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Apparate.

Gustav Happe, Zuverlässig arbeitende Sicherheitswaschflasche. D er im O riginal 
abgebildete App. m acht ein Zurücksteigen der W aschflüssigkeit zum G asentw ickler 
und ein A nsaugen der absorbierenden F l. durch die W eite  des E inleitungsrohres 
und durch ein Sieherheitsrohr, das den App. bei U nterdrück m it der A tm osphäre 
verbindet, unmöglich. D er A pp. is t durch B e n d e r  & H o b e in , München, zu beziehen. 
(Ckem.-Ztg. 35. 656. 17/6.) A l e f e l d .

Ein neuer Ersatz für Kautschukstöpsel. S ta tt K autschuk- oder Korkstöpsel 
empfiehlt sich die V erw endung von G um m ikappen m it einer D urchbohrung, die in 
allen Größen durch die G esellschaft fü r Laboratorium sbedarf, Berlin, erhältlich  sind. 
(Chem.-Ztg. 35. 596. 3/6.) A l e f e l d .

Verbesserter Titrierapparat. Von der F irm a G esellschaft fü r Laboratorium s­
bedarf T o lm a c z  & Co., B erlin , w ird ein im Original abgebildeter, verbesserter 
Titrierapp. nach B u r k h a r d t  hergestellt, der aus einem starkw andigen G laszylinder 
mit Fuß besteht, an dem eine B ürette m it eingesehlifienem (s ta tt angeschmolzenem) 
Ansatz befestigt ist. D er App. is t leichter zu reinigen und w eniger zerbrechlich.
(Chem.-Ztg. 35. 656. 17/6.) A l e f e l d .

John Wade und Eichard William Merriman, Apparat zur Erhaltung kon­
stanter Drucke oberhalb und unterhalb des atmosphärischen Druckes. Anwendung zur 
fraktionierten Destillation. F ü r  die Zwecke der (S. 267) behandelten U ntersuchung 
wurde ein Destillationsapparat zusam m engestellt, der als w ichtigsten B estand­
teil einen Manostaten en thält, näm lich eine nach A rt des Q uecksilbertherm ostaten 
konstruierte V orrichtung zu r A ufrech terhaltung  eines konstanten  Über- oder U nter­
druckes im D estillationsapp. D er M anostat besteht aus einem zweckmäßig gesta l­
teten Barometerrohr, in  w elchem  hei D ruckschw ankungen der Z u tritt der äußeren 
Luft abgesperrt oder freigegeben w ird ; durch die A rt der V erb. m it dem D estil­
lationsapp. kann bew irk t w erden, daß der D ruck der eingestellten Quecksilbersäule 
des Manostaten dem äußeren  L uftd ruck  addiert oder von diesem sub trah iert wird, 
im ersteren Falle muß der A pp. evakuiert werden, im anderen F a lle  m it einer 
Kompressionspumpe verbunden  w erden. D as im M anostaten sich einstellende dyna­
mische Gleichgewicht is t sehr empfindlich; ein sorgfältig  hergestellter App. m it 
passenden Dimensionen g ib t D rucke bis ca. 1600 mm m it einer G enauigkeit von 
¿0,2 mm; da er durch größere D ruckschw ankungen gestört w ird , g ib t m an dem 
Destillationsapp. durch E inschaltung  zw eier Keservoire von 10 und  20 1 In h a lt ein 
größeres Volumen, w odurch größere Schw ankungen unm öglich gem acht werden.

Um die beim A rbeiten  m it Kom pressionspum pen bestehende G efahr der Zer­
störung des App. durch zu hohe D rucke auszuschließen, w ird  eine Quecksilberkom­
pressionspumpe konstru iert, die eine autom atisch arbeitende Sprengelpum pe ist, bei 
welcher die austretende L u ft u n te r einem D ruck steht, der die Summe des äußeren
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D ruckes und des D ruckes einer feststehenden H g-Säule i s t  D ie E instellung dieser 
Pum pe erfolgt zusam men m it der des M anostaten m ittels einer beliebigen Druck­
pum pe. W egen der konstruktiven E inzelheiten und schem atischen Abbildungen 
dieser A pparate, sowie der E inrich tung  des D estillierkolbens, einer Thermometer- 
Schutzvorrichtung und  der Vorlagen, die bei Über- und U nterdrück eine quanti­
ta tive T rennung der F raktionen  erm öglichen, muß au f das O riginal verwiesen 
w erden. (Journ. Chem. Soc. London 99. 984—97. Mai. London. G uys Hospital. 
Chem. Lab.) F r a n z .

E. Ruhstrat, Sheogöttmiderstand. D ieser neue Schiebew iderstand kann infolge 
seiner ausgezeichneten Isolation w esentlich höher belastet w erden als die alten 
Feuerem aillerohrw iderstände. E r  besteh t aus einem dünnen M etallrohr, au f welches 
un ter hohem D ruck  ein Isolierrohr aus einem L eiter zw eiter K lasse gepreßt und 
dann gebrannt w ird. Um dieses Rohr sind die D rahtw indungen in  bekannter 
W eise gew ickelt. D er neue W iderstand  is t gesetzlich geschützt (Gebr. R u h s t r a t  
in  G öttingen). (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 431. 1/6. [9/5.]; Elektrochem . Ztschr. 
18. 61—62. Juni.) S a c k u r .

Allgemeine und physikalische Chemie.

Harold Hartley und William Henry Barrett, Die Bestimmung der Dichte 
von Flüssigkeiten. (Vgl. W a d e , M e r r i j i a n , Journ . Chem. Soc. London 95. 2174; 
C. 1910. I. 713.) Um die D. einer F l. m it einer G enauigkeit von +  5 in der 
sechsten D ezim ale pyknom etrisch m it ca. 25 ccm Fl. zu bestim men, wende man

,  1F, — TF, -f- A( Vc  — Vpg)  , . . .  ., . A -
die Form el: D  =  d r—ß —:— -r~m ;■ an, deren A bleitung im On-

TT, — TF, +  /!  ( F c  — Vpg)
ginal gegeben wird. H ier bedeute t D  die D.4 der Fl., d d ie D .4 des W . bei der 
herrschenden Tem p.; TF,, TF,, 1F3, bezw. das scheinbare G ew icht des Pyknometers 
in  L u ft (korr. au f L uftverd rängung  der M essinggewichte) 1. leer, 2. m it W ., 3. mit 
der F l. gefü llt; F c  äußeres Volumen eines dem  Pyknom eter sehr ähnlichen Gegen­
gew ichts (M a n l e y , Proe. Roy. Soc. Edinb. 24. 356); V p g  Volumen des Glases 
des Pyknom eters; A  D . der L uft, fü r welche D. der trocknen L u ft genommen 
w erden kann, solange D  zw ischen 2,0 und  0,85 liegt. Bei den W ägungen sind 
die V orschriften M a n l e y s  (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 84. 389; C. 1911-
I. 921) zu beobachten. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1072—74. Mai. Oxford. 
B alliol and T rin ity  College. Phys. Chem. Lab.) FRANZ.

J. Li vingston R. Morgan, Das Gewicht eines fallenden Tropfens und die 
Tateschen Gesetze. IV. Die Normierung der Spitze und die Berechnung der Ober­
flächenspannung und des Molekulargewichtes einer Flüssigkeit aus dem Gewicht ihres 
fallenden Tropfens. (III. vgl. Jou rn . Americ. Chem. Soc. 33. 349; C. 1911.1 .1475.) Es 
w ird  eine M ethode m itgeteilt zur N orm ierung einer Spitze, d. h. zur Auffindung 
eines norm alen, molekularen T em peraturkoeffizienten k a ller n ich t assoziierter FH, 
welche von ih r abfallen. D ie M ethode stü tz t sich n u r au f  die G leichung:

w{M/dfl t  =  k (tc — t — 6).

D er V orteil dieser G leichung vor der von R a m s a y  u . S h i e l d s  benutzten liegt 
d arin , daß sieh der etw aige F eh ler im experim entellen O riginalergebnis nicht wie 
dort bei der B erechnung des k vervielfacht, sondern prozentual gleich bleibt. Die 
O berflächenspannung in  D ynen einer jeden  F l. bei jed e r Tem p. kann berechnet 
w erden aus dem G ew icht ihres T ropfens in  mg, w ie er bei dieser Temp. von irgend
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einer Spitze fä llt, indem  man die Temp. m it dem V erhältnis des k-W ertes der 
Oberflächenspannung und  des Je-W ertes für diese Spitze m ultipliziert. Beide 
hrW erte w erden u n te r B enutzung von Bzl. (tc =  288,5°) als Normalfl. gefunden.

Jede F l., welche, m it dem /c-Wert des Bzl. berechnet, bei allen Beobaehtungs- 
tempp. innerhalb  der Fehlergrenzen denselben ic-W ert liefert, ist dann als eine 
normale, n ich t assoziierte F l. zu betrachten. D as berechnete tc b rauch t keineswegs 
immer m it dem beobachteten W e rt der kritischen T em peraturen  übereinzustim m en. 
Anilin, Pyridin und Chinolin sind , von diesem G esichtspunkt aus b e trach te t, in 
ihrem Mol.-Gew. vollständig norm al, selbst nach den E rgebnissen der Methode der 
capillaren Steigung, obgleich die gew öhnliche M ethode der B erechnung von k die 
beiden ersten als assoziiert, das letzte aber als dissoziiert zeigt. D ie A nw endung 
der empirischen Form el für die B erechnung von tc au f die T ropfengew ichte, ohne 
Kenntnis des Mol.-Gew., wie sie von W a l d e n  angegeben worden is t, füh rt zu 
Resultaten, welche n u r w enig von den m it H ilfe der norm alen K onstanten  kn be­
rechneten abw eichen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 643—57. Mai. [8/3.] H a v e - 
h e y e r  L ab. of Columbia Univ. L ab. o f Physical Chem.) L e i m b a c h .

J . L iv in g s to n  E . M o rg a n  und  E d g a r  G. T hom ssen , Das Gewicht eines fallen­
den Tropfens und die Tateschen Gesetze. V. Die Tropfengewichte von fünfzehn 
nichtassoziierten Flüssiglceiten, mittels der neuen Apparatform gefunden, und die für 
sie berechneten Molekulargewichte. A ls K riterion  eines norm alen M olekulargewichtes 
ist das Auffinden eines konstan ten , von der B eobachtungstem p. unabhängigen 
Wertes tc in der G leichung w (Mfdfh =  kn (tc— t — 6) bei V erw endung des nor­
malen Benzolw ertes von kB anzusehen. Die U nters, zeig t, daß dies K riterion  zu­
trifft für Äther, Äthyl-n-butyrat, Anisol, Phenetol, Äthylendibromid, Chloroform, 
Benzonitril und Schwefelkohlenstoff. Also sind diese Substanzen nichtassoziiert.
Ganz derselbe Schluß kann auch gezogen w erden aus den E rgebnissen der Best. 
der capillaren S teighöhe, vorausgesetzt, daß man bei dieser M ethode einen n ich t 
übermäßigen, variablen  Irrtum  annim m t. N ur in  den Fällen  Ä ther u. Chloroform v 
stimmten die fü r tc berechneten W erte  genau m it den beobachteten kritischen 
Tempp. überein. W ohl aber stim m ten die für die anderen Substanzen gefundenen 
Werte der k ritischen Tem p. m it denen überein , welche aus der capillaren S teig­
höhe berechnet sind. D ie W erte  fü r tc, sowohl die w ahren als die fingierten, 
welche m ittels der modifizierten W A L D E N seh en  M ethode angew endet au f das 
Tropfengewicht ohne B enutzung des Mol.-Gew. gefunden sind , stim men m itein­
ander so gu t übere in , als m an in  A nbetrach t der möglichen Irrtü m er, welche der 
Methode anhängen können , erw arten  kann. F ü r  eine aus gleichen G ew ichts­
teilen Benzol und  1'etrachlorJcohlenstoff hergestellte  M ischung is t der berechnete 
i,-Wert gleich dem M ittel aus den Einzel w erten der beiden Fll. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 33. 657— 72. Mai. [16/3.] H a v e m e y 'ER  L ab. of Colum bia U niv. L ab . 
of Physical Chem.) L e i m b a c h .

J. L iv in g s to n  E . M o rg a n  und G. K . D a g h lia n , Das Gewicht eines fallenden 
Tropfens und die Tateschen Gesetze. V I. Die Tropfengewichte von zwanzig neuen 
nicht assoziierten Flüssigkeiten und die für sie berechneten Molekulargewichte. Nach 
der neuen D efinition des M ol.-G ew. (s. voranst. Reff.!) w urden nachstehend ver- 
zeichnete Fll. un tersuch t und  haben  sich , nach der K onstanz von tc zu schließen, 
als vollständig n ich t assoziiert, w ie Bzl. ergeben: Brombenzol, Bromin, Äthylidem- 
chlorid, Toluol, Phosphortrichlorid, p-, o- und m-Xylol, Mesitylen, Äthylbenzol, Jod­
benzol, Fluorbenzol, Cymol, Äthylenchlorid, Methylanilin, Äthylanilin, Isobutylacetat, 
Schwefelkohlenstoff, Diphenylmethan. D er W e r t  von tc fü r Dimethylanilin zeig t so 
starke Abweichung, daß sie n ich t m it einem experim entellen F eh le r erk lärt w erden
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kann, sondern au f  ein abnorm es M ol.-Gew. hinw eist. Von den für die genannten 
F ll. berechneten ic-W erten  stim men die fü r Brombenzol, Bromin, Äthylidenchlorid, 
Toluol, Phosphortrichlorid , o-, m- und  p-X ylol ausgezeichnet m it den beobachteten 
W erten  der kritischen Temp. übere in , w ährend die A bw eichung fü r Mesitylen 
w eniger als 1%> ih r  Ä thylbenzol und Jodbenzol m ebr als 1%  beträg t.

