und an der Luit
getrocknet. Das Prod. ist in W. uni. Unterbricht man jedoch die Operation des
Schiitteins nach kurzer Zeit, trennt vom unangegriffenen KW -stoff und dampft die
wss. Lsg. mit dem Nd. auf ein kleines Volumen ein, so krystallisieren aus dem
Filtrat lange Nadeln einer wasserl. Verb. von 2,3-Dimethyl-I,3-butadien mit schwef-
liger S. — Wwird in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien gasférmige schweflige S. unter Kiih-
lung bis zur Séattigung eingeleitet und die M. einige Zeit sich selbst U(berlassen,
so erstarrt sie zu einem festen, weiBen Korper, welcher im Bruch sehr &hnlich wie
Meerschaum aussieht. — Beim Schitteln von rohem lIsopren mit wss. schwefliger
S. scheidet sich die Schwefligsdureverb, des Isoprens in Form weiler Flocken ab
und kann durch Abnutschen von den Verunreinigungen getrennt werden.

KL 12(i. Nr. 236477 vom 4/7. 1909. [7/7. 1911],
Ritgerswerke-Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von pulverigen
oder kdrnigen Produkten aus schmelzbaren organischen Stoffen, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man diese in geschmolzenem Zustande mit mehreren Atmospharen
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Druck durch Streudriusen hindurchpreBt und nach der ohne Mitwirkung von gas-
oder dampfférmigen Mitteln bewirkten Zerstdubung so lange in der Schwebe erhalt,
bis durch die stattfindende Abkihlung das Festwerden erfolgt ist. — Die Patent-
schrift enthalt ein Beispiel fur die Herst. von pulverigem Naphthalin; ferner ist
die Zerkleinerung von Naphtholen, Anthracen, Pikrinsdure, Harzen und Pech
erwahnt.

KI. 120. Nr. 236488 vom 6/8. 1910. [7/7. 1911].

Vereinigte Chemische Werke, Akt.-Ges., Charlottenburg, Verfahren zur Dar-
stellung von gesattigten Fettsduren und deren Glyceriden aus den enlsprechenden
ungesattigten Verbb. durch Einw. von Wasserstoff, dadurch gekennzeichnet, daR
als W asserstoffubertrager Palladium oder Palladiumhydroxydul verwendet wird, das
auf indifferente Stoffe niedergeschlagen ist. Man kann Palladium verwenden, das
durch Einw. wss. Palladiumsalzlsgg. auf wss. Suspensionen fein verteilter, nicht
antikatalytisch wirkender Metalle erhalten wird. Man kann auch das Prod. der
Einw. von Palladiumsalzlsgg. auf wss. Suspensionen wasseruni., fein verteilter Me-
talloxyde oder Metallearbonate, event. nach Vornahme einer Reduktion, benutzen.
Man erh&lt auch brauchbare Reduktionsmittel, indem man eine wss. Lsg. eines
organ. Salzes und Palladiumsalzes mit der wss. Lsg. eines anorgan. Salzes und
Palladiumsalzes mit der wss. Lsg. eines zweiten, auf das erste anorgan. Salz ein-
wirkenden anorgan. Salzes unter Zusatz eines Reduktionsmittels umsetzt. Man
kann auch indifferente, in W. uni., nicht antikatalytisch wirkende Stoffe mit Pal-
ladiumsalzlsg. trénken, dann mit Sodalsg. behandeln u. hierauf event. eine Reduk-
tion vornehmen. Die Anwendung dieser Katalysatoren ist technisch vorteilhafter
als die bekannte Anwendung von kolloidalem Palladium. — Die Geschwindig-
keit der Reduktion ist abhdngig von der Menge des Katalysators und vom Druck,
sowie von der Temp., unter welcher der Wasserstoff zur Einw. gelangt. Ein Teil
des Palladiums, in Form der erwdhnten Prdparate angewendet, genligt, um die
100000-fache Menge Fett oder ungesdttigte Menge Fettsdure in wenigen Stunden
in harte, spréde MM. zu verwandeln. Den Wasserstoff wendet man, wenn es sich
darum handelt, die Reduktion in mdglichst kurzer Zeit durchzufihren, zweckméaRig
unter einem Druck von 2—3 Atmosphdren an, doch geht die Reduktion auch schon
ohne Uberdruck in befriedigender Weise vor sich. Die Temp. halt man zweck-
maRig etwas oberhalb des Erstarrungspunktes des Reaktionsprod. Als Katalysator-
gifte sind angefuhrt Arsen und seine Verbb., Phosphorwasserstoff, Schwefelwasser-
stoff, freie Mineralsduren, fl. KW-Stoffe, Chlf., Aceton u. Schwefelkohlenstoff. Die
Patentschrift enthalt Beispiele fur die Reduktion von Ricinusél u. von Olsdure.

KI. 120. Nr. 236489 vom 13/5. 1910. [6/7. 1911].

Alfred Jessnitzer, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von Benzoesdure aus
chloriertem Toluol. Das in seiner Gesamtheit mindestens bis zur Uberfiilhrung in
Benzylchlorid in der Seitenkette chlorierte Toluol wird mit einem Hypochlorid in
Ggw. von W. erhitzt.

KI. 120. Nr. 236490 vom 27/8. 1909. [7/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 214950 vom 19/3. 190S; C. 1909. II. 1781)

Paul Koch, Berlin, Verfahren zur Darstellung von schwefelreichen Verbin-
dungen (Thiozoniden). An Stelle der Alkohole und Ester der Terpenreihe werden
solche reine sauerstofffreie Terpene verwendet, die beim Erhitzen mit Schwefel bis
zur Schwefelwasserstoffentw. mehr als die Hélfte ihres Gewichts Schwefel durch
Addition zu binden vermdgen. — Die Patentschrift enthdlt Beispiele fur die Einw.
von Schwefel auf Myrcen,. Limonen, Lavendeldlterpene und auf Kimmeldl. Die
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schwefelreiclien Prodd. sind madeirafarbene bis schwarzbraune Stoffe von aroma-
tischem Geruch. Sie sind dickflissig, und zwar im allgemeinen um so schwer-
flussiger, je mehr Schwefel gebunden ist. Sie sind 1 in A., in vielen Fetten und
Mineral6len und in alkoh. und auch vielfach in wss. Thiozonatlsgg.

KIl. 12q. Nr. 236196 vom 28/6. 1908. [1/7. 1911].