D ie Ü bereinstim m ung der aus den Tropfengew ichten u. der aus der capillaren 
Steighöhe berechneten ¿„-Werte w urde geprüft an Schwefelkohlenstoff, Cymol, Di­
m ethylanilin , D iphenvlm ethan, Ä thy lan ilin , T oluol, Phosphortrich lorid , m-Xylol, 
M ethylanilin u. M esitylen. Sie is t außerordentlich groß fü r Toluol u. Phosphortri­
chlorid, fü r alle anderen, außer fü r M esitylen und  m-Xylol, wo keine Übereinstim­
mung besteht, gut. D ie m ittels der WAEDENschen B eziehung ohne B enutzung des 
M ol.-G ew . berechneten ¿„-Werte stim men fü r Cymol, Ä thylenchlorid , Äthyliden­
chlorid, Ä thylanilin , Toluol, o-Xylol, m-Xylol, Isobu ty lace ta t sehr gu t m it den aus 
kB berechneten  W erten  überein. D ie A bw eichung bei den anderen ach t unter­
suchten  V erbb. zeig t aber, daß es sich w ahrscheinlich um  keine allgemein gültige 
B eziehung handelt. (Joum . Americ. Chem. Soc. 33. 672—84. Mai. [27/3.] H ave- 
m e y e r  L ab. of Colum bia U niv. L ab . o f P hysical Chem.) L eim bach .

G e rv a ise  L e  B as, Die Beziehung zwischen Molekularvolumen und Valenzzahlen. 
B ezüglich der A bleitung der K onstan ten  2,970 ( P r ic e ,  Chem. News 103. 203; 
C. 1911. I . 1666) verw eist Vf. au f S m ile s , D ie Beziehungen zw ischen chemischer 
K onstitu tion  und  physikalischen E igenschaften, und  au f eigene U nters, (vgl. Philos. 
M agazine [6] 14. 324; C. 1907. II . 1371). D ie W ahl von K onstan ten  is t natürlich 
im mer zulässig, w enn dam it eine ungezw ungene V erknüpfung von Tatsachen er­
re ich t w ird. D ieser B edingung genügt die K onstan te  2,970, n ich t aber die Kon­
stan te  1,285, denn m it dieser können die M olvolumina n ich t aus den Mol.-Geww. 
berechnet w erden. (Chem. News 103. 263. 2/6.) F ra n z.

W il l i a m  E r n e s t  S te p h e n  T u rn e r ,  Molekularassoziation und ihre Beziehung 
zur elektrolytischen Dissoziation. Die Molekularkomplexität halogenhaltiger Verbin­
dungen. N ach den V alenztheorien von A b e g g  und von F r ie n d  (vergl. T hole , 
Journ . Chem. Soc. London 97. 2603; C. 1911.1 .643) sollten H alogenverbb. latente 
Valenzen haben un d  au f G rund derselben M olekularassoziation zeigen. Um dieses 
P roblem  einer experim entellen P rü fung  zu unterziehen, w urde das Mol.-Gew. zahl­
reicher Alkyl- und  Arylhalogenide in  Bzl. bestim m t, wobei sich herausstellte , daß 
in dieser K örperklasse kein  A nzeichen von Assoziation zu finden ist. N un ergab 
aber eine D urchsicht des in der L ite ra tu r enthaltenen M aterials, das auch andere 
als KohlenstofiVerbb. um faßt, daß reine oder in indifferenten F ll. gel. Halogenverbb. 
assoziiert sind, w enn sie gleichzeitig E lek tro ly te  sind. D er h iernach zu vermutende 
Z usam m enhang zw ischen Assoziation u. e lektro ly tischer D issoziation w ird dadurch 
bestätig t, daß, w ie aus der un ten  folgenden T abelle ebullioskopisch erhaltener Re­
su lta te  hervorgeht, in  w elcher A  den A ssoziationsfaktor (gefundenes Mol.-Gew./be- 
rechnetes Mol.-Gew.) fü r die extrem en K onzentrationen p  bedeu te t, zahlreiche un­
tersuch te  H alogenide organischer B asen in Chlf., das ein ausgezeichnetes Lösungs­
m ittel für diese Salze is t , ohne A usnahm e assoziiert sind (vergl. auch H antzsch, 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 1045; C. 1905. I. 1082).

F ü r  diese Salze im  besonderen folgt hieraus noch, daß die stets vorhandene 
Assoziation ihrem  G rade nach bei Salzen g leicher B ase m it der M. des Halogens 
zunim m t, bei Salzen ähnlicher B asen m it zunehm ender M. der B ase abuimmt; der 
le tztere  Einfluß scheint der stärkere  zu sein. A llgem ein aber kann  geschlossen 
w erden , daß la ten te  V alenzen von E lem enten kein K riterium  einer möglichen 
Assoziation sind , als welches vielm ehr allein das elektrische V erhalten einer Sub­
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stanz in B etrach t kommt, und zw ar in der W eise, daß die M o l e k u l a r a s s o z i a t i o n  
d ie  I n v e r s i o n  d e r  I o n i s a t i o n  is t: Salze, welche in  PU. m it k leiner DE. 
assoziiert (vgl. S. 5) sind, zeigen in Pli. m it hoher D E. elektrolytische D issoziation.

P A P A
n.-CsH .-N H „- NH(C6H5)C2H 5

HCl . . . 0,88— 1,58 4,6 —6,2 H C l. . . .2 ,40— 4,49 2,20— 2,25
iso-C4H „.N H s . NH(C„H5)CaH 5

HCl . . . 2,81— 5,88 4,77—4,87 H J . . . . 3,73— 7,51 2,19— 2,46
iso-CJLj-NfL- N(C8H 5XC2H 5)2

H J . . . ' . 4,67— 9,58 4,93—7,17 H C l. . . .3,35— 7,8S 1,38— 1,58
iso-C6Hu  •N IL - N(C6H 5)(C2H-,)2

HCl . . . 2,77— 5,37 5,98—5,67 H J  . . . 5,62—10,25 1,91— 2,22
NH(CHs)ä*HCl 0,47— 3,18 2,78—4,09 NH(CH2-
NH(GH6),.HC1 1,87— 6,29 2,51—3,37 CeH 5)„-HCl .0,48— 0,79 2,06
NH(C,H7«)2- H Cl 2,72— 6,75 2,05—2,35 N(CH2-C6H5),-
N(C3H5)3.HC1 3,5S— 7,11 1,55—1,84 H C l. . . . 2 ,9 8 -  4,68 1,21— 1,23
N(CsH5)3.H B r 3,74— 9,34 1,64—2,22 NH(C6H S).N H .
N(C2H5)3.H J 4,51— 7,90 2,17—3,00 C JV H C 1 3,50— 8,52 2,49— 3,10
X(C2H6)4C1 2,00— 6,43 3,90—5,90 C9H 7N-HC1 3,62—12,37 1,98— 2,64
X(C2H6)4Br 4,26— 7,97 6,71—S,60 C0H7N -IIB r 4,27—10,92 2,29— 3,16
N(C8H; a)4CI 3,78—10,43 3,23—2,56 C0I1;N • I I J 0,78— 1,35 1,44— 1,61
X(C3HT°)4Br 4,70—10,95 3,80—3,63 C3H7N(C2H 5)J 0,60— 1,34 1,6 -  2,4
N(C3I V ) 4J 3,21—13,42 4,00—4,45 S(C2H 5)3C1 2,72— 5,68 3,87— 4,62
N(C6h h )4j 3,15— 5,17 1,24—1,49 S(C2H 6)3B r 4,02— 8,50 4,77— 6,83
XH(CeH5)CH3. S(C,H5)3J 5,73—12,48 6,7 —12,0

HCl . . . 2,33— 5,50 2,15—2,45 (CsH 7)4N -N 0 3 4,2 — 9,5 5,0 — 5,2

W as nun den M o l e k u l a r z u s t a n d  d e r  M e t a l l h a lo g e n i d e  betrifft, so scheint 
zurzeit die allgem eine M einung dahin zu gehen , daß Salze unim olekular seien. 
Eine K ritik  der diese A uffassung stü tzenden R esultate experim enteller U nteres, 
muß aber d arau f liinw eisen, daß ihnen die B ew eiskraft feh lt, da bei der U nters, 
von Lsgg. die oft gar n ich t bekannte D E. des L ösungsm ittels n ich t berücksichtig t 
wurde, und v ielleicht auch die notw endige B edingung der chemischen Indifferenz 
des Lösungsm ittels n ich t im mer erfü llt w ar, bei der Best. der D .D. von Salzen 
(vgl. z. B. N e r n s t ,  Ztschr. f. E lektrochem . 9. 622; C. 1903 . II . 231) aber ver­
gessen wurde, daß wie die D issoziation so auch die A ssoziation einen T em peratur­
koeffizienten hat. G ibt es som it kein  durchschlagendes A rgum ent fü r den mono­
molekularen Z ustand  der Salze, so w ird andererseits die Assoziation der Salze 
aus verschiedenen G ründen sehr w ahrscheinlich. Beispielsweise w ird die Regel 
Cromptons (Journ. Chem. Soc. London 71 .939; C. 97. IL  562) über die M ischbar­
keit und L öslichkeit unim olekularer und assoziierter Substanzen durch das V er­
halten der un tersuchten  Salze organischer Basen bestä tig t; sie sind in  W . 1., und 
zwar um so le ich ter, je  größer die Assoziation is t, und  sie sind in  B zl., CSs etc. 
wenig oder g a r n ich t 1., weil assoziierte Substanzen in  solchen F ll ., in  denen die 
Assoziation bestehen b le ib t, wl. sind. A uch fü r die L öslichkeit in  Chlf. b leib t e3 
richtig, daß die w eniger 1. Stoffe stärker assoziiert sind. D ie große L öslichkeit 
der Metallhaloide in  W . und  die geringe in  indifferenten P li. erzw ingen daher den 
Analogieschluß, daß diese H aloide assoziiert sind. F erner w urde kürzlich (S. 5) 
gefunden, daß eine Substanz in  W . um  so m ehr assoziiert is t, je  norm aler sie in  
indifferenten P li. ist.

Einen direkten Beweis fü r die Assoziation der M etallhaloide findet m an in den 
hohen Mol.-Geww. von Jodiden  in  S 0 2 ( W a ld e n ,  C e n t n e r s z w e r ,  Z tschr. f. physik.
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Ch. 4 2 . 432; C. 1 9 0 3 . I. 378), die sehr bem erkensw ert sind , da die hohe DE. des 
S 0 2 und  die eventuelle B. von A dditionsverbb. die Assoziation verm indern, und 
in  den von W a ld  EN (Ztschr. f. Elektrochem . 14. 713; C. 1 9 0 8 . I I . 1S01) berech­
neten  A ssoziationsfaktoren geschm olzener Salze. N ach dem b isher vorliegenden 
M aterial w ird  m an sagen können , daß zunehm ende M etallnatur des Haloidmetalls 
die Assoziation erhöht; entgegen der Reihenfolge der organischen Salze nim mt die 
Assoziation in  der R eihe Jod id  — >- Brom id — >- Chlorid zu und  nim m t wie bei 
den organischen Salzen m it w achsendem  At.-Gew. des M etalls ab. D ieses Ver­
halten  bestä tig t den S atz , daß Assoziation und  elektrolytische D issoziation kom­
plem entäre E igenschaften sind. H insichtlich der Hydrolysierbarkeit der Salze findet 
m an , daß unabhängig  von der sonstigen N atu r der Salze die n ich t oder schwach 
assoziierten Salze durch W . zers. w erden, wobei ste ts ein elektrisch inaktives 
System  in ein aktives übergeht.

D a T etrapropylam m onium nitrat stärker als das Jod id  assoziiert äst, nach 
B r u n e r  (Ztschr. f. physik. Ch. 32 . 133; C. 1 9 0 0 . I. 532) Chloride stärker als 
N itra te  hydrolysiert w erden, und auch geschmolzene N itra te  assoziiert sind, so wird 
m an als U r s a c h e  d e r  A s s o z i a t i o n  d e r  S a lz e  n ich t die R estaffinität irgend 
eines ungesättig ten  E lem ents annehm en können , selbst w enn in je d e r assoziierten 
Verb. ein solches vorhanden is t, da ja  dam it die M öglichkeit einer E rk lärung  über­
h au p t aufgegeben w ürde , sondern m an w ird  au f die besondere K onstitution einer 
gegebenen Substanz zurückgehen, wie das auch bei der E rk lärung  der elektro­
ly tischen D issoziation geschieht, und dort w ie h ier elektrische K räfte  annehmen 
m üssen, w obei dann allerdings die alte Schw ierigkeit bestehen b le ib t, Elektro- 
affinität und  chemische Valenz m iteinander zu vereinigen. Schließlich ergibt sich 
noch, daß die Salze, die im gasförm igen Z ustand einfache M olekeln haben und im 
Schmelzfluß schon ziem lich komplex sind , im festen  Z ustand stark  assoziiert sein 
müssen. D ie beim  A uflösen der Salze in  W . ein tretenden  Energieänderungen 
m üssen also zum  T eil durch den A bbau der komplexen M olekeln bis zu den Ionen 
bed ing t sein. I s t  dann aber die Assoziation eine Folge elektrischer Kräfte, so 
w ird m an n ich t g u t von elektrisch neu tralen  Molekeln sprechen können, wie das 
doch in der L ehre  von der elektrolytischen D issoziation geschieht. (Journ. Chem- 
Soc. L ondon 9 9 . 880—910. Mai. Sheffield. U niv. Chem. D epartm ent.) F r a n z .

D a n  T y r e r ,  Das Volumen einer gelösten Substanz in Lösung. Teil II . Die 
Einflüsse von Molekularassoziation, Solvatbildung und Ionisation. Nachdem ge­
zeig t w ar, daß das Lösungsvolum en einer gel. Substanz in einem  Lösungsmittel 
unabhängig  von der K onzentration  konstan t und  in  verschiedenen Lösungsmitteln 
n u r w enig verschieden (Journ. Chem. Soc. London 97 . 2620; C. 1911. I. 609) ist, 
ergab die U nters, assoziierter H ydroxylverbb. in  norm alen Lösungsm itteln  ebenfalls 
eine U nabhängigkeit von der K onzentration , obwohl die Assoziation m it der Kon­
zen tration  zunim m t. N ur bei der L sg. von E ssigsäure in  Bzl. t r i t t  eine Abnahme 
des Lösungsvolum ens der E ssigsäure m it zunehm ender K onzentration  ein, was auf 
eine Solvatbildung hinw eist. In  solchen Fällen , in denen sicher eine Vereinigung 
von L ösungsm ittel und  gel. Substanz e in tritt , w enn also z. B. aus der Lsg. Kry- 
stalle  m it K rystallflüssigkeit erhalten  w erden, t r i t t  im allgem einen eine Kontraktion 
des scheinbaren Volumens der gel. Substanz ein, und nim m t das Lösungsvolumen 
der gel. Substanz m it abnehm ender K onzentration  ab, doch b le ib t manchmal, z. B. 
b e i T riphenylm ethan  in  B zl., die Solvatbildung ohne Einfluß au f das Lösungs­
volum en. N im m t m an aber an , daß eine m it einer K onzentrationsänderung ver­
knüpfte  Ä nderung des spez. Lösungsvolum ens ein sicheres K ennzeichen einer Sol­
vatb ildung  ist, dann müssen in  fas t allen wss. Lsg. von N ichtelektrolyten Hydrate 
en thalten  sein. Konz. wss. Lsgg. von E lektro ly ten  verhalten  sich meistens ebenso,



so daß die undissoziierten Molekeln hydra tisiert sein m üssen; da aber die Ä nde­
rungen des Lösungsvolum ens m it der K onzentration bis den äußersten  V erdün­
nungen zu beobachten sind, so bilden w ahrscheinlich auch die Ionen H ydrate .

Von den erhaltenen K esultaten  seien h ier die extremen W erte  fü r das spez. 
Lösungsvolumen der gel. Substanz v m itgeteilt, das nach :

« =  [(100 +  p)S1-  lö o  s i p

berechnet w ird, wobei S0 das spez. Volumen des L ösungsm ittels, SL das der Lsg., 
p die g der gel. Substanz in 100 g des Lösungsm ittels sind; alle A ngaben gelten 
für 12,S7°:

S0 p  v
Phenol in  T o lu o l   1,14636 2,136—40,428 0,915— 0,917
Phenol in  C h l f .   0,66587 4,029—28,251 0,917— 0,916
Benzoesäure in  Bzl.......................... 1,12819 2,158— 7,279 0,859— 0,859
Benzoesäure in  Chlf. . . . .  1,555— 9,207 0,845— 0,846
Monochloressigsäure in  Bzl. . . 4,129—12,183 0,724— 0,721
Monochloressigsäure in Toluol . 2,615—12,359 0,713— 0,711
o-Kresol in B zl.................................. 3,757—28,659 0,947— 0,947
o-Kresol in  Ni t robenzol . . . .  0,82600 3,178—19,361 0,951— 0,952
Essigsäure in  B zl.............................  4,220—30,548 0,992— 0,981
Essigsäure in  T o lu o l......................  3,111—16,862 0,979— 0,976
Methylalkohol in  B zl......................  1,12842 1,900—62,162 1,253— 1,251
o-Nitrophenol in  B zl.......................  3,127— 33,521 0,755— 0,754
CaCl3 in  Methylal kohol . . . .  1,25078 1,006— 9,348 —0,19— —0,046
CaCL in A   1,25651 1,729— 4,842 0,120— 0,149
Essigsäure in  A n ilin ...................... 0,97295 4,015—14,356 0,893— 0,814
Benzoesäure in  A nilin  . . . .  1,810—13,854 0,832— 0,829
Phenol in  A .......................................  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 N aphthalinlsgg. u. von 
Trinitrotoluol in  benzolischen N aphthalinlsgg., sowie der der L itte ra tu r entnom m enen 
Baten sei au f das Original verw iesen. (Joum . Chem. Soc. London 99 . 871—80. 
Mai. M anchester. Univ. Chem. D epartm ent.) F r a n z .

H a r r y  C. Jo n e s , Über die Stellung der Solvattheorie. {31. Mitteilung.) U nter 
Hinweis au f eine zusam m enfassende D arst. der bisherigen U ntersuchungsergebnisse 
(Ztschr. f. physik. Ch. 74. 325; C. 1910 . II . 1179) w ird die Stellung der Solvattheorie 
zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation besprochen; es w ird gezeigt, w ie sie 
notwendig is t zu r A usfüllung von L ücken , welche die D issoziationstheorie läßt, 
wie sie zusam men m it der D issoziationstheorie n ich t nu r fü r „ideale“ L sgg ., son­
dern für alle L sgg. genügt. E s w ird m ittels der Solvattheorie verständlich  ge­
macht, w arum  das H -Ion in  Ggw. von A. die E sterb ildung  beschleunigt, in  Ggw. 
von W . aber den E ste r zerlegt. U nd auch sonst erg ib t sich aus der Solvattheorie 
die Lsg. n ich t n u r  m ancher allgemein chem ischer F rag en , sondern auch F ragen  
physikalischer N a tu r, w ie die geringere L eitfähigkeit de r L ithium salze in L sg. 
gegenüber den N a- u. K -Salzen,*w elche au f die größere N eigung der Li-Salze zur 
Hydratbildung zurückzuführen ist. Schließlich w ird noch auf den W ert hingew iesen, 
den die K enntnis der N atu r der Lsgg. n ich t n u r fü r die Chemie, sondern für die 
Wissenschaft ü b erhaup t hat. (Journ. de Chim. physique 9 . 217—27. 20/5. 1911. 
[Sept. 1910.] J o h n s  H o p k in s  U niv. Physie. Chem. Lab.) L e i m b a c h .
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H. N . Morse, W. W. H olland und E . G. Zies, Die Beziehung von osmotischem 
Druck zur Temperatur. T e i l  II I . (II. vgl. Amer. Chem. Jonrn . 45. 91—113; C. 1911,
1 .1101.) Die Begulierung der Temperatur. A n der H and zahlreicher Zeichnungen u. 
P hotographien  w ird  die A ppara tu r besprochen, m it der es gelang, auch bei 0° die 
Temp. so konstan t zu h a lten , wie bei höheren Tem pp. Es muß au f das Original 
verw iesen w erden. — T e i l  IV . (von H. H. Morse, W . W. H olland u. C. H. Myers). 
Die Membranen. E s w erden E inzelheiten der H erst. u. V erw endung gu t arbeitender 
M em branen gegeben, der Einfluß von B arom eter- und  Therm om eterstand auf ihre 
F unk tion  w ird besprochen und  au f den schädigenden Einfluß hingew iesen, den der 
Pilz Penicillium  glaueuin au f die fertige Membran ausübt. (Amer. Chem. Journ. 45. 
3S3—96. April. [25/1.] 517— 36. Mai. [1/3.] J o h n s  H o p k i n s  Univ.) L e im b a c i t .

Georg W iegner, Beiträge zur ultramikroskopischen Untersuchung einiger Kolloid­
koagulationen durch Elektrolyte. N ach u ltram kr. U nterss. is t der Dispersitätsgrad des 
Caseins in  den verschiedenen M ilcharten sehr verschieden (relativ grob in der Kuh-, 
feiner in der Pferde- und Ziegen-, bei weitem  am feinsten in  der Frauenmilch, die 
im frischen Z ustand n u r A m ikronen enthält). M it fortschreitender Säuerung der 
Milch än d e rt sich der D ispersitä tsgrad  des Caseins, indem  durch den entstehenden 
E lektro ly ten  (Milchsäure) K oagulation erfolgt. Es finden sich stets (besonders bei 
der Kuhmilch) verschieden große C aseinteilchen nebeneinander. Zu Beginn der 
Koagulation nim m t die U ltram ikronenzahl um  ein geringes zu , um dann während 
der übrigen K oagulationszeit konstan t zu b leiben und  schließlich sehr rasch ab­
zunehmen. G rößere U ltram ikronen w achsen au f K osten  der Amikronen. Das 
V erhalten der Milch veranlaßte den V f., auch die Koagulation von kolloidem Gold 
u ltram kr. zu untersuchen. Vf. fand, daß auch hier, sobald genügend „Koagulations­
kerne“ vorhanden sind, ein Zusam m entreten von A m ikronen zu neuen  Submikronen 
n ich t stattfindet. Beim Casein scheinen U ltram ikronen bereits un terhalb  der Sicht­
barkeitsgrenze als K oagulationskerne zu w irken. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der 
K olloide 8. 227—32. Mai. [12/3.] G öttingen. U niv.-Lab. f. Chemie u. Bakteriol. 
d er Milch.) G r o s c h u f f .

W ilh elm  B iltz , Über den osmotischen Druck der Kolloide. I I I .  M it te i lu n g . 
Weitere Beiträge zur Dialyse und Osmose von Farbstofflösungen. (Nach Verss. von
F. Pfenning.) (II. M itteilung s. B i l t z  u . v . V e g e s a c k ,  Ztschr. f. physik. Ch. 73. 
481; C. 1910. II . 432, wo es in der Ü bersch rift heißen m uß: „D er osmotische 
D ruck“ s ta tt „D esosm otischer D ruck“ .) I. Dialysierbarkeit der Farbstoffe. Vff. 
teilen  die E rgebnisse der Verss. von B i l t z  und P f e n n in g  (V a n  B em m elen- 
F estsch rift 108; C. 1911. I. 1102) mit. N ach H a u ssm a n n  w ird m an wahrscheinlich 
die E galisierfähigkeit von W ollfarbstoffen durch die D ialysiergeschw indigkeit messen 
können, da in der T echnik  als Maß der E galisierbarkeit die G eschw indigkeit dient, 
m it der der Farbstoff von der gefärbten  F ase r in kochendem , farbstofffreiem, 
schw efelsaurem  B ade au f ungefärb te  F ase r b is zu r H erst. g leicher Färbungen 
übergeht.

I I .  Osmotischer Druck verschieden hoch sulfurierter Farbstoffe. Aus Messungen 
der elektrischen Leitfähigkeit bei 25°, osmotischen Messungen gegen reines W . und 
gegen A ußenw asser von gleichem  L eitverm ögen wie das K olloid, sowie ultra- 
mikroskopischen Untersuchungen an Orange T A  extra, Tuchrot G A ,  Kongorot, 
Brillantkongo, Kongoreinblau, Chicagoblau 6 B  erg ib t sich : D ie Farbstoffe sind 
E lek tro ly te , die sich in  einem A ssoziations-, D issoziations- und  Hydrolysengleich­
gew icht befinden, so daß polym ere Moleküle, Einzelm oleküle der Farbstoffe, Farb­
stoff- und N atrium ionen, P rodd. der H ydrolyse nebeneinander bestehen. Bei den 
Monosulfostoffen w altet die Polym erisation und  H ydrolyse vor (nur beim Zurück­
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drängen der letzteren w aren gu t m eßbare W erte  für den osm otischen D ruck zu 
erhalten). B el dem D isulfofarbstoff h ä lt sich Polym erisation und  elektrolytische 
Dissoziation etw a die W ag e , so daß ein einfaches Mol.-Gew. vorgetäuscht w erden 
kann. B ei T ri- und  Tetrasulfostofien w alte t um gekehrt die zahlreiche Ionen 
liefernde Dissoziation vor, so daß kleinere M ol.-Geww., als berechnet, auftreten. 
Der A ssoziationszustand nim m t von dem Mono- zu dem D isulfofarbstoff stark, 
weiterhin (wahrscheinlich) n u r w enig ab. D ie un tersuchten  M onosulfofarhstoffe 
sind u ltram kr. w eitgehend auflösbare Kolloide und  bestehen lediglich aus Molekül- 
aggregaten und  hydrolysierten  M olekülen neben freiem dialysierfähigen E lektro­
lyten, bilden aber n ich t m erklich Farbstoffionen. Bei säm tlichen Farbstoffen w ird 
durch N a ,S 0 4 das innere G leichgew icht zugunsten der polym eren Moleküle ver­
schoben (am w enigsten bei den hochsulfurierten). (Ztscbr. f. physik. Ch. 77. 91 
bis 116. 16/6. [2/4.] C lausthal i. H . Chem. L ab. der Bergakadem ie.) G r o s c h u f f .