C K. Boehringer & Séhne, Waldhof b. Mannheim, Verfahren zur Darstellut
von Acidylderivaten der Salicylosalicylsdure der allgemeinen Formel Acidyl-0-CeH4-
COmO-CSH4+COOH, darin bestehend, daR man entweder Salicylosalicylsdure nach
einer der bekannten Methoden acidyliert oder Acidylsalicylsauren mit Salicylsdure
kondensiert, wobei Essigsdureanhydrid als Kondensationsmittel ausgenommen ist,
oder Acidylsalieylsédure fir sieh allein oder in Ggw. von Ldsungsmitteln, mit Aus-
nahme von Eg. und Essigsaureanhydrid, derart kurze Zeit erhitzt, daB die B. von
Salicylid ausgeschlossen ist. — Acetylsalicylosalicylsdure entsteht aus Salicylosalieyl-
saure und Essigsdureanhydrid beim Erwérmen auf dem Wasserbad, aus dem Chlorid
der Acetylsalicylsdure durch Einw. von Salicylsaure und Dimethylanilin oder aus
der Acetylsalicylsdure selbst durch Schmelzen im Vakuum oder durch Erhitzen
mit Dimethylanilin auf 135°; sie krystallisiert aus Eg. oder verd. Essigsdure in
gldnzenden Bléttchen, F. 159° in h. W. swl., 1L in ca. 10 Tin. h. A., in ca. 70 Tin.
k. A. oder in 45 Tin. h. Bzl. — Benzoylsalicylosalicylsiure, aus Salicylosalicylsaure,
Natronlauge und Benzoylclilorid, bildet Blattchen (aus Eg.), swl. in W ., Bzl. und
A., 1 in h. Eg., wl. in k. Eg. — Aihylcarbonylsalicylosalicylsdure, C17H1407, aus
Salicylosalicylsédure, Natronlauge und Chlorkohlensduredthylester, krystallisiert aus
Eg. in weiBen, gldnzenden Nudelchen, F. 122°; in W. und organischen Ldsungs-
mitteln swl. — Salicylosalicylsdurecarbonat, C20H 180U, entsteht aus Salicylosalicyl-
sédure, Natronlauge und Phosgen; es krystallisiert aus h. Eg. und schm, bei 192°.
— Die Acidylsalicylosalicylsdui-en tGben von allen bisher bekannten sauren Salicyl-
priaparaten die geringste Atzwrkg. auf Schleimhiute aus und sollen auf Grund
dieser Eigenschaft therapeutische Verwendung finden.

KIl. 129. Nr. 236604 vom 6/11. 1909. [7/7. 1911].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren, um in
polyhalogenierten Aminoanthrachinonen und deren Derivaten die Halogenatome teil-
weise oder ganz durch Wasserstoffatome zu ersetzen. Beim Behandeln von Halogen-
aminoanthrachinonen, welche mehrere Halogenatome enthalten, und ihren Derivateu
mit reduzierenden Mitteln, wobei jedoch die Alkalialkoholate ausgenommen sind,
werden die Halogenatome nacheinander durch Wasserstoff ersetzt. Das Verf. ge-
stattet im besonderen die technische Darst. von durch unmittelbare Halogenierung
Uberhaupt nicht oder nur schwer darstellbaren Halogenaminoanthrachiuonen von
geringerem Halogengehalt mit bestimmter Stellung des Halogenatoms, wie z. B.
2-Amino-3-bromauthrackinon oder I-Methylamino-2-bromanthrachinon, welche wert-
volle Ausgangsstoffe zur Darst. von Farbstoffen sind. — Die Patentschrift enthalt
Beispiele fir die Darst. von I-Amino-2-bromanthrachinon aus I-Amino-2,4-dibrom-
anthrachinon durch Kochen mit Pyridin, Eisensp&nen und Eg., sowie von 2-Amino-
3-hromanthraehinon (braungelbe, gldnzende, blétterige Krystalle [aus Nitrobenzol],
wl. in h. A. und in Eg.; Lsg. in Pyridin und in Nitrobenzol gelb, in 40°/0ig- Oleum
orangefarbig) aus I,3-Dibrom-2-aminoanthrachinon, sowie von I-Methylamino-2-brom-
antkrachinon, F. 170—172°, aus I-Methylamino-2,4-dibromanthrachinoyi.

K1. 12g. Nr. 236605 vom 17/9. 1910. [7/7. 1911].
Heinrich Buer, KélIn, Verfahren zur Gewinnung von Lecithin aus den Samen
der Hulsenfrichte und anderer Iccithinhaltiger, pflanzlicher Rohstoffe, darin bestehend,
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daB man die erwahnten Ausgangsstoffe mit ungefahr der 50-fachen Menge der in
dem Rohmaterial enthaltenen Extraktivstoffe an 96°/0>g- A. bei einem Druck von
% —1 Atmosphéare oder unter Anwendung eines RuekfluRkihlers bei 80—90° extra-
hiert, den alkoh. Auszug alsdann langere Zeit bei gewdhnlicher Temp. bis zur voll-
standigen Abscheidung von Fett, Cholesterin und Farbstoffen stehen laRt, hierauf
die abgetrennte alkoh., Bitterstoffe u. Lecithin enthaltende Lsg. um etwa 60—80%
eindampft und nochmals langere Zeit bei gewdhnlicher Temp. bis zur Abscheidung
des Lecithins stehen laBt. Je nach den zur Verwendung kommenden pflanzlichen,
lecithiuhaltigen Rohstoffen gewinnt man, entsprechend ihrem verschiedenen Lecithin-
gehalt, verschiedene Mengen Lecithin, aus Erbsen beispielsweise %—1 kg auM-QD kg
Ausgangsstoff. ,
KI. 12.,. Nr. 236656 vom 22/12. 1910. [10/7. 1911}f6 <f ig
Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel, Verfahren zur DarstelMig ei$f

i>romiaphthalin-1-diazo-2-oxyd-4-sulfosdure. Es wurde gefunden, daffdiejf.espnd-"~L,"
bestdndigen auhydridartigen Diazoverbb. von o-Aininijoxynaphthaliiien beJAuSM IuR
von W. sich unter geeigneten Bedingungen unmittelbar zu Bromnaphthatmdiazo-
oxyden bromieren lassen. Als technisch wertvoll fir die Darst. von Azofarbstoffen
hat sich hiervon besonders die Monobromnaphthalin-I-diazo-2-oxyd-4-sulfosdure er-
wiesen, die in guter Ausbeute erhalten werden kann, wenn man Naphthalin-I-diazo-
2-oxyd-4-sulfosdure, geldst in Chlorsulfosidure oder konz. Schwefelsaure — in letzterem
Falle zweckméRig in Ggw. eines Halogenubertrdgers —, mit Brom bei erhdhter
Temp. behandelt. Das Prod. kann zur Reinigung mit W. von 75° in dem es bei
Abwesenheit von S. und Salzen ziemlich 11 ist, umgeldst und nach dem Filtrieren
durch konz. Salzsdure ausgefédllt werden. Man gewinnt die S. dabei in Form von
feinen, hellgrinlichgelb geférbten Nidelchen. Die trockene Bromnaphthalin-l-diazo-
2-oxyd-4-sulfoséure zers. sich im Capiliarrohr, erhitzt erst gegen 180° unter Schwarz-
farbung und Aufschdumen; sie ist 1L in verd. Alkaliacetaten, ebenso in Alkalien
mit kraftig gelber Farbe; auf Zusatz von Ghlorzink zu solchen schwach essigsauren
oder neutralen Alkalisalzlsgg. krystallisiert bromnaphthalindiazoxydsulfosaures Zink
rasch in gldnzenden, asbestartig verfilzten, griingelben Nudelchen aus.