André L éauté, Über die Unregelmäßigkeiten des Entladungspotentials. Die 
Unregelmäßigkeiten des Entladungspotentials in L u f t  ( t r o t z  Tem peraturkonstanz, 
Gleichförmigkeit des Feuch tigkeitsgehalts, A bschirm ung der Funkenstrecke gegen 
ultraviolette S trahlen, .Reinigung der E lektroden etc.) sind bei rascher L adung  zahl­
reicher als bei langsam er. U m gekehrt is t es bei der E ntladung  von Ö l, P e t r o ­
leum , P a r a f f i n  etc. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 152. 1474—70. [29/5.*].) B u g g e .

Pierre Sève, Über die Messung von Magnetfeldern in  absolutem Maß. D er Vf. 
kombiniert die B enutzung der COTTONschen W age m it der A nw endung von In d u k ­
tionsmethoden. D ieses Verf. erlaubt, m it S icherheit Magnetfelder von der G rößen­
ordnung von 15 000 Gauß m it eines G enauigkeit von ca. l/1000 zu messen. (C. r. d.
l'Acad. des sciences 152. 1478—80. [22/5.*].) B u g g e .

Lüppo-Cramer, Kolloidcliemie und Photographie. (Forts, von Ztsckr. f. Chem.
u. Industr. der K olloide 8. 97; C. 1911. I. 1028.) V III. Über die Bolle des Dis­
persitätsgrades des Silbers bei einigen Reaktionen. G elbrotes bis rotes bei der 
Reduktion von Silbersalz in re iner G elatinelsg. entstandenes Silbersol geh t leicht
in grünes Sol ü b er; is t die G elatine dagegen unrein  (z. B. halogenidhaltig), so
bleibt die gelbrote F arbe  bestehen. D urch Zusatz von H aloidsalzen, noch rascher 
KCN, w erden die grünen  Sole w ieder zu gelbroten peptisiert, w ährend violette und 
blaue dabei unverändert bleiben. — D as ohne Keime reduzierte (grauweiße) Silber 
bleicht m it H gCl3 sehr viel langsam er als das m it K eim en reduzierte (schwarze) zu 
(weißem) AgCl aus; in  letzterem  Falle w ird die Rk. durch Ggw. von A lkalihaloiden, 
bezw. KCN gehemm t. — D ie katalytische Zers, des I I2 0 ± durch kolloides Silber 
wird ( B r e d ig )  durch Zusatz von Emulsoiden in eine re in  chemische A uflösung 
■von Ag durch H 20 2 um gew andelt. D urch Zusatz von H aloiden oder C yaniden 
werden beide Vorgänge „gelähm t“, und zw ar um so mehr, je  größer die D ispersitä t 
des Silbers ist. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der K olloide 8. 240—45. Mai. [25/1.] 
Frankfurt a. M. Wriss. L ab . der D r. C. S c h l e u s s n e r - A . - G . )  G r o s c h u f f .

A. und L. Lum ière und A. Seyewetz, Über die Verwendung der Ghinone und  
deren Sulfosäurederivaten zum Verstärken der Silberbilder und Tonen derselben in  
verschiedenen Farben. (K urzes Ref. nach C. r. d. l’A cad. des sciences s. C. 1910.
H. 1796.) N achzutragen is t folgendes: D as durch Benzochinon verstärk te  B ild 
zeigt einen geringen Schleier, w elchen man durch B aden der gew aschenen P la tte  
>n verd. Ammoniakfl. (1 -(- 1) beseitigen kann. D er aus 10 g  benzochinonsulfo- 
saurem N a, 25 g K B r und  1000 ccm W . bestehende V erstärker w irkt w eniger 
energisch, als der m it freiem Benzochinon hergestellte. — Die V erw endung von
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Chinon fü r photographische Zwecke is t der Soc. Anonyme des P laques e t Papiers 
phot. A. L u m i è r e  e t ses F ils  pa ten tiert. (Revue générale de Chimie pure et appl, 
14. 170—73. 21/5.) D ü s t e r b e h n .

M. Chanoz, Physikalische Entwicklung eines radiographischen Bildes nach dem 
Fixieren mit Natriumthiosulfat und nach längerem Auswaschen der bestrahlten 
empfindlichen Platte. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des sciences 146. 172; C. 1908. I. 1023.) 
X-Strahlen  rufen wie L ich tstrah len  au f empfindlichen B rom silberplatten das Phä­
nomen der S o l a r i s a t i o n  hervor. E ine w eitere A nalogie zw ischen beiden Strah­
lungen besteh t darin , daß sie bei „physikalischer E ntw icklung“ der P la tte  nach 
d e m  F i x i e r e n  ein N egativ  geben. U n ter U m ständen is t dieser Behandlungsweise 
der Vorzug vor der gew öhnlichen (Behandeln m it einem chemischen Entw ickler u, 
darauffolgendes F ixieren) zu geben. D er „physikalische E ntw ick ler“ is t wie folgt 
zusam m engesetzt: 125 g  dest. W ., 25 g w asserfreies N a-S u lfit, 1 g krystallisiertes 
S ilbern itra t, 1 g p -P henylendiam in . (C. r. d. l'A cad. des sciences 152. 157C—77. 
[6/6.*].) B u g g e .

L. Brüninghaus, Über das Gesetz von Stokes und über eine allgemeine Be­
ziehung zwischen Absorption und Phosphorcscenz. (Vgl. L e  Radium  8. 147 ; C. 1911.
I. 17S3.) D as STOKESsehe Gesetz ste llt n u r in  ers ter A nnäherung eine Lsg. der 
F rage  nach den Beziehungen zw ischen erregendem  und ausgestrahltem  Licht dar. 
D as Gesetz von L o m m e l  (nach dem das Maximum einer Phosplioreseenzbande immer 
näher nach dem roten E nde des Spektrum s zu lieg t als das Maximum der Ab­
sorptionsbande) versag t bei diskontinuierlichen Phosphorescenz- und  Absorptions­
spektren. M an kann diesem Gesetz aber folgende allgem einere Fassung geben: 
Jede  Phosphorescenzgruppe findet sich näher an dem roten  Ende des Spektrums 
w ie die ih r benachbarte  A bsorptionsgruppe. D as STOKESsehe Gesetz kann, soweit 
es rich tig  is t ,  w ie folgt allgem ein form uliert w erden: A lle festen  oder flüssigen 
phosphorescierenden K örper zeigen im sichtbaren und  ultrav io letten  Spektrum ein 
V orherrschen großer Em issionskräfte fü r S trahlen  von größerer W ellenlänge als die­
jen igen , welche sie s ta rk  absorbieren. O der: Bei den phosphorescierenden Körpern 
is t das Em issionsspektrum  im V erhältn is zum  A bsorptionsspektrum  nach den großen 
W ellenlängen hin  verschoben. (C. r. d. l’Acad. des sciences 152. 1578—80. 6/6. 
[29/5.].) B u g g e .

E . Ambronn, Über anomale Doppelbrechung beim Celluloid. D ie a k z i d e n t e l l e ,  
durch Spannungen hervorgerufene D o p p e l b r e c h u n g  beim Celluloid zeigt Ab­
w eichungen von der n. akzidentellen D oppelbrechung in  G elatine, Glas etc. 
D oppelbrechung is t eine ganz andere bei v o r ü b e r g e h e n d e n  u. bei  d a u e r n d e n  
D e f o r m a t i o n e n .  Im  ersteren  F a lle  is t sie positiv  und  zeig t n. Dispersion; im 
zw eiten is t sie negativ  und  besitz t eine auffallend starke D ispersion. Stellt man 
aus b leibend verlängerten  Celluloidstreifen m it scharfem  M esser K eile her, so zeigen 
diese sowohl zw ischen gekreuzten  wie auch zw ischen parallelen  Nikols eine wesent­
lich andere A ufeinanderfolge der F a rb en , w ie sie an K eilen aus Quarz oder Gips 
zu beobachten ist. M an kann diese E rscheinung  m it einer R eihe Gipsblättcben 
verschiedener D ichte und  bequem er noch m it einem Quarzkeilkompensatorokular 
studieren . D as V erhalten  des dauernd  deform ierten Celluloids legte zunächst die 
V erm utung nahe, daß h ier die Polarisationsebene fü r Phasendifferenzen von 3/.,

5 A . . .  um  90° gedreh t sei u. daß Für die Phasendifferenzen ' • ■ “ ')er’

hau p t keine geradlinige Polarisation  zustande käm e; doch w ürde sich diese Er­
k lärung  kaum theoretisch  begründen lassen , da hei dem m o l e k u l a r e n  A u f b a u



des Celluloids völlig neuartige  V erhältnisse vorliegen m üßten. Man kann das V er­
suchsergebnis aber auch durch A nnahm e einer ganz ungew öhnlich verlaufenden 
Dispersion der D oppelbrechung verständlich machen. Im  F alle  des Strontiumhypo­
sulfats liegen in der T a t ähnliche D ispersionsverhältnisse vor. D er Kirschgummi 
stimmt zw ar n ich t in V erlauf der D ispersion, wohl aber in dem W echsel des 
Charakters der D oppelbrechung m it dem Celluloid überein. Um einigerm aßen 
übersehen zu können , ob die stark  von der N orm  abw eichenden E rscheinungen 
durch eine abnorm  große D ispersion im  Celluloid erk lärt w erden können, h a t Vf. 
mit dem S p e k t r a l o k u l a r  nach A b b e  u . dem ZEiszsehen S p e k t r o p o l a r i s a t o r  
an gut gelungenen K eilen aus stark  — um  etw a 70°/0 — verlängerten  Celluloid­
stäben eine Reihe von M essungen angestellt. E r stellte  fest, wo fü r bestim m te 
W ellenlängen die ersten  M axima lagen , sowohl bei gekreuzten wie bei parallelen 
Nikols. D ie W erte  ließen deutlich erkennen, daß die Farbenfolge im  Celluloidkeil 
weseutlich von der im Q uarzkeil verschieden sein muß,  und zw ar muß diese V er­
schiedenheit sich w irklich so zeigen, w ie sie sich aus den B eobachtungen ergib t. 
Die große V erschiedenheit zw ischen der D ispersion der norm alen und anorm alen 
Doppelbrechung kann inan in einem und  demselben G esichtsfelde übersehen, wenn 
man einen 2 mm dicken Celluloidstreifen so b ieg t, daß eine bleibende K rüm m ung 
entsteht. Man h a t dann h ie r Zonen, in  denen die bleibende D eform ation schon 
eingetreten, w ie solche, in denen sie noch n ich t eingetreten ist. Bei K om bination 
der M itte der gekrüm m ten P a rtie  m it einem Q uarzkeil erhält m an ein charak te­
ristisches B ild zw ischen gekreuzten Nikols. D ie reine Nitrocellulose, das Celloidin, 
zeigt n. D ispersion der D oppelbrechung, so daß w ahrscheinlich der Campher die 
Abweichungen im optischen V erhalten  des Celluloids verursacht. (Ber. K . Sächs. 
Ges. W iss., M ath.-phys. Kl. 63. 249—57. 20/2. [10/2.] Jena.) B y k .

G.-A. Hemsalech., Über das Spektrum der L u ft, welches die Anfangsentladung 
des Funkens der Selbstinduktion gibt. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 141. 1227;
C. 1906. I . 309 und  C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 10S6; C. 1911. I. 1784.) D as 
S p e k t r u m  der A nfangsentladung des Funkens der Selbstinduktion is t V eränderungen 
unterworfen, indem  bald  die positiven B anden des Stickstoffs vorherrschen, bald  das 
erste L inienspektrum  der L uft überw iegt. D er Vf. h a t die B edingungen fü r die 
Emission beider Spektren un tersuch t. D as Spektrum , das m an bei einem F unken  
von 3 mm L änge, m it einer K apazitä t von 0,0024 M ikrofarad u. einer Selbstinduktion 
von 0,044 H enry  erhält, besteh t aus L inien  des ersten L inienspektrum s u. gew issen 
positiven B anden des Stickstoffs, welche der zw eiten G ruppe von D e s l a n d k e s  an ­
gehören u. T rip le tserien  bilden. D ie B anden herrschen u n te r diesen B edingungen 
vor, w ährend die L in ien  ziemlich undeutlich sind. Bei progressiver V ergrößerung 
der E ntladungsdistanz w erden die Stickstoffbanden schw ächer und  verschw inden 
schließlich; das L inienspektrum  dagegen entw ickelt sich stärker und  b leib t zuletzt 
allein zurück. V erkleinert m an die K apazitä t des K ondensators, so w ird die A n­
fangsentladung intensiver, und die spektroskopische U nters, läß t ein gleichzeitiges 
Stärkerwerden von B anden und L inien erkennen. Ebenso b rin g t auch die V er­
größerung der Selbstinduktion eine V erstärkung der A nfangsentladung und ihres 
gesamten Spektrum s m it sich, so daß, fü r eine gegebene Funkenstrecke, die In ten ­
sität des Spektrum s der A nfangsentladung eines Selbstinduktionsfunkens um gekehrt 
mit der K apazitä t des K ondensators und  d irek t m it der Selbstinduktion variiert. 
(C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 1471—74. [29/5.*].) B u g g e .

J- Stark, Über die Anwendung der Lehre von den Energieguanten a u f physi- 
kalisch-cliemische Fragen. D ie A bhandlung von N e r n s t  (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 
265; C. 1911. I. 1345) g ib t dem Vf. V eranlassung, darau f hinzuw eisen, daß er
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bereits vor einigen Jah ren  die B edeutung der Q uantenhypothese fü r physikalisch- 
chem ische F ragen  erkann t h a t (Physikal. Z tsehr. 9. 85. 356; C. 1 908 . I. 919; ü .  
8). (Ztsehr. f. Elektrochem . 17. 420—21. 1/6. [18/4.] A achen. Physik . Inst. Teehu. 
Hochschule.) S a c k u e .

Pierre Breteau, Beduktionsmethode durch Calcium und absoluten Alkohol. 
P henan th ren  w ird durch Ca und  absol. A. allein n ich t reduziert, dagegen erhält 
m an in quan tita tiver A usbeute Tetrahydrophenanthren, w enn man sich des von 
D o b y  angegebenen Kunstgriffes zur D arst. von C alcium äthylat m ittels alkoh. 
A m m oniaks bedient. Bei der w echselseitigen E inw . von N H 3, Ca und  A. entsteht 
zuerst Calciumamid, welches darau f durch den A. u n te r gleichzeitiger Rückbildung 
von N H 3 in  C alcium äthylat verw andelt w ird.
Ca +  2N H 3 =  Ca(NHä). +  H 2; Ca(NH2)2 +  2C 2H 5OH =  Ca(OC2H 5}2 +  2NE,.

M an überg ieß t 15 g  Ca m it einer L sg. von 5 g  P henan th ren  in  200 ccm absol. 
A., e rh itz t zum Sieden, le ite t trockenes N H S-Gas ein und  en tfern t den Kolben vom 
Feuer, sobald die Rk. eingesetzt hat. D ie Rk. vollzieht sich rasch  u n te r stürmischer 
H -E n tw .; nachdem  alles Ca gel. ist, e rh itz t m an 1 Stde. zum Sieden und zers. das 
R eaktionsprod. durch verd. H Cl. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 585—86. 20/6.; 
Jo u rn . Pharm , e t Chim. [7] 3. 580—82. 16/6.) DüSTERBEHN.

L. M arino un d  C. Porlezza, Über das Leuchten des Phosphors — Vorlesungs­
versuche. D ie V erss. bezw ecken, das L euch ten  des Phosphors einem größeren 
A uditorium  sich tbar zu machen. Von den älteren  Verff. h a t das der Vif. den Vorzug, 
daß m an ro ten  Phosphor anw enden kann , daß m an den Effekt au f größere Ent­
fernung betrach ten  k an n , ohne durch die D äm pfe belästig t zu w erden , und daß 
m an ein Gas fü r die F ortfüh rung  der P-D äm pfe verw enden k an n , das an der 
R k. n ich t teilnim m t. D a Vff. h ierzu  CO., benu tzen , so überzeugen sie sich noch 
besonders, daß diese bei ih ren  B edingungen den P  n ich t angreift. D ie A n o r d n u n g  
is t  die folgende. E in  Strom  von C 0 2 stre ich t durch eine gesättig te  L sg. von N%C03, 
ü ber C aC l,, über ro ten  P  in  einer R öhre aus schm elzbarem  G lase, die geheizt 
w erden kann, um  endlich in  einen luftgefüllten  Kolben einzutreten. Bei Mischung 
m it der L u ft erzeugt der s ta rk  m it COs verdünnte  P -D am pf eine g r ü n e  L u m i n e s -  
c e n z f l a m m e .  Man kann auch in  dem K olben zunächst einen P-N ebel durch 
K üh lung  m it W . von außen herste llen , der beim D urchleiten  von m it 10% Luft 
verm ischter C 0 2 die Lum inescenzerscheinung g ib t. Bei der V erbrennung des P 
en ts teh t ein g e l b e s  P r o d u k t ,  das m it H ilfe einer V orlage in  größeren Mengen 
hergesteU t w urde u. nach A nalyse ziem lich gu t au f die Form el P i O stimmt. Vff. 
g lauben so drei A rten  der Oxydation von P  un terscheiden zu können: 1. Bei Luft­
überschuß , B. von P s0 5; 2. im L uftstrom , B. von P 20 3 und  P 40 ;  3. bei Oxydation 
m it s ta rk  verd. 0 2, B. von P 40 . (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 20. I. 
442— 46. 19/3. Inst. f. allgem. Chem. d. U niv. P isa.) B y k .

Anorganische Chemie.

A. A n g e li, Beziehungen zwischen einigen Derivaten des Sauerstoffs und des 
Stickstoffs. (Vgl. A tti R. A ccad. dei L incei, Rom a [5] 19. n .  29; C. 1910. II. 861.) 
N ach H a e r i e s  reag iert Ozon au f V erbb. m it doppelter oder dreifacher Bindung 
u n te r B. sogenannter Ozonide, die z. B . in  der angegebenen W eise eine Spaltung 
erle iden  können:

>C| iC< 0> c : c <  +  o 3 =  o ' - ^ J o  — > > C < (| +  o c < -
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Analog w irk t Ozon nach H a r r i e s  (L ie b i g s  A nn. 343. 323; C. 1906. I. 542) 
auch au f V erbb. m it m ehrfachen B indungen zw ischen C und  N , z. B. au f Oxime 
nach dem Schema:

das heißt an  Stelle des einen 0  im Ozon 0 —0 —0  tr i t t  entw eder ein C-Atom

oder ein N-Atom 0 —N(OH)—0 . A usgehend vom A ceton, das m an zuerst

(C H ,) ,: CO - f  N H ,O H  =  (CH,), i CNOH - f  H ,0 ;
(CH,), : CNOH +  0 ,  =  (CH,), : CO +  HNO,.

H ieraus w ürde sich die einfache B eziehung: N H ,O H  -f- Os =  H ,0  -f- H N O , 
ergeben. Aus der H N O , kann  m an nach T h i e l e  das N itram id:

0 —N(OH)—0  — y  0 —N (NH,)—0

gewinnen, das le ich t u n te r H ,0 -V erlu st N ,0  erg ib t: 0 —N(NH ,)—0  — ->- N ,0 , und 
dieses tausch t bei E inw . von N H , (unter Form  von N atrium am id nach W . W is- 
l ic e n ü S) seinen 0  m it dem B est ]>N H  zur Stickstoffwasserstoffsäure N ,H  aus. 
Man kann also in  dieser W eise im Ozon einen 0  nach dem anderen durch N 
ersetzen: 0 —0 —0  — y  0 —N(OH)—0  — y  N—N—0  — y  N —N—NH. Die bei­
den Endglieder Ozon u. N ,H  stehen einander näher als die Zw ischenglieder; jene  
bilden sich beide u n te r A bsorption von W ärm e und sind daher beide explosiv; sie 
sind beide g iftig  und  von erstickendem  G eruch; sie reagieren beide m it Verbb. 
mehrfacher B indung, wobei Ozon Ozonide (s. o.) lie fert, Stickstoffwasserstoffsäure 
und ihre E ste r dagegen nach der G leichung:

C H j = , C H  

CH ■ CH +  N ,H  =  n L ^ J n H  
N

Triazole. (A tti E . A ccad. dei L incei, Borna [5] 20. I. 625—27. 7/5.) BOTH-Cöthen.

Gedeon L echner, Über die Bestimmung des Ozons mittels alkalischer Jodkalium­
lösung. Bei der T itra tion  des Ozons durch neu trale  K J-L sg . muß m an m ehrere 
Absorptionsflaschen h in tereinander benutzen , um  die durch den G asstrom  m it­
gerissenen Joddäm pfe zu absorbieren. D a  dies Verf. um ständlich is t, benu tz t der 
Vf. eine alkal. K J-L sg ., in  w elcher durch das Ozon Jo d a t gebildet w ird. D asselbe 
kann nach dem A nsäuern  titr ie rt w erden. Z ur P rü fung  der Methode w urde die 
Menge des im Ozonisator gebildeten Ozons durch M essung der D ruckänderung bei 
konstantem Volumen bestim m t, dann der In h a lt des Ozonisators durch reinen 
Sauerstoff in  das A bsorptionsgefäß (‘/Vn. K OH  und K J) gespült und  wie angegeben 
titriert. D ie V erss. zeigten völlig befriedigende Ü bereinstim m ung. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 17. 412—14. 1/6. [7/4.].) Sackur.

Gedeon L echner, Über den Einfluß der Unterbrechungszahl und der Stromform 
auf die Ozonbildung. Es wurde der Einfluß der in der Überschrift genannten 
elektrischen Variablen auf die Ozonausbeute in einem BERTHELOTschen Bohr unter­
sucht. Als Stromquelle diente ein großes Induktorium, das gebildete Ozon wurde 
nach der im vorstehenden Beferat mitgeteilten Methode bestimmt. Unter Inne­

in das Oxim verw andelt u . dann m it Ozon behandelt, erhält m an das K eton w ieder:

haltung gew isser V orsichtsm aßregeln, die einen Vergleich der einzelnen V erss.
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erm öglichte, ergab sich, daß die Ozonausbeute m it w achsender Unterbrechungszahl 
(bis 240 pro sec) nahezu linear ansteigt. W eitere Verss. erstrecken sieh auf den 
Vergleich zw ischen unterbrochenem  G leichstrom  und  W echselstrom . Bei gleicher 
effektiver elektrischer L eistung  erw eist sich der G leichstrom  als überlegen, da 
w ahrscheinlich zur Ozonisierung eine gew isse M inim alspannung notw endig ist. Bei 
g leicher effektiver Strom stärke w ächst die O zonausbeute m it der S trom stärke; hier 
e rw eist sich um gekehrt der W echselstrom  dem G leichstrom  überlegen. (Ztschr. f. 
E lektrochem . 17. 414—20. 1/6. [7/4.] E lektrochem . Lab. des Joseph-Polytechnikum s, 
B udapest.) S a c k u b .

W illia m  W a tso a , Das Volumen des Wassers lei hohen Drucken und Tempe­
raturen. E s w urden die V o lu m in a  und A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n  des 
Wassers m it H ilfe einer von d e s  Co u d k e s  beschriebenen Bombe fü r D rucke höher 
als der k ritische bis zu 1000° h inau f bestim m t. F ü r  alle un tersuch ten  D rucke und

d V
T em pp. nim m t der D ifferentialquotient m it steigender Tem p. zu bis zu einem

d  t

Maximum, dessen W ert fü r größere D rucke kleiner w ird. D as W . in fl. Zustande 
(d. h. bis zu 365°) verhält sich in  dieser B eziehung norm al w ie andere FU. bei 
n iederen Tem pp. D ie kritische Tem p. b rauch t andererseits n ich t w eit überschritten 
zu w erden , und  das W . zeig t wie ein ideales Gas konstan te  Ausdehnungskoeffi­
zienten. (Ber. K . Sachs. Ges. W iss., M ath.-phys. K l. 63. 264—68.) Byk.

A. T ian, Über die Strahlungen, welche das Wasser zersetzen, und über das äußerste 
ultraviolette SpeJctrum des Quecksilberbogens. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 
1012; C. 1911. I . 1675.) D as ultraviolette Licht der Q u a r z q u e c k s i lb e r l a m p e  
zersetzt rapide Wassersto/fsupei-oxyd; gleichzeitig bew irk t aber u ltraviolettes Licht 
in  reinem  W a s s e r  die Bldg. von H 20 2. D er Vf. un tersuch te  die F rag e , welche 
S trahlen  das H 20 2 erzeugen, und  welche es zerstören. E r fand, daß die Oxydation 
des W . zum Superoxyd n u r u n te r der W rkg . der im äußersten U ltraviolett (unter­
halb  1900 In g s trö m ) lokalisierten S trahlen  stattfindet. Im  äußersten  Ultraviolett 
des H g-Spektrum s konnte die Existenz zw eier neuer T rip lets nachgew iesen werden, 
denen folgende W ellenlängen zukom m en: 1846, 1848, 1851, 1941, 1971, 2000 -Ing- 
ström . (C. r. d. l’A cad. des Sciences 152. 1483—85. [29/5.*].) B u g g e .

G. K rim inell, Die Aktivierung des Chlorgases durch Belichten. In  einer früheren 
A rbeit w ar festgestellt w orden, daß das durch L ich t ak tiv ierte  Chlor keine Dis­
soziation erleidet (Ztschr. f. E lektrochem . 15. 252; C. 1 909 . I . 1688). Nunmehr 
sollte un tersuch t w erden , ob das belichtete Chlor ionisiert ist. Zu diesem Zwecke 
w urde ein E lektroskop gasd ich t m it einem G askondensator und  Zerstreuungskörper 
verbunden , dessen B elegungen aus P t-B lech bestanden. Als L ichtquelle diente 
eine Bogenlam pe. Indifferente G ase, w ie N2, 0 2, H aO -Dam pf, gaben weder im 
D unkeln , noch bei B elichten eine m erkliche L eitfäh igkeit, ebensow enig trockenes 
Chlorgas. D agegen tr a t Ionisation  bei B elichtung auf, w enn das Chlor nicht ganz 
trocken w ar, und zw ar w uchs der Effekt im allgem einen m it dem Gehalt an 
W asserdam pf. D adurch w urde die V erm utung nahe geleg t, daß das im Lichte 
entstehende H Cl die U rsache der Ionisation  ist. Demgemäß zeigte auch ein Gemisch 
von L u ft und w enig H Cl eine deutliche Ionisation  beim B elichten. D er Zusatz 
von Sauerstoff zum Chlor, der die B. des H C l beein träch tig t, verm inderte ebenfalls 
die Ionisation. H ierm it im Zusam m enhang steh t die E inw . des Sauerstoffs auf die 
sogenannte Induktionsperiode des C hlorknallgases. M it der Ionisierung des Gases 
g ing  stets ein A ngriff de3 P t  parallel, und  zw ar tr a t die B. der Platinchlorwasser-



stoffsäure ausschließlich au  der positiven E lektrode ein. (Ztschr. f. Elektrochem . 
17. 409—12. 1/6. [6/4.] Rostock. Physik.-chem . Lab.) S a c k u r .