KI. 12.,. Nr. 236769 vom 3/7. 1910. [10/7. 1911],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Barstellung von p-Dialkylaminobenzyl-l-aminoanthrachinonen. Durch Einw. von
Formaldehyd in der Warme auf 1-Aminoanthrachinon in Ggw. tertidrer aromatischer
Basen werden die p-Dialkylaminobenzyl-l-aminoanthracbinone der allgemeinen

Formel CeH4</~q/>COH3sNH sCH.+COH4+NR, erhalten. So erhilt man aus 1-Amino-

anthrachinon, Dimethylanilin und Formaldchyd das bei 211° schm. p-Dimethyl-
aminobenzyl-1-aminoanthrachinon, C2H20N202. Das Prod. stellt orangerote Krystalle
dar, uni. in W., 1 in sd. A., Chlf.,, Bzl., Toluol und Xylol mit gelbroter, in konz.

Schwefelsaure mit gringelber Farbe. — Das p-Diathylaminobenzyl-l-aminoanthra-
ehinon krystallisiert aus Xylol in hochroten Prismen, F. 196° 1 in organischen
Losungsmitteln mit roter, in konz. Schwefelsdure mit bldulichgriner Farbe. — Die

p-Dialkylaminobenzyl-lI-aminoanthraehinone dienen als Ausgangsstoffe zur Darst.
wertvoller Anthrachinonkiipenfarbstoffe.

KIl. 16. Nr. 236491 vom 2/8. 1910. [6/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 224077 vom 7/12. 1909; C. 1910. Il. 520.)
August Hauck, Saarbriicken, Verfahren zur Gewinnung von in Citronensaure
loslicher Phosphorséure aus Eohphosphaten. Die mit Kohlensaure erhitzten Phos-
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phate werden statt unter Kohlensiiuredruck unter Luftzutritt weiter erhitzt, bezw.
geschmolzen.

K1. 16. Nr. 236850 vom 3/7. 1910; [13/7. 19111.

Giuseppe Cusatelli, Taranto (Italien), Verfahren zur Herstellung von Super-
phosphat durch AufschlieBen der Phosphate mittels eines Gemisches von Schwefelsdure
und Salpetersdure. Das Phosphat wird mit etwa 90% der sonst iiblichen Schwefel-
sauremenge versetzt, die ihrerseits einen Zusatz von 1—5% konz. Salpetersdure
erhalten hat. Der Zusatz der Salpetersdure bewirkt eine schnellere und voll-
standigere AufschlieRung des dreibasischen Mineralphosphats, und es wird durch
Benutzung der salpetersdurehaltigen Schwefelsdure ein Prod. erzielt, da3 dem
Knochenmehlsuperphosphat in physikalischer und chemischer Hinsicht &hnlich ist.

KI. 18a. Nr. 236549 vom 26/2. 1910. [7/7. 1911].

Ferd. Lossen, Wiesbaden, Gipsmasse, Xcelche zur Trocknung von Luft, ins-
besondere fur hittenméannische Zwecke, oder von anderen sich &hnlich verhaltenden
Gasen geeignet ist, sowie Verfahren zur Herstellung der Gipsmasse. Die Gipsmasse
besitzt eine besonders grofe, kunstlich erzeugte Porositdt. Es wird eine Mischung
aus gebranntem Gips mit einem indifferenten Salz, wie Chlornatrium, mit einer k.
gesattigten Lsg. des betreffenden Salzes zu einem Gipsbrei angemacht, welcher
nach seinem Erstarren unter Anwendung von gipsgesattigtem W. entsalzt u. hier-
auf mittels h. Luft mit einer Temp. von ungefdhr 120° entwé&ssert wird.

K1. 21b. Nr. 236343 vom 29/12. 1910. [5/7. 1911].
Accumulatoren-Fabrik, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zum Versandfahigmachen
von Bleischlamm, dadurch gekennzeichnet, daR durch Zusatz geeigneter Stoffe die
in ihm enthaltene Schwefelsdure neutralisiert u. sein Gehalt an W. teils chemisch,
teils mechanisch gebunden, teils durch die .Reaktionswérme verdampft wird.

KI. 21r. Nr. 236553 vom 18/6. 1910. [7/7. 1911].

Hans Georg Médller, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung elektrischer
Gluhlampen mit Gluhfaden aus schiverschmelzbaren, sproden Metallen, bei dem duk-
tile Legierungen dieser Metalle mit leichter schmelzbaren oder zerstdubbaren Hilfs-
metallen zu Dréhten verarbeitet werden, dadurch gekennzeichnet, dal aus dem
Draht vor seiner Verlegung auf dem endgiltigen Fadentraggestell ein so grofRer
Teil des Hilfsmetalles ausgetrieben wird, daB er infolge seines geringen Restgehaltes
an Hilfsmetallen gerade noch gentigend biegsam bleibt, um auf das Traggestell auf-
gebracht werden zu kdnnen.

KI. 21f. Nr. 236554 vom 30/12. 1909. [10/7. 1911].
Johannes Schilling, Grunewald b. Berlin, Herstellung von Metallfaden fur
elektrische Glihlampen. Mit Hilfe von Ammoniak gelingt es, die feinverteilten
Metalle, wie z. B. Wolfram, in eine plastische, spritzbare M. umzuwandeln.

KI. 21r. Nr. 236710 vom 12/5. 1910. [11/7. 1911].

Isidor Kitsee, Philadelphia, Verfahren zur Herstellung von Metallglihfaden
aus Phosphorverbindungen schicerschmelzbarer Metalle. Der in bekannter Weise
hergestellte Metallphosphidfaden wird elektrolytisch zu Metall reduziert. Als negative
Elektrode dient hierbei das Phosphormetall, wéhrend eine Metallplatte, beispiels-
weise aus Platin, als positive Elektrode vorgesehen ist. Als Elektrolyt verwendet
man verd. Phosphorsdure. Das reduzierte Phosphid ergibt einen pordsen, aus
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reinem Metall, z. B. Wolfram, bestehenden Kd&rper, der noch durch Hammern etc.
dichter gemacht werden kann.