E rich  M ü ller  und P a u l K oppe, Einfluß der StromJeonzentration au f die 
elektrolytische Chloratbildung. N ach F o e r s t e r  und M ü l l e r  erfolgt die Chlorat- 
bildung bei der E lektro lyse au f 2 W egen, näm lich erstens anodisch aus H ypo­
chloritionen u n te r Sauerstoffentw . und zw eitens chem isch aus CIO' und  u n te r­
chloriger S. D urch A nsäuern  kann man den zw eiten V organg begünstigen und 
dadurch den Sauerstofiverlust verringern. In  der vorliegenden M itteilung w ird 
durch zahlreiche system atische V erss. gezeigt, daß man den gleichen Effekt auch 
erzielen kann, w enn m an die Strom konzentration, d. h. das V erhältnis S trom stärke 
zu Elektrolytvolum en verringert. E s erw eist sich als zw eckm äßiger, m it kleinem  
Säuregehalt und  großem Volumen als um gekehrt zu arbeiten. (Ztschr. f. E lek tro ­
chem. 17. 421—30. 1/6. [23/5.] S tu ttgart.) S a c k u r .

E. M. J a e g e r , Über den Einfluß, welchen Strahlung auf die elektrische Leit­
fähigkeit von Antimonit aus Japan (Shikoku) ausübt. Bei seinen Studien (vgl. Ztschr. 
f. K rystallogr. 44. 45; C. 1908. I. 4) fand Vf. den W iderstand  des sehr schlecht 
leitenden A ntim onits an S täbchen von einigen Zentim etern L änge zu 500-100 bis 
20000-10° Ohm, beobachtete aber, daß dieser W iderstand  s ta rk  abnim m t, wenn 
Lichtstrahlen das M aterial treffen. T em peraturerhöhung fü r sich allein vergrößert 
den W iderstand. D ie verschiedenen L ich ta rten  verkleinern den W iderstand  n icht 
in gleichem M aße: W eißes L ieh t vergrößerte die L eitfäh igkeit bei einem bestim m ten 
Vers. um 200% ) rotes um 194% , gelbes um 153%) grünes um 116% , blaues um 
176%; grünes L ich t w ickt also am wenigsten. E s w ird  noch au f die T atsache 
hingewiesen, welche M ü l l e r  (N. Jah rb . f. M ineral. 17. 187) am A ntim onit gefunden 
hat, daß die B rechungsindices für die grünen Strahlen  ihre größten W erte  erreichen, 
und daß gleiches auch fü r die D oppelbrechung gilt. (Koninkl. A kad. van W etensch. 
Amsterdam, W isk. en N atk. Afd. 1807. 809—14; Z tschr. f. K rystallogr. 49. 306. 
13/6. Ref. S t O c k l . )  E t z o l d .

L ivio  Cam bi, Über die Siliciumsulfide. II. M i t t e i l u n g .  (Vgl. A tti R. Accad. 
dei L incei, Roma [5] 19. II . 294; C. 1910. II. 1863.) D ie s c h w a r z e  und  die 
ge lb e  Form  des Siliciummonosulfids verhalten  sich w esentlich verschieden bei der 
Hydrolyse. D as g e lb e  S u l f id  reag iert so energisch m it W ., daß m anchm al E n t­
zündung ein tritt. D ie H ydrolyse w ird vollständig durchführbar, w enn man die 
kompakteren, reinen P artien  des Sulfids aussucht und in kleinen Mengen m it eis­
gekühltem, luftfreien  W . in  einer H 2-A tm osphäre reagieren lä ß t  D as w e iß e  
P ro d u k t  d e r  H y d r o ly s e  oxydiert sich leicht schon in  B erührung  m it W . bei 
gewöhnlicher Tem p. und  entw ickelt H 2. Nach vollständiger H ydrolyse w ird es m it 
k. W ., A. und  Ä. gew aschen und  im V akuum  zur G ew ichtskonstanz gebracht. 
Es wird leicht von A lkalien angegriffen und schon von N H , un ter H ,-E ntw . in 
Kieselsäure verw andelt. A n der L u ft erh itz t verbrennt es zu S i0 2. E s h a t stark  
reduzierende E igenschaften  und  spalte t sich im Vakuum  bei etw a 400° in H ä und 
Kieselsäure, die freies Si enthält. D ie Verb. h a t die Zus. des Siliciumam eisen­
säureanhydrids, (H—SiO/j-O. D ie H ydrolyse w ird also folgenderm aßen form uliert: 
SiS -{- 2H ,,0 =  H -S iO —OH - |-  H 2S , wobei nachträg lich  A nhydrisierung der 
erhaltenen S. e in tritt. D ie E n tstehung  der Silicium am eisensäure w ird als eine 
ta u to m e re  U m w a n d lu n g  eines bivalenten S ilicium hydrats gedeute t entsprechend 
einer von H a n t z s c h  beim  Ge, also einem Gliede der gleichen Reihe des periodischen 
Systems, aufgefundenen T autom erisation nach der Form el: Ge(OH)2 ^  H —G eO • OH 
(Ztschr. f. anorg. Ch. 30. 2S9; C. 1902. I. 1192). D ie H ydrolyse des gelben Sulfids
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findet ih r G egenstück in der E inw . von t r o c k e n e r  H Cl au f dasselbe. D ie Bk. 
geht bei 240—260° un ter B. von H 2S vor sieh. Bei K ondensation des Reaktions- 
prod. in einer K ältem ischung erhält m an eine F l., die größtenteils un terhalb  40° 
sd. und hauptsächlich  Siliciumchlorofortn (Kp. 33°) darstellt. D as gelbe SiS schließt 
sich in  seinen E igenschaften  vollständig den gleichw ertigen Sulfiden der vierten 
G ruppe an, z. B. in  der Farbe, die m it w achsendem  At.-Gew. sich allmählich ver­
dunkelt. D ie H y d r o l y s e  d e s  s c h w a r z e n  S u l f id s  füh rt bisher n ich t zu Prodd. 
von erkennbarer K onstitu tion , ebensow enig die E inw . von HCl. Doch kann man 
schließen, daß dieses Sulfid zwei B estandteile en thä lt, von denen der eine SiOs 
ergib t, der andere P rodd., aus denen man Si erhalten  kann. D as schw arze Mono­
sulfid w ird daher als das P rod . einer Spaltung des gelben Sulfids nach der Gleichung 
angesehen: 2 SiS — y  Si -j- SiS2. A us dem V erhalten  des gelben Sulfids, aus der 
konstan ten  Zus. der kom pakten M assen des schw arzen Sulfids w ird  geschlossen, 
daß nur bei der Sublim ationstem p. 980—1000° und  oberhalb derselben das eigentlich 
gelbe Siliciummonosulfid stab il ist. E s en tgeh t aber der Zers, durch schnelle Ab­
kühlung  seiner Dämpfe. F ü r  diese A uffassung w erden verschiedene Verss. bei­
gebracht. 1. Bei längerer V ersuchsdauer läß t sich bei Tem pp. un terhalb  980° in 
einer kalt-w arm en R öhre die gelbe in  die schw arze M odifikation überfuhren. —
2. A us dem  schw arzen Sulfid läß t sich un terhalb  der Sublim ationstem p. ein bläu­
liches Silicium m etall erhalten. — 3. O berhalb der Sublim ationstem p. läß t sich aus 
Si und  SiS2 schw arzes und  gelbes Monosulfid nach der G leichung gewinnen: 
Si -f- SiS2 — >- 2 SiS. D ie A uffassung erk lärt gew isse von S a b a t i e r  bei der 
Sulfurierung von Si beobachtete E rscheinungen und  scheinbare W idersprüche, die 
sich zw ischen S a b a t i e e  und C o l s o n  bei der Sulfurierung dieses Metalls ergeben 
haben. (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 20 . I. 433—40.19/3 . M ailand. Elektro- 
chem. L ab. des R. Is titu to  tecnico superiore.) B y k .

L iv io  C am bi, Über die amorphen Zustände des Siliciums. Bei den Umwand­
lungen  des Siliciummonosulfids t r i t t  am orphes Si au f (vgl. vorst. Ref.). Es gibt 
zwei T ypen  desselben, den aktiven von B e b z e l i t j s  und den w eniger reaktions­
fähigen von V i g o u k e u x .  W i l k e - D ö r f u r t  (WALLACH-Festschrift 671; C. 1909. 
II . 1965) fü h rt die A k tiv itä t der ersten  M odifikation au f Feinpulverigkeit des 
M aterials zu rück , w as Vf. bezw eifelt. Sein am orphes Si un terscheidet sich von 
den bekannten, von ihm zum Vergleich hergestellten  Substanzen durch Farbe und
D. Die D. seines P rod. is t 2,08, die desjenigen von V i g o u k e u x  2,35. Beim 
E rw ärm en des Prod. von Cambi au f  900° steig t die D. und  es nähert sich in seinen 
E igenschaften  der Substanz von V i g o u k e u x .  D ie einzelnen P rodd. werden nicht 
als allotrope Modifikationen, sondern als Gemische angesehen. A nalog wie heim C 
haben die w eniger stabilen Form en beim  E rw ärm en die T endenz, in die stabilen 
überzugehen. D ie aktiven Form en zeigen einen G ehalt an H ydriden  und Oxyden 
des Si. (A tti R. Accad. dei L incei, Rom a [5] 2 0 . I. 440—42. 19/3. Mailand. Elektro- 
chem. L ab. des R. Is titu to  tecnico superiore.) B y k .

F. Croze, Über das zweite Spektrum des Wasserstoffs im äußersten Rot. Das 
z w e i t e  S p e k t r u m  des Wasserstoffs is t zw ischen /.6527 und  2480 A.-E. genau be­
kan n t; fü r den w eniger brechbaren  Teil fehlen jedoch zuverlässige Angaben. Der 
Vf. un tersuch te  die G egend zw ischen P. 8000 und  P. 6836; die W ellenlängen der hier 
beobachteten L inien  w erden tabellarisch  m itgeteilt. E s gelang n ich t, eine aus­
gesprochene R egelm äßigkeit in der V erteilung der aufgefundenen L inien zu ent­
decken. In tensitä tsänderungen  zeigten folgende G ruppierungen an : 7565—7308, 
7368—71S6, 7186—6980, 6980—6823. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 15 2 . 1574-76. 
[6/6.*].) B ü g g e .
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W. D iese l, Über isomorphe Mischsalze von wasserfreiem Kalk-, Magnesium- und 
Disencarbonat. A nlaß zu der A rbeit gaben L i n c k s  Studien über die E ntstehung  
der Dolomite (Ztschr. D tsch. Geol. Ges. 61. 230; C. 1911. I. 1243). E s sollte in 
dem C alcium m agnesium carbonat das Mg in verschiedenem  Maße durch Eisenoxydul 
ersetzt werden. D as H erstollen, F iltrieren  u. T rocknen der N dd. m ußte u n te r L u ft­
abschluß (CO.,) vorgenom men w erden (siehe das Original). D ie H aup tresu lta te  
werden in folgende Sätze zusam m engefaßt: Das E isencarbonat zeig t größere N eigung, 
mit Calcium carbonat isom orphe Mischsalzo zu bilden als das M agnesium carbonat. 
Calcium- und  E isencarbonat m ischen sich in  allen V erhältnissen zu vollkommen 
einheitlichen Substanzen, M agnesium carbonat dagegen tr it t  n u r bis zu einem ge­
ringen B etrage in  das M ischsalz ein. Bei der F ällung  von K alk-, M agnesia- und  
Eisenoxydulsalzen m it A m m onium sesquicarbonat w ird F e vollständig ausgefällt, 
während etw as K alk  und  viel M agnesia in  Lsg. bleibt. D as Calcium carbonat tr it t  
in den M ischcarbonaten als V aterit auf. U. Mk. be trach te t, stellen säm tliche 
Mischsalze vollkomm en einheitliche Substanzen dar und  bestehen aus verschieden 
großen Sphärolithen. D er E isengehalt is t au f die Größe der Sphärolithe von 
großem Einfluß. J e  höher der E isengehalt, desto k leiner sind die Sphärolithe. 
Vom E isengehalt häng t auch die äußere Form  ab. E isenreichere Sphärolithe haben 
vollkommene K ugelgestalt und  sind scharf begrenzt, eisenarm e sind w enig kugelig, 
unscharf und zackig. K onzentrisch schalige und radialfaserige S truk turen  sind am 
deutlichsten an eisenarm en Substanzen zu bem erken. Bei w achsendem  E isengehalt 
wird besonders die radialfaserige S truk tu r im m er feiner und schw erer sichtbar. 
Die Sphärolithe schließen sehr oft einen trüben  K em  ein , der zuw eilen K rystall- 
habitus zeigt. Solche Substanzen geben , in  H Cl gelöst, häufig m it Chlorbarium  
einen Nd., so daß die K erne w ahrscheinlich zum  Teil aus Gips bestehen. G erade 
solche Sphärolithe, welche einen K ern enthalten, zeigen die beiden S truk turen  am 
deutlichsten. Sie sind dagegen vollkommen unsich tbar bei kalkfreien Sphärolithen. 
Sämtliche Sphärolithe sind negativ  doppeltbrechend, zeigen zw ischen gekreuzten 
Nicols farbige R inge und  ein schw arzes K reuz. Von den drei M odifikationen des 
kohlensauren K alkes fä llt die VATERsche das E isen aus Oxydullsgg. am schnellsten. 
Läßt man C alcium m agnesium carbonate au f Eisenoxydulsalzlsgg. einw irken, so fällt 
das M agnesium carbonat das E isen schneller als das Calcium carbonat. (Ztschr. f. 
Krystallogr. 49 . 250—77. 13/6. Jena.) Etzold.