KI. 21r. Nr. 236713 vom 25/10. 1910. [10/7. 1911].

W. C. Heraeus, 6. in. b. H., Hanau a. M., Halterdrahtc fur Metallfaden elek-
trischer GlUhlampen. Legierungen von Platin und Nickel mit einem Nickelgehalt
von 8—15% besitzen die Eigenschaft, bei Erwédrmung bis auf 800° nur wenig an
Zugfestigkeit, Dehnbarkeit und Elastizitdt einzubuRen.

KI. 21f. Nr. 236966 vom 21/7. 1909. [13/7. 1911],

Regina-Elektrizitats-Gesellschaft m. b. H., CéIn-Sulz, Verfahren zur Besei-
tigung des Sauerstoffs aus beliebigen Behéltern durch Verbrennung des Sauerstoffs mit
Phosphor. L&Bt man in einen vorevakuierten Behalter Phosphorhalogengase, z. B.
Phosphortrichlorid, Wasserstoff hinein und bringt dieses Gasgemisch durch einen
elektrischen Funken oder besser durch einen gluhenden Draht od. dgl. zur Ent-
ziindung, so werden die Phosphorhalogene durch den Wasserstoff zers. und es ver-
bindet sich der Phosphor mit dem vorhandenen Sauerstoff. Infolge der guten
Verteilung der Gase wird der Sauerstoff auch in verh&ltnisméaRig grofen Behéltern
ausreichend unschéadlich gemacht.

KI. 21f. Nr. 236967 vom 19/6. 1909. [13/7. 1911].

Société francaise d’incandescence par le Gaz (Systéeme Auer), Paris, Ver-
fahren zur Erzeugung einer Argonatmosphdre von geeignetem Druck in den Birnen
elektrischer Gluhlampen, die Faden aus Vanadin, Titan oder anderen sich mit Stick-
stoff unmittelbar verbindenden Metallen oder Metalloiden enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, da die Entliftung der Birnen nur bis zu einem Druck von etwa 2—3 mm
Quecksilbersdule getrieben wird, worauf dann durch das Erhitzen des Fadens auf
WeiBglut in bekannter Weise die letzten Reste Stickstoff und Sauerstoff durch das
Fadenmaterial gebunden werden.

KI. 22a. Nr. 236253 vom 10/9. 1909. [1/7. 1911].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von weiter-
(hazotierbarenAminoazofurbstoffen. Es  wurde gefunden, daR das Chlortoluidin
nebensteh. Zus. das einerseits ein o-Toluidin, andererseits ein m-Chloranilinderivat

(oo} ist, bei der Einw. von Diazoverbb. unmittelbar normale

i 3 Aminoazokdrper liefert. Die neuen aus Diazoverbb. und

—NH2 dem o-Chlor-o-toluidin (CH8:NH2:Cl = 1:2:6) erhaltenen

Aminoazokdrper sind an sich normale Azofarbstoffe, die

sich aber auch weiterdiazotieren lassen und daher als

Ausgangsmaterialien fur die Darst. einer neuen Reihe von sekunddren Disazofarb-
stoffen und Trisazofarbstoffen dienen kénnen.

KI. 22a. Nr. 236594 vom 19/6. 1909. [7/7. 1911].
Carl Jager, G. m. b. H., Diisseldorf-Derendorf, Verfahren zur Darstellung von
Baumicollazofarbstoften. Die Sulfosdauren der m-Diamine vereinigen sieh bei Einw.
ton Phosgen mit Aminonaphtholsulfosduren, bei denen Hydroxyl- u. Aminogruppen

H H
HS03r"\/\-N -C O .N - —SOH
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weder in Ortho-, noch in Peristellung zueinander stehen, unter B. von Doppelharn-
stoffen. So erhalt man z. B. aus 1 Mol. Toluylcndiaminsulfosaure-1,2,6,4 u. 2 Mol.
2,5-Aminonaphthol-7-sulfosédure den umstehenden Doppelharnstoff.

Die Harnstoffe geben mit (2 Mol.) Diazoverb. orange bis blaurote Farbstoffe,
die auf Baumwolle direkt ziehen und sehr sdureecht sind.

KI. 22a. Nr. 236595 vom 23/12. 1909. [5/7. 1911].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Darstellung besonders zur Pigmentfarbenbereitung geeigneter Monoazofarbstoffc. Durch
Kombination der Diazoverb. aus p-Cltor-o-nitranilin mit I-Aryl-3-methyl-5-pyrazolonen
entstehen rotlichgelbe Monoazofarbstoffe, die dlechte Lacke liefern.

KI. 22a. Nr. 236596 vom 15/1. 1910. [7/7. 1911].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung besonders zur Pigmentfarbenbereitung geeigneter Monoazofarbstoffe. Es wurde
gefunden, daR durch Kombination der Diazoverb. aus m-Nitro-p-t6luidin mit l1Aryl-
3-methyl-5-pyrazolon rotgelbe Monoazofarbstoffe entstehen, welche vollkommen 6l-
echte Lacke liefern.

KI. 22a. Nr. 236856 vom 2/9. 1910. [11/7. 1911],

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung besonders zur Pigmentfarbenbereitung geeigneter Disazofarbstoffe. Durch
Kombination der Tetrazoverb. aus o-Dichlorbenzidin (NH, : CI = 1:2) mit 1-Aryl-
3-methyl-5-pyrazolonen entstehen rétlichgelbe bis orange gefarbte Disazofarbstoffe,
die infolge ihrer W.- u. Olunléslichkeit mit Vorteil in der Pigmentfarbenfabrikation
Verwendung finden kdénnen.

KI. 22b. Nr. 236375 vom 2/2. 1909. [3/7. 1911].

Farbwerke vorm. Meister Lncins & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von R,B- oder B,cc-Dianthrachinonylharnstoffen, bezw. von Arylsubsli-
tutionsproduTcten der Mono-R-anthrachinonylharnslo/fe. Die Kérper vom Typus der
Dianthrachinonylharnstoffe, A-NH-CO-NH-A, worin A einen /9-Anthrachinonylrest
bedeutet, lassen sich durch Erhitzen der B-Anthrachinonylurethane oder der ent-
sprechenden R-Anthrachinonylharnstoffchloride mit dem betreffenden R-Aminoanthra-
chinon herstellen. So entsteht durch Erhitzen des /?-Anthrachinonylurethans (Pat.
167410; C. 1906. I. 1065) mit /?-Aminoanthrachinon ein gelber, alkaliuni. Kéorper,
welcher als /?,(?-Dianthracliinonylharnstoff aufzufassen ist. Derselbe Kdrper bildet
sich auch beim Erhitzen des Harnstoffchlorids, welches man z. B. erhdlt, wenn
man Uberschissiges Phosgen in eine k. Suspension von [ -Aminoanthrachinon in
Nitrobenzol einleitet, mit ~-Aminoanthrachinon. Ferner bildet sich derselbe Kdrper,
aber in schlechterer Ausbeute, auch beim Erhitzen des R-Aminoanthrachinonylharn-
stoffchlorids fur sich bei Ggw. von Alkalien, bezw. W. oder auch beim Erhitzen
des unreinen, salzsaures -Aminoanthrachinon enthaltenden Chlorids, wie man es
durch Einleiten der berechneten Menge Phosgen in eine Suspension von [-Annoo-
anthrachinon, z. B. in Toluol, erh&lt. — Die Korper vom Typus A-NH-CO-NH-K,
worin R entweder einen von A verschiedenen Anthraebinonylrest, z. B. einen a-
oder einen B- An.thrachinonylrest, oder auch einen nichtsubstituierten oder substi-
tuierten Arylrest, wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl usw., bedeutet, erhdlt man
durch Erhitzen der (9-Anthrachinonylharnstoffchloride oder, wenn auch weniger
glatt, durch Erhitzen der B- Anthrachinonylurethane mit einem Amin der aromati-
schen Reihe, z. B. mit a- und /?-Aminoanthrachinon, Anilin, Toluidin, Naphthyl-
aminen usw. — Die Korperfarbe, die Farbe der Lsg. in konz. Schwefelsdure und
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die Farbung aus der Kiupe auf Wolle und Baumwolle der Prodd. aus (9-Anthra-
ehinonylurethan, bezw. Harnstoffchlorid -(- B -Aminoanthrachinon (3,R-Bianthra-
chinonylharnstoff) sind gelb, bezw. orangerot, bezw. gelb, aus /?-Anthrachiuonyl-
barnstoffchlorid -f- «-Aminoanthrachinon (3,a-Bianthrachinolylharnstoff) gringelb,
bezw. rotbraun, bezw. gelb, aus 2 Mol. (5-Anthrachinolylharnstoffchlorid -f- 1 Mol.
1,4-Diaminoanthrachinon braun, bezw. braun, bezw. rotbraun, aus 2 Mol. RB-An-
thrachinonylharnstoffchlorid -j- 1 Mol. 1,5-Diaminoanthraehinon braun, bezw. rot-
braun, bezw. braun, aus 2 Mol. /3-Anthrachinonylharnstoffchlorid -j- 1 Mol. 1,8-
Diaminoanthrachinon braun, bezw. rotbraun, bezw. gelbbraun, aus /5-Anthrachino-
nylharnstoffchlorid Anilin (Phenyl-8-anthrachinonylharnstoff) gelb, bezw. orange-
gelb, bezw. gelb, aus B-Anthrachinonylliarnstoffchlorid -j- /9-Toluidin (p-Tolyl-R-
anthrachinonylharnstoff) gelb, bezw. orangerot, bezw. gelb, aus ¢9-Anthracbinonyl-
harnstoffchlorid ~-Naphthylamin [B-Naphthyl-B-anthrachinonylharnstoff) gelb,
bezw. braunrot, bezw. gelb, aus /?-Anthrachinouylharnstoffchlorid 4- Diphenylamin
(Diphenyl-R-anthrachinonylharnstoff) gelb, bezw. orangerot, bezw. gelb.

KI. 22b. Nr. 236441 vom 13/5. 1910. [3/7. 1911],

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Barstellung von Kupenfarbstoffen der Anthrachinonreihe, darin bestehend, daR
man Monobromanthrachinonacridon auf Aminoanthrachinone einwirken 1aRt. Das
Prod. aus Bromanthrachinonacridon und a-Aminoanthrachinon (in Ggw. von Nitro-
benzol, Soda und Kupferpulver) ist 1 in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe u.
fallt beim Verdinnen mit W. in dunkelvioletten Flocken aus. Mit Hydrosulfit u.
Natronlauge entsteht eine violette Kipe, aus der Baumwolle in schwaérzlicher
Nuance angefdrbt wird, die beim Verhdngen an der Luft in ein echtes tiefes Braun
tbergent. — Aus B-Aniinoanthrachinon erhalt man einen Farbstoff von dunkel-
violettbraunem Aussehen, der sich in Schwefelsdure mit gelbbrauner Farbe 1 Mit
alkal. Hydrosulfitlsg liefert er eine violette Kupe, aus der Baumwolle dunkelviolett
angefarbt wird; beim Verh&ngen an der Luft geht die F&rbung in ein echtes Kot-
braun tber. — Die bekannten Prodd. aus Chloranthrachinonacridonen mit Amino-
anthrachinonen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 538 und 539; C. 1910. I|. 1026) sind
keine Kupenfarbstoffe.

KI. 22b. Nr. 236442 vom 23/4. 1910. [5/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 215182 vom 10/12. 1908; C. 1909. II. 1781)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Kh., Verfahren zur Bar-
dellung von Kipenfarbstoffen der Anthrachinonreihe, darin bestehend, daf man die
Nitroderivate von Anthrachinoncarbonséurehalogeniden mit Diaminen der Benzol-
oder Naphthalinreihe kondensiert und die entstehenden Prodd. zu den entsprechen-
den Aminoderivaten reduziert. Die erhaltenen Farbstoffe zeigen lebhafte Brédun-
iichorange- bis Scharlachnuancen und besitzen die Eigenschaft, daB sie sieh auf
der Faser diazotieren u. mit den Ublichen Entwicklern kombinieren lassen. Hier-
durch wird die Nuance vertieft und nach Blau verschoben und die Waschechtheit
wird noch besser als zuvor. Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fur die Kon-
densation des Chlorids der Nitroanthraclwioncarbonsaure (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
1* 891) mit Di-o-anisidin und in einer Tabelle sind die Farbungen verschiedener
nach dem Verfahren dargestellter Farbstoffe zusammengestellt.