Ed. Chauvenet, Dissoziation von ThClt -18NHh. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 151. 387; C. 1910. II. 1028.) D ie Verb. ThCl4-18N H 3 is t n u r bei niedriger 
Temp. beständig; u n te r gewöhnlichem  D ruck zers. sie sieh bei — 5° in  ThC l4-12N H 3. 
Vf. hat die D issoziation der Verb. ThCl4- 18N H 3 in einem von ihm  konstruierten, 
hahnlosen A pp. (Fig. im Original) bei —f— 8°, 0°, — 10° u. — 22,5° bestim m t u. folgende 
Werte erhalten, t is t die w irkliche, T  die absol. Temp., p  der D ruck:

t T  p  I t T  p

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

Die spezifische W ärm e des ThC l4 zwischen — 23 u. —(—17° w urde zu 0,407, die 
molekulare, spezifische W ärm e zu 149,8 erm ittelt. A us diesem W ert u. der mole­
kularen, spezifischen W ärm e des festen N H 3 berechnet sich die m olekulare, spezi­
fische W ärm e der V erb. T hC l4-lS N H 3 zu 356,8, die Lösungsw ärm e derselben Verb. 
ia wss. HCl zu + 2 1 4 ,2  Cal. D ie B ildungsw ärm e der V erb. ThCl4-18N H 3 erg ib t 
sich aus dem letzteren  W ert und den bereits bekannten  therm ischen D aten  zu 
+225 Cal. A us der bereits bekannten  B ildungsw ärm e der Verb. T hC l4-12N H 3 
ergibt sich ferner, daß die F ix ierung  von 6N H 3 durch die V erb. T hC l4-12N H 3 -j-

XV. 2. 19
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53 Cal. entw ickelt. Mit H ilfe dieser W erte  konnte Vf. die R ichtigkeit der Be­
ziehung Q/T =  0,032 und  der CuAPEYRONschen Form el bestätigen. (Ann. Chim. 
e t Phys. [8] 23. 275—80. Juni.) D ü s t e r b e h n .

L. Marino und V. Squintani, Über die Existenz eines neuen Typus von 
Superoxyden (Reaktion zwischen selenigcr Säure und Mangansuperoxyd). W ie die 
schweflige S. (vgl. Z tschr. f. anorg. Ch. 56. 233; C. 1908. I. 608) g ib t auch die 
selenigc Säure m it Mangani- und  B leisuperoxyd verschiedenartige P rodd. Schon 
L a u g i e r  (Bull. Soc. Chim. P a ris  [2] 47. 915 [1887]; C. 1887. 886) hatte  Verbb. 
von SeOa und  MnO, dargestellt. D a r s t e l l u n g  v o n  Mangansuperoxydselenit. 
Feuchtes M n02 w ird m it in  W . gel. SeOa vorsichtig u n te r Schütteln  bis zum Sieden 
erw ärm t, bis die M. orangerot gew orden ist. D ie unveränderte  selenige S. wird 
nach dem E rkalten  abdekan tiert, das Prod. m it H N 0 3 gew aschen und bei 100° 
getrocknet. Bei der A n a ly s e  is t zu beachten, daß das Se vor Best. des Mn ent­
fe rn t w erden muß. D ie selenige S. w ird m it H ydrazin  reduziert, das Mn als Mn30, 
bestim m t. D as Prod. h a t die Zus. MnSe20 8. O rangegelbes, krystallinisches Pulver, 
uni. in  W . und  verd. HNOa und H 2S 0 4; in  konz. H Cl 1. u n te r E ntw . von CIt ; 
m acht aus essigsaurer K J-L sg . sofort J„ frei. Mit A lkalihydraten  und Carbonaten 
en tsteh t M n02; aus Oxalsäurelsg. m acht das Selenit C0.2 frei; es oxydiert Mercuro- 
u n d  Cuprosalze, Ferrocyankalium  und  A s20 3. D ie Z e r s e t z u n g  d u r c h  A lk a lie n  
en tsp rich t der Form el: MnSe20 6 — y  MnO« 2 S e0 2. Sie bew eist, daß die Verb. 
in  der T a t ein Selenit des M angansuperoxyds und n ich t e tw a ein Salz einer S. ist, 
d ie der D ith ionsäure entsprechen w ürde. Z e r s e t z u n g  v o n  MnSe20 6 in  der 
W ä rm e . Bei 400° entw eicht alles Se als S e0 2 und  Mn30 4 b leib t zurück. Die 
Zers, vollzieht sich in  zwei Phasen. Bei n iederer Tem p. geh t zunächst die Rk. 
vor sich: M nSej06 — y  S e0 2 -f- M nSe04. B ei längerer E rw ärm ung oder höherer 
Tem p. folgt dann die reversible R k .: 5M nSe20 6 ^  8SeO a -j- 2M nS e04 -f- Mn30 4 02,
so daß allm ählich alles Se aus dem R ückstand verschw indet. (A tti R. Accad. dei 
L incei, Rom a [5] 2 0 .1. 447—52. 19/3. In s t. f. allgein. Chemie d. Univ. Pisa.) B y k .

Edgar H. Booth, Reduktion von Silberchlorid. Vf. schlägt zur Herst. von 
m etallischem  Silber v o r, eine kalte  amm oniakalische Lsg. von AgCl mit NajO, 
zu behandeln. (Chem. News 103. 288. 16/6. LS/5.] Sydney Univ. Australia.)

S t e in h o r s t .

Colin Gyrth Jackson, Die Dissoziation des Cupribromids und einige Formen 
des Glasmanometers. D ie zur Best. des Dissoziationsdrtickes des Cupribromids be­
nu tz ten  Glasmanometer bestehen aus einem oder m ehreren dünnwandigen, plan­
konvexen oder konkavkonvexen G efäßen von 1,5—2 cm D urchm esser, deren durch 
Differenzen des inneren u. äußeren D ruckes herorgerufene elastische Deformationen 
durch die W inkelverschiebung eines ausgezogenen Glaszeigers gemessen werden. 
D ie N ullstellung dieser M anom eter b leib t unverändert, wenn die Temp. nicht über 
300° hinausgeht. Im  vorliegenden F alle  w urde so gearbeitet, daß außerhalb des 
m it der Zersetzungskam m er verbundenen M anometers der D ruck hergestellt wurde, 
der dem inneren D ruck  das G leichgew icht hält. A us den erhaltenen W erten:

213,0t° . 166,0 172,0 180,5 198,3 203,5 212,5
p  mm 3,1 3,8 6,8 17,0 22,0 35,7

t° 222,8 229,5 232,3 239,0 244,3 247,0
p  mm 55,4 80,0 85,0 118,0 152,0 164,5

t° . . 259,4 264,3 266,3 268,2 274,8 279,1 280,2
p  mm . 272,0 322,0 353,5 381,5 484,5 576,5 597,0

36,0

250.0
156.0

2S1,0
614,5.
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wurde die R eaktionsw ärm e von 2C uB r2 =  2C uB r -f- 2 B r zu 22,400 eal. abge­
leitet. CuBr h a t bei 300° noch keinen m eßbaren D am pfdruck. (Journ. Ckern. Soc. 
London 99 . 1066—71. Mai. Breslau. Univ.) F r a n z .

Organische Chemie.

W illia m  Jacob Jon es und A rthur L a p w o rth , Der Einfluß der Temperatur 
auf den basischen Wasserwert des Äthylalkohols. E iner eingehenden W iderlegung  
der V eresterungshypothese G o l d s c h m i d t s  (Ztsehr. f. physik. Ch. 70. 628; C. 1910.
I. 1496) schließt sieb eine A usdehnung der früheren  U nteres. (Journ. Chem. Soc. 
London 97. 19; C. 1910. I. 989) auf das T em peraturin tervall von 0° b is 25° an. 
Berechnet m an aus den gefundenen W erten  von r fü r 25° und 0°, näm lich 0,097 
und 0,050, die W ärm etönung der R k.: C2H 60 - H ' - |-  H .,0 =  C2H00  -f~ IL O -IF  zu 
q =  ca. 4300 cal. u. dann aus dieser Größe den G ang von r im In tervall von 0° 
bis 25°, so findet m an eine leidliche Ü bereinstim m ung m it den gefundenen W erten, 
gleichgültig, ob diese aus der kataly tischen  V eresterung von Phenylessigsäure durch 
alkoh. H Cl oder aus der salzbildenden K ra ft der alkoh. H Cl gegenüber p-Toluol- 
azodiphenylamin abgele ite t w urden , was jedenfalls ein Beweis fü r den engen Zu­
sammenhang dieser beiden Säurew rkgg. ist. (Journ. Chem. Soc. London 99. 917 
bis 937. Mai. M anchester. Univ. Chem. Lab.) F r a n z .

John W ade und R ich ard  W illia m  M errim an, Der Einfluß des Wassers auf 
den Siedepunkt des Äthylalkohols bei Drucken oberhalb und unterhalb des atmosphä­
rischen Druckes. D urch  fraktionierte D est. von Alkohol-W asser-Gem ischen m ittels 
des (S. 249) beschriebenen App. w urden die azeotropischen Gemische von Äthyl­
alkohol und IFasser, d. h. die un ter gegebenen D rucken destillierenden Gemische 
konstanter Zus. isoliert. Z ur A nalyse der D estilla te  w urde die D. bestim m t (Journ. 
Chem. Soc. London 95. 2180; C. 1910. I. 713) und  hieraus m ittels der Tafeln von 
M e n d e l e j e w  durch algebraische In terpo la tion  die Zus. erm ittelt. D a  nun die 
Änderung des K p. m it der Zus. der Gemische zu klein is t, um durch F rak tio ­
nierung w asserreicherer oder -ärm erer Gemische ein azeotropisches Gemisch m it 
Sicherheit d irekt isolieren zu können, m ußte so verfahren w erden, daß zwei solche 
Gemische aufgesucht w erden, welche bei h inreichend kleiner Differenz ih rer Zuss. 
Fraktionen liefern , deren D.D. sich im entgegengesetzten Sinne ändern. D urch 
Interpolation m ittels der G radienten  der Ä nderungen findet m an dann die Zus. des 
azeotropischen Gemisches. In  der folgenden T abelle der erhaltenen R esultate 
gelten die K pp. fü r die W asserstoffskala, w ährend die D rucke au f 0° u. 45° geogr. 
Breite reduziert sind:

K p. des dt Kp. de
Druck w asserfreien dpi des binären W asser­ dp
in mm A. p er 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,S5° 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 konstru ierte  c-j?-Kurve h a t an ihrem  oberen Ende asym ptotische 
Aatur; über 100 mm an ihrem  un teren  Ende hinaus verlängert, w ürde sie die Null-
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Ordinate bei ca. 80 mm schneiden. D aß nun  bei D rucken u n te r 100 mm überhaupt 
keine hylotropischen M ischungen m ehr existieren , w ird dadurch sehr wahrschein­
lich gem acht, daß bei jedem  D rucke un terhalb  des Schnittpunktes der K urve mit 
der N ullordinate w asserfreier A. der am leichtesten flüchtige B estandteil des wss. 
A. ist, so daß sich bei hinreichend tiefen  D rucken durch F rak tion ierung  eine deut­
liche V erm inderung des W assergehaltes erzielen lassen m üßte, w as durch den Vers. 
bestä tig t w ird, und zw ar nim m t der W assergehalt bei system atischem  A rbeiten im 
geom etrischen V erhältnis zur Zahl der F rak tion ierungen  ab. M it einem modernen 
technischen R ektifizierungsapp. m üßte m an un ter 50 mm D ruck  in  einer oder zwei 
R ektifikationen zu 99°/0ig. A. kommen. E in  w eiterer Beweis dafür, daß A. unter­
halb gew isser D rucke und  Tem pp. m it W . kein stabiles Gemisch m ehr bildet, liegt 
darin , daß w asserhaltiger A. an trockener L u ft schw ächer w ird, weil A. schneller 
verdam pft. N ach diesen R esu lta ten  kann A. n ich t m ehr als spez. hygroskopisch 
angesehen w erden; denn w enn auch absol. A. durch eine gew öhnliche Fraktio­
n ierung  n ich t erhalten  w erden k an n , so is t .doch diese E rscheinung allein durch 
den D ruck  bedingt. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 997— 1011. Mai. London. 
G u y ’s H ospital. Chem. Lab.) F banz.