KI. 22b. Nr. 236857 vom 21/6. 1910. [11/7. 1911].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Bar-
ddlung von Phenanthridonderivaten. Benzoylamino-o-halogenanthrachinone und
deren Derivate sind befdhigt, unter dem EinfluB kondensierend wirkender Agenzien
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einen RingsehluB einzugehen unter B. von Kondensationsprodd., die als Phenan-
thridonderivate der Anthrachinonreihe anzuspreclien sind und welche teilweise als
Kupenfarbstoffe, teilweise als Ausgangsmaterialien zur Darst. von Farbstoffen Ver-
wendung finden sollen. — Das Prod. (I.), C2iHu OsN, aus |-Benzoylamino-2-brom-
anthrachinon durch Kochen mit Naphthalin und ealcinierter Soda, krystallisiert aus
o-Diehlorbenzol und schm, bei 266—267°; Lsg. in konz. Schwefelsdure gelb. —
Das Phenanthridon aus I,4-Dibenzoylamino-2,3-dichloranthrachinon schin. noch nicht
bei 325°. — Das Prod (I1.), CstHu 03N, aus 1-Chlor-Mbenzoylaminoanthrachinon durch
Kochen mit Nitrobenzol u. Natriumacetat; schm, bei 274—275°. — Das aus 2-Ben-
zoylamino-3-halogenanthrachinon erhaltene Kondensationsprod. schm, bei 325° noch
nicht. — |,5-jDichlor-2,6-dibenzoyldiaininoantlirachinon (erhaltlich durch Kochen von
1,5-Dichlor-2,6-diaminoantkrachinon mit Benzoylchlorid), gibt beim Kochen mit
Naphthalin, ealcinierter Soda und Kupferpulver das Prod. (I11.), Ci8HuO04No, es

.Ci
NH
v N>
schm, noch nicht bei 320°. — o0-Chlorbenzoylamino-o-chloranthrachinon (erhaltlich

durch Erhitzen von o-Chlorbenzoylchlorid mit I-Chlor-2-aminoanthrachinon), liefert
beim Kochen mit Napthalin und ealcinierter Soda das Prod. (1V.), Cé&H 100sNCl,
vom F. 278—280°. Wird diese Rk. ohne Zusatz von Kupfer ausgefuhrt, so entsteht
das Prod. (EL).

KI. 22e. Nr. 236407 vom 28/4. 1910. [3/7. 1911].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-

stellung von Kupenfarbstoffen. Isatin, seine Homo-

logen und Analogen, lassen sich mit halogen-

substituierten Anthrachinonen kondensieren. Die

entstehenden Prodd. sind Kupenfarbstoffe von

bemerkenswerter Echtheit. So liefertz. B. a-Chlor-

anthraehinon mit Isatin, Methylisatin oder Chlor-

isatin blaustichig rote, 1,5-1)ichloranthrachinon

mit Isatin violette Farbstoffe, I|-Methylamino-4-

bromanthrachinon mit Isatin einen blauen Farb-

stoff. Das Prod. aus «-Chloranthrachinon und Isatin hat wahrscheinlich nebenst.
Formel.
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KI1. 22e. Nr. 236536 vom 16/2. 1909. [7/7. 1911].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Kiipen-
farbstoffen. Man erhédlt beim Behandeln des Acenaphthenchinon enthaltenden rohen
Oxydationsprod. von Acenaphtlien mit primaren Aminen oder deren Sulfosduren u.
Carbonséduren sowie Bisulfit in wss. Lsg. 11, wohl charakterisierte Yerbb., welche dann
beim Kondensieren mit den Oxythionaphthenen in Kupenfarbstoffe Gbergehen. Das
Prod., welches man z. B. bei der Einw. von Naplithionsdure und Bisulfit auf das
unmittelbare Oxydationsprod. des Acenaphthens erhé&lt, stellt derbe, gelbliche, in
W. 11 Krystalle vor. Bei der Kondensation mit den Oxythionaphthenderivaten er-
folgt Farbstoffbildung unter Abscheidung von Naphthionat und Sulfit.

KIl. 22f. Nr. 236717 vom 9/6. 1910. [10/7. 1911],
(Die Prioritat der britischen Anmeldung vom 12/6. 1909 ist anerkannt.)

J. Lawson Cameron, Nduzulwana, Natal, Afrika, Verfahren zum Wiederher-
stellen der schwarzen Farbung von braun gewordenem Farbstoff axis Eisenoxydoxydul-
hydrat. Der Farbstoff wird mit 01 oder einer dligen Substanz erhitzt, wobei die
Temp. des Oles oder der oligen Substanz niedriger gehalten wird als diejenige,
welche eine wesentliche Verdnderung der Substanzen zur Folge haben kann.

KI. 23b. Nr. 237012 vom 2/9. 1908. [15/7. 1911].

Wachs- & Ceresin-Werke zu Hamburg, J. Schliekum & Co., Hamburg,
Verfahren zur Peinigung und Entfarbung von mit Salpetersdure vorbehandeltem
Bdhmontanwachs. Das mit Salpetersaure vorbehandelte Rohmontanwachs wird, fur
sich oder mit Paraffin gemischt, mit Schwefelsdure und Entféarbungspulver be-
handelt.

K1. 23c. Nr. 236254 vom 1/7. 1909. [1/7. 1911].

Fritz Kripke, G. m. b. H., Rixdorf, Verfahren zur Herstellung von Emulsionen
aus wasserigen Seifenldsungen, dadurch gekennzeichnet, daR man diese mit solchen
Mengen von SS. oder sauren Salzen versetzt, dal die sich zunéchst bildende Emul-
sion nicht wieder zerstdért wird. Die anzuwendende Sduremenge ist je nach der
Art der benutzten SS. verschieden. So ist bei Salzsdure in etwa 1% Lsg. die
Emulsion dauernd bestdndig, solange der Saurezusatz unter 11jM Molekiilen bleibt.
Die Emulsionen kénnen zu kosmetischen u. pharmazeutischen Zwecken Verwendung
finden. Die neutralen Emulsionen wirken auf sprode Haut genau wie Fett. Sie
konnen ferner als Trager fiir Arzneimittel dienen, soweit diese nicht wie Fette, Ole,
Teer, Pyrogallol die Emulsion zerstdren und die Fettsduren zusammenh&ngend ab-
scheiden.

KIl. 23c. Nr. 236294 vom 10/11. 1909. [3/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 234543 vom 24/4. 1909; C. 1911. I. 1663.)

Alexander de Hemptinne, Gent, Belg., Verfahren zur Umwandlung von
flissigen Olen in visedse, zur Herstellung von Schmierdlen geeignete Produkte. Man
IaRt die elektrische Entladung zunéchst auf das reine pflanzliche oder tierische Ol
oder deren Gemisch einwirken (also nicht auf deren Mischung mit Mineralél). Mau
entnimmt von Zeit zu Zeit eine Probe, und wenn eine Viscositdt von ungefahr 70°
Engler erreicht ist, versetzt man das verdickte Ol mit 10% Mineralol und laRt die
Entladung weiter einwirken, bis eine Probe des Oles, das durch den Mineraldl-
zusatz wieder verflissigt worden war, wiederum eine Viscositat von 70° zeigt. Jetzt
versetzt man wieder mit 10% Mineralol. Der Zusatz des Mineraldles verhindert
die B. von gelatindsen Prodd. Hat man 20% Mineral6l zugegeben, so kann man
ohne Nachteil eine Viscositdt von 90° Engler herbeifihren. Erst wenn diese er-
reicht ist, gibt man einen weiteren Zusatz von 10% Mineral6l.
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KI. 23e. Nr. 236295 vom 15/4. 1909. [1/7. 1911].

Nauton Freéres et de Marsac, Saint-Quen, Seine, und Théodore Francois
Tesse, Paris, Verfahren zur Herstellung einer neutralen Seifenj)aste, dadurch ge-
kennzeichnet, dal man einer alkal. Grundseife ein neutrales, im wesentlichen di-
ricinusdlschwefelsaures Alkali enthaltendes Alkalisulforicinolat zusetzt, und zwar in

qjj solchem UberschuB, daB nicht nur das freie, son-
CitTHX<Iqo dem auch das beim Gebrauch der Seife infolge
(ig 2*>C3H 5-(0lI-1) Hydrolyse frei werdende Alkali durch das di-
NT 0(S02011) ricinusdlschwefelsaure Alkali unter Abspaltung des

Glycerinrestes gebunden wird. Die Diricinusél-
schwefelsiiure hat die nebenstehende Formel.

KIl. 29 b. Nr. 236297 vom 17/7. 1909. [1/7. 1911].

Theodor Eck, Lodz, Verfahren zur Herstellung von kiinstlichen Faden, Films usw.
mit erhohter Festigkeit in trockenem und besonders in nassem Zustande ist dadurch
gekennzeichnet, daB man Kupferoxydammoniakcelluloselsg. oder eine solche Lsg.
mit Kupferoxydulgehalt aus geeigneten Offnungen in Natron- oder Kalilauge ein-
spritzt, der man M ethylalkohol oder ein Gemisch von Methylalkohol mit Athyl-
alkohol oder Formaldehyd zugesetzt hat, wonach man die Faden nach dem Sduern
und Waschen unter Umstdnden nochmals einer Behandlung mit konz. Natronlauge,
welche mit Kochsalz oder anderen Salzen geséattigt ist, unterwirft. Es wird so
dem Cellulosehydrat bei der Kongulation das Hydratwasser entzogen und man er-
zielt nicht nur hdhere Festigkeit, sondern auch hdheren Glanz und bessere Gleich-
maRigkeit des Fadens als mit Natronlauge als Koagulationshad allein.

KI. 29b. Nr. 236537 vom 1/8. 1908. [7/7. 1911].

Rheinische Kunstseide-Fabrik A.-G., Aachen, Verfahren zur Herstellung von
verspinnbaren Kupferoxydammoniakcelluloselésungen mittels Kupfersalz, Ammoniak
und fixen Alkalis. Es werden der Lsg. vor oder nach dem Eintragen der Cellulose
oder dergleichen organische Sauren, wie Weinsdure, Citronensdure oder Oxalsdure
zugesetzt.

KIl. 29b. Nr. 236907 vom 16/9. 1908. [13/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 230394 vom 22/12. 1907; C. 1911. |. 442)

Carl Rudolf Baumann, Gavirate, Ital., und G. Gottfried Diesser, Zirich,
Verfahren zur Gewinnung von Hautfibroin, Eiweilkérpeni u. dgl. Als Lésungs-
mittel dient Ameisensdure, wobei man die betreffenden Rohstoffe zweckmaRig erst
in Ameisensdure quellen l4Rt und nachher Ameisensdure bis zur Lsg. hinzufigt.
Bringt man getrocknete, entfettete oder auch frische tierische Darme mit Ameisen-
saure zusammen, so quellen sie zunéchst auf, um nach langerer Zeit vollstindig
in Lsg. zu gehen. Hieraus lassen sich beim Verdunsten H&utchen gewinnen, die
nach wie vor wasseruni. sind. Die in W. 1 EiweiBstoffe wie Albumin gehen bei
dieser Behandlung in wasseruni. Prodd. tUber. Es wird so die unmittelbare Herst.
von Kunstseide aus EiweiR ohne Mitbenutzung von Formaldehyd ermdglicht Ferner
lassen sich Films oder Formsticke in Gestalt dunner Platten u. dgl. erzeugen.
Hierbei verfahrt man am besten so, dal man die Lsg. in der Kéilte herstellt, da
in der Wéarme auf die Dauer auch Ameisensdure tiefergehende Spaltungen bewirkt.
Aber auch in der Kéalte darf man die S. nicht zu lange einwirken lassen, weil
sonst die nach dem Verjagen der S. erhaltenen Riuckstdnde Neigung zur Sprodig-
keit zeigen. Um dem entgegenzuwirken, sind Zusétze von Glycerin, Campher,
Schellack, Tragant, Agar-Agar, Gelatine oder auch Tannin in geringen Mengen
angezeigt.
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KIl. 29b. Kr. 236908 vom 24/6. 1910. [14/7. 1911].

Naamlooze Vennootschap Hollandsche Zyde Maatschappy, Amsterdam,
Verfahren zur Herstellung einer plastischen Masse fiir kinstliche Seide und sonstige
geformte Gebilde aus Milch. Die EiweiRkorper der Mileh werden durch die Einw.
pyrophosphorsaurer Salze zersetzt, hierauf das in Lsg. verbliebene Eiweifspaltungs-
prod. fur sich ausgeféllt, u. dieses sodann entweder direkt oder nach nochmaliger
Lsg. und Fallung durch Zusatz von Ammoniak oder Alkali in plastische Form
Ubergefihrt.

KI. 30f Kr. 236801 vom 20/7. 1909. [8/7. 1911],

Henri Farjas und A. Jaboin, Paris, Verfahren zur Befestigung radioaktiver
Masse auf Faserstoff in Form von Faden oder Geweben, besonders fiir Heilzwecke.
Es werden die Fasern gereinigt, dann in eine Geeignete Beize (z. B. Tannin oder
Alaunlsg.) und ausschlieRlich in eine Lsg. von Radiumsalzen getaucht, wobei sie
nach jedem Bade getrocknet werden.

KI. 30h. Kr. 236446 vom 27/7. 1910. [6/7. 1911].

Engen Ganz, Wiesbaden, Verfahren zur Darstellung eines nahezu geruchlosen
und reizlosen, therapeutisch wirksamen Préparates aus dem Oleum cadinum dadurch
gekennzeichnet, daR man dieses unter Rihren wé&hrend ldngerer Zeit einem lang-
sam ansteigenden Erw&rmungsprozel aussetzt, bis man ein beim Erkalten zdah-
flissiges Préparat erhdlt. Es scheint, dal die Verédnderung nicht allein auf ein
Abdestillieren gewisser Bestandteile zuriuckzufiithren ist, sondern dal wéhrend des
Erwédrmens auch eine chemische Verdnderung mit dem 01 vor sich geht. Der Ge-
wichtsverlust betrdgt im Mittel 30—50% und hdngt sehr von der Herkunft des
Oles ab.

KIl. 30 h Kr. 236558 vom 9/11. 1909. [7/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 236154 vom 9/11. 1909; C. 1911. I1. 248)
Maximilian Riegel, Berlin, Verfahren zur Herstellung eines Heilmittels gegen
Gonorrhde. Es hat sich gezeigt, daB nicht nur in den Leibern gewisser Bakterien,
wie Bac. pyocyaneus Gonococcus, sondern auch in den Zellen der SproBpilze Stoffe
enthalten sind, die Gonokokken tdten. Um diese Stoffe zu gewinnen, extrahiert
man die SproBpilze mit einer Traubenzucker u. Kochsalz enthaltenden Lsg. bei 60°.

KI. 30h. Kr. 236619 vom 12/2. 1910. [8/7. 1911].

Georg Richter, Oranienburg, und Joseph Witkowski, Berlin, Verfahren zwr
Herstellung eines Zahnreinigungsmittels. Es werden in einer an der Luft erstarrenden,
indifferenten, viscosen Lsg. von Cellulosederivaten Sdurehaloide aufgeldst. Die
Séurehaloide zerfallen in Beruhrung mit der Mundflissigkeit mit ausreichender
Geschwindigkeit, um die Halogenwasserstoffsdure in derartiger Verdlinnung zu
liefern, daB sie den Zahnstein zu l6sen oder zu zermirben vermag, ohne dabei die
Zéhne selbst oder das Zahnfleisch zu beschédigen.

KI. 30h. Nr. 236988 vom 15/6. 1910. [15/7. 1911].

S. Hamburger, Berlin, Verfahren zum AufschlieBen von Heilkrautern, wie
Bobnenschalen, Maisnarben, Béarentrauben, Buccoblattern u. dergl., mittels Kohlen-
sdure, dadurch gekennzeichnet, daB man die erforderlichenfalls getrockneten und
zerkleiuerten Heilkréduter mit kohlensdurehaltigem W. einige Zeitlang in der Kalte
digeriert, worauf man die Masse zur Trockene verdampft.

KIl. 30h Kr. 236989 vom 23/7. 1910. [15/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 173013 vom 4/11. 1904; C. 1906. Il. 735.)
Ernst Laves, Hannover, Verfahren zur Herstellung eines in Wasser und Wein-
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geist leicht loslichen Eisenpréparates. Zu frisch bereitetem oder getrocknetem Eisen-
eiweil werden an Stelle von Eisenzucker Eisenoxyddextriuat oder Eisenhydroxyd

und Dextrin hinzugefugt.

KI. 421 Nr. 235850 vom 3/9. 1904. [22/6. 1911].

Allgemeine feuer-technische Gesellschaft m. b. H., Berlin, Selbsttétiger
Apparat zur Gasanalyse fir Einzelanalyscn. Bei den bekannten automatisch
arbeitenden gasanalytischen Apparaten werden die zu untersuchenden Gase mittels
einer besonderen Abfangvorrichtung durch einen steigenden oder fallenden Flussig-
keitsspiegel oder durch Umsteuern eines Gasstromes mittels Ventile abgefangen
und gleichzeitig gemessen. Dann werden die Gase entweder in ein Gefal mit
Absorptionsmitteln gedrickt und nach Beendigung der Analyse wieder in das
Abfanggefall zuriickgesaugt, oder das Absorptionsmittel selbst wird in das Abfang-
gefdB hineingebracht. Bei dem vorliegenden System wird die erste MeRstelle von
der zweiten getrennt, so daR die Gase nach Beendigung der Analyse nicht zuriick-
stromen koénnen, sondern mittels eines besonderen Auslasses, der sich erst nach
der Analyse offnet, aus der zweiten MeBstelle entweichen kdénnen. Der VerschluB
zwischen dem ersten und dem zweiten MeRraum kann gebildet werden durch eine
beliebige Ventilkonstruktion, durch einen Schieber, durch einen Flussigkeits-
verschluR oder schlieBlich durch das das Absorptionsmittel enthaltende GefaR selbst.

KI. 55b. Nr. 235852 vom 8/9. 1909. [20/6. 1911].

Auguste Deiss und Claude Jacques Fournier, Marseille, Verfahren zur Bar-

stellung von Cellulose durch Einwirkung von Alkalien auf durch Fermente vor-

behandelte holzartige Stoffe unter Anwendung von Dampf, dadurch gekennzeichnet,

dal der Rohstoff vor dem lblichen Kochen mit Alkalien der Einw. von Bakterien

aus der Klasse der Anaerobien ausgesetzt wird, worauf die M. nach Abzug der
Garflussigkeit unter LuftabschluBR mit Uberhitztem Dampf gekocht wird.

KI. 81c. Nr. 236030 vom 17/10. 1909. [27/6. 1911],

Ernst Hernnann, Mammern, Thurgau (Schweiz), Packung fir chemische, Sauer-
stoff freigebende Bleichmittel, wie Natriumsuperoxyd, im Waschpulver. Das mit dem
Bleichmittel gefillte Gef&R ist an beiden Enden durch lose Deckel dicht geschlossen,
die durch eine leicht schmelzende Substanz am Gefal festgehalten werden.

KI. 89c. Nr. 235700 vom 28/5. 1908. [19/6. 1911],

Otto Emmrich, Schéneberg-Berlin, Verfahren zum Anwarmen und Einmaischen
der frischen Ribenschnitzel im kontinuierlichen Betriebe, dadurch gekennzeichnet, daR
in einem zwecks Schnitzelpfropfenbildung konisch zulaufenden Diffuseur der zur
Erwérmung der Schnitzel dienende Saft, bezw. das Druckwasser senkrecht zum
eingefiihrten Schnitzelstrom in aufeinanderfolgenden Feldern so oft unter wieder-
holter Erwédrmung durchgedriickt werden, bis die fir die heiBe, kontinuierliche
Diffusion gunstigste Temp. erreicht ist. Die fir den heilen, kontinuierlichen Diffu-
sionsprozel glnstigste Temp. schwankt je nach dem Ribenmaterial zwischen 75 u.
85°. Die Anwéarmung findet allmédhlich von oben nach unten statt, wdéhrend die
Schnitzel die Zonen passieren. Die Zufuhr der Schnitzel und des Saftes mufl der-
art geregelt werden, dal die Schnitzel sich immer in kompakter Schichtung, im
Verhéltnisse von ungefahr 1 Teil Schnitzel zu 1 Teil Saft vorwértshewegen, damit
sich der abschlieRende Sehnitzelpfropfen bilden kann und ein Auftrieb des Saftes,
welcher der Vorwértsbewegung der Schnitzel hinderlich sein wirde, vermieden wird.

SchluB der Redaktion: den 17. Juli 1911.