N . P r i le s h a je w , Oxydation ungesättigter Verbindungen mittels organischer Per­
oxyde. 2. M i t t e i l u n g .  Die Oxydation von Derivaten ungesättigter Kohlenwasser­
stoffe mit einer Doppelbindung. D urch O xydation (vgl. Journ . Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 42. 1387; C. 1911. I. 1279) von 60 g  A l l y l a l k o h o l  m it 15 g aktivem  Sauer­
stoff in  Chloroformlsg. en ts teh t das Oxyd des Allylalkohols (I.), C3H 6Oa. K p.20 67—69°, 
K p.J6, 162—163°, D°0. 1,1270, D .I6,0 1,1136, n D'° =  1,4350, farblose, bewegliche Fl. 
von scharfem  G eruch; g ib t m it W . Glycerin; m it A cetylchlorid  en ts teh t die Ver­
bindung, C3H0Oa-C!(CO-CH9), K p .17 125—127°. — A ls N ebenprod. bei der Oxyda­
tion des A llylalkohols en tstand  in geringer Menge Aldehyd (Semicarbazon, F. über 
245°). — D ie Oxydation von 90 g C i t r o n e l l a l  m it 8 g  Sauerstoff in  Chloroform­
lsg. bei 0° in COj-Atmosphiire liefert das Oxyd des Citronellals (II.), C10HiaO„ 
K p,20 126— 127°, D.°0 0,9437, D .10J(> 0,9344, =  + 9 ,6 3 ° , n D16 =  1,44210, beweg­
liche, arom atische F l.; die H y d r a t a t i o n  is t von einer starken  P o ly m e r is a t io n

CHaOH O C H _  p  p H _ R

n - cr: > ^ cu- r oder: ch*\6
CH j .. p  p _ r>  I I I . CHSV O IV.

CHs ' o i f o H  ° der: CH2/ O H + H  ~ E  (C H + : ö — CH■ (CHjh• CO• CHS

Y- (CH3'  : VL (CH3)2 : C H ■ C O • (CH»)a• CO• CH3

V II. O (CH3)a : C H -C H — C H —CHa-CO-CH3

(C H +  : CH • O f P t l H  • CHa - CO • CH3 V III. ' o H  " ( )H

begleite t: Verbindung (III.) Ci0H 30O3, K p .,3 180—182°, dickflüssige M.; gibt mit Eg. 
den Ester, C10H 190 3-COCH3, K p.ls 175-176°, D.°0 1,0418, D .%  1,0295, n D16 =  1,4571, 
bew egliche F l. — D ie Oxydation von 37 g M e t h y lh e p t e n o n  m it 5 g  Sauerstoff 
in  Chloroformlsg. un ter K ühlung (das Rohprod. muß m it gasförmigem NH3 neutralisiert 
w erden, da wss. A lkalien sofort Polym erisation hervorrufen) g ib t das Oxyd des 31ethyl- 
heptenons (IV.), C8H u Oa, K p.50 68—70°, K p.7J6 146,5—147,5°, bew egliche Fl., terpen- 
a rtig  riechend, A usbeute 70% ; m it W . en tsteh t die Verbindung (V.), C3Hu 0(0B}„ 
K p .13 139— 140°, D.°„ 1,0698, D .%  1,0582, n D>°'2 =  1,4610, bew egliche Fl., 11. in A.
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und A., F . 65—66°; die D ehydratation  dieses Glykols durch 5—6-stdg. K ochen mit 
5%ig. H 2S 0 4 g ib t ein Diketon (VI.), C8H140 2, K p.50 117—119°, K p.16 9 4 -9 5 ° , D.°0 
0,9538, D .10, 0,9396, n D1M =  1,4356, bewegliche Fl., Monosemicarbazon, F . 197—198°; 
Dioxim, C18H 180 2N2, F . 131,5—132°. — Als Nebenprod. bei der O xydation des Methyl- 
keptenons w urde ein isomeres Oxyd (V II.?) gefunden, C8H 140 2, Kp.60 115— 116°,
D.°0 0,9963, D .10, 0,9826, n D16'3 =  1,44747, bew egliche F l., g ib t m it W . eine Ver­
bindung (VIII.), C8H 140(0 H )2, K p.14 143-145°, D.°0 1,0700, D .104 1,0583, mD1°.a =  
1,4599, F . 62—63,5°, bew egliche Fl., 11. in A., Ä .; wl. in  Lg. e tc .; bei der D ehydra­
tation dieses G lykols en ts teh t das obige Diketon (VI.), K p.60 116—120°; Dioxim, 
C9H10O ,N „ F . 131,5—133,5°.

F ü r die Oxyde des Citronellals und  des M ethylheptenons sind verschiedene 
Strukturformeln m öglich, je  nach A nnahm e dieser oder jen e r Form el für die Aus- 
gangsprodd. D as von V. verschiedene Glykol V III. könnte im m erhin dasselbe D i­
keton VI. geben. (Joum . Kuss. Phys.-Chem . Ges. 43. 609—20. 25/5. W arschau. 
Lab. des Polytechnikum s.) F r ö h l ic h .

E. K u ro w s k i und  L . H issen m an n , Über das Peroxyd des Propylamins. Beim 
Mischen von stark  abgekühlten Lsgg. von W asserstoffsuperoxyd und Propylam in 
scheidet sich ein in Ä. uni. dickes Öl ah , das beim  A bkühlen m it einem Gemisch 
von fester K ohlensäure u. Ä. k rystallin isch  w ird. D urch W aschen m it k. Ä. konnte 
das farblose, k rystallin ische Prod., eine Verbindung, C3H 7-N H 3*OOH, von 1 Mol. 
Propylamin und  1 Mol. W asserstoffperoxyd, gerein ig t w erden. E ine volle A nalyse 
wurde bisher n ich t ausgeführt, n u r das V erhältnis 1 :1  w urde festgestellt. (Joum . 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 43 . 654—55. 25/5. [7/4.] Odessa. Univ.-Lab.) F r ö h l ic h .

G eorge S e n te r  und  A lf re d  W il l ia m  P o r te r ,  Die Reaktionsfähigkeit der Halo­
gene in organischen Verbindungen. Teil VI. Der Mechanismus der negativen Kata­
lyse. (Teil V : Joum . Chem. Soc. London 99 . 95; C. 1911. I. 804.) D ie Rkk. 
zwischen Bromessigsäure oder a-Brompropionsäure in  M ethylalkohol oder A. und 
AgN03 zeigen eine A bnahm e der G eschwindigkeitskoeffizienten bei fortschreitender 
Rk. Bei gleichem Tem peraturkoeffizienten unterscheiden sich diese Rkk. von denen 
der Ester dadurch, daß je tz t die G eschw indigkeit in M ethylalkohol keiner als in A. 
ist. Nachdem dann gezeigt w ar, daß bei der «-B rom propionsäure die V eresterungs­
geschwindigkeit durch alkoh. H N 0 3 zu klein is t, um u n te r den V ersuchsbeding­
ungen die Rk. zu stö ren , konnte bew iesen w erden, daß die V erzögerung der Rk. 
mit A gN08 proportional einer zugesetzten Menge H N 0 3 is t, w omit die A nnahm e 
bestätigt w ird, daß die H em m ung der Rk. m it A gN 03 von der freiw erdenden HNOs 
ausgeht. D ie T atsache , daß im mer nur ca. %  der im verbrauchten AgNOs en t­
haltenen H N 0 3 als solche frei w ird , m acht es sehr w ahrscheinlich, daß die Rk. 
nach folgendem Schem a verläuft:

CH3-C H B r-C 0 2H  +  A gN 03 ^  CH2-CH Br-CO sAg +  HNOa, 
CH3-C H B r-C 0 2Ag +  C A - O H  — >- CH3-CH(OC2H 6)-CO„H - f  AgBr, 

CH3 • CHBr • C 0 2H  +  A gN 03 +  2C2H6-OH — > 
CH8-CH(OC2H 5)-C 0 2H  +  A gBr +  C2H 5-N 0 8.

Die in diesem F alle  und  bei der H ydrolyse der «-B rom fettsäuren durch W . 
eintretende negative Katalyse kann  n ich t durch die OsTWALDsche G leichung w ieder­
gegeben werden, da die Rkk. ihren  E ndpunkt asym ptotisch erreichen und n ich t in 
einem falschen G leichgew icht enden. Es läß t sieh aber u n te r der V oraussetzung, daß 
die Hydrolyse der «-B rom propionsäure durch W . sowohl an dem Anion wie an der 
undissoziierten S. erfolgt, ein G leichungssystem  entw ickeln, dessen In teg ra l die B e­
obachtungen richtig  w iedergibt. E ntnim m t m an h ieraus, daß die G eschw indigkeit
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den K onzentrationen der reagierenden Stoffe proportional, der K onzentration des 
negativen K atalysators um gekehrt proportional ist, so erhält m an fü r die Kk. zwischen 
ß-B rom propionsäure und  A gN 03: d x j d t  =  k(a— ¡r)2/ s/3a; oder in teg riert:

x/ (a— x) — ln [ a / ( a —a;)] =  3 £ i /2 ,

woraus sich m ittels der M essungen eine K onstan te  berechnen läßt. D aß die kata­
lytische W rkg. des frischen A gB r au f die Kkk. zw ischen A g-Salzen u. organischen 
Brom verbb. von kolloidalem A gB r ausgeht, w urde dam it bew iesen, daß bei Zusatz 
von G elatine als Schutzkolloid die Rk. deutlich schneller verläuft. (Journ. Chein. 
Soc. London 99 . 1049—58. Mai. St. M arys H ospital M edical School. Chem. Depart­
ment. Univ. College. Phys. D epartm ent.) F kanz.

W ilh e lm  W is lic e n u s  und  M a r g a r i t a  v o n  W r a n g e l l ,  Über den Formyl­
glutaconsäureester und seine Isomerieverliältnisse. D er k rystallin isehe Formyl- oder 
Oxymethylenglutaconsäureester (I.) geh t in feuchter L u ft allm ählich in  eine zähölige 
Form  ü b er, die das doppelte M ol.-Gew., also die Form el C20H 2SO10 besitzt. Diese 
Polym erisation geh t auch in  Lsg. vor sich , aber je  nach der N atu r des Lösungs­
m ittels m it sehr verschiedener G eschw indigkeit. D er bim olekulare E ster besitzt 
bedeutend  geringere R eaktionsfähigkeit als der einfache E ster.

C2H 6OOC-C : C H -C H 2-COOC2H5 
x CA O O C .C H :C H .C .C O O C A  CHO ?

CH(0H) C2H 5O O C -6 h -CH  : C-COOC2H6

C2H 60 0 C • C— CH(OH) CA 0 0 C . C = C H - 0
¿ H — CBr— C 0 0 C 2H 6 ' ¿ H = C B r -C O

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Formylglutaconsäureester (I.). L iefe rt beim Stehen 
an feuchter L u ft oder in L ösungsm itte ln , am besten  in  feuchtem  A.: Dimeren 
Formylglutaconsäureester, C20H 180 10 (II.?). Farbloses, dickes ö l, sll. in organischen 
L ösungsm itteln  außer PA e. D ie alkoh. L sg. w ird  durch FeC l3 tiefrot gefärbt. 
R eagiert n ich t m it B r, H B r, Pheny lhydrazin  oder Benzoylclilorid. Liefert beim 
E rh itzen  Trimesinsäureester, C0H3(COOC2H5)3i'3'is. D er dim ere E ster liefert mit 
P henylisocyanat eine Verb. C17H33On N. Gelbes Öl. R eagiert n ich t m it FeCl3.

D er gew öhnliche monom olekulare Form ylglu taconsäureester liefert folgende 
D erivate : Benzoylverb. , C,7I I180 3 =  (C10H 130 5)CO• C0H 5. Farb lose N adeln aus A., 
F . 63,5°. — p-Nitrobenzoylverb., Cl7H ,-0 3N =  (C10H 13O6)CO*CeH 4NO2. Farblose 
N adeln aus Ä ., F . 117°. — Phenylisocyanatverb. , C17H 10OgN =  (C10H 13O6)CO-NH- 
C3H 5. F arb lo se , rhom benförm ige T äfelchen aus Ä. -(- PA e., F . 74°. — Dibromid, 
C10H 14O5B r2. Zersetzliches Öl. — Öliger Bromformylglutaconsäurcester, C10Hi305Br. 
W urde einm al aus vorstehendem  D ibrom id durch D cst. im V akuum  erhalten. FeClä 
fä rb t rot. — Fester Bromformylglutaconsäurcester, C10H 130 5B r (H l.). Aus dem Di­
brom id m it K alium äthy la t in  Ä .-A . Farb lose N adeln aus Ä ., F . 55 — 56°. — 
Cu(C10H 12O6Br)2. H ellgrünes K rystallpu lver. Mkr. P rism en aus Bzl., F . 1 4 4 — 145°. 

— Bromcumalinsäureester, C8H 70 4B r (IV.). A us vorstehendem  E ster durch Dest.
C2H 6O O C -C = C H —  0  F arb lose Prism en aus A ., F . 9 4 -9 5 ° . Liefert 

V. n ic rn  pttpi n n  beim K ochen m it der berechneten  Menge L-1111'
lauge Furfuran-2,4-dicarbonsäure, C6H40s- 

Dichlorcumalinsäureester, C3H 80 4C12 (V.). A us Form ylglutaconsäureester in Chlf. 
heim  E in leiten  von Chlor und D estillieren  des entstehenden Prod. Öl, Kp-ia-« 
1 7 5 -1 8 0 ° .  (L ieb ig s  Ann. 381 . 367— 84. 1/6. [21/4.] T übingen. Chem. Lab. der 
Univ.) POSNEK.
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W ilh e lm  W is lic e n n s  und  M a r tin  W a ld m ü lle r ,  Zur Kenntnis des Oxalbern­
steinsäureesters. Bei der K ondensation von Oxalsäure- und  B em ste insäureester zu 
Oxalbernsteinsäureester, C2H 60 2C-CO • CH(C02C2H5)CH2 • C 0 2C2H 6, läß t sich die A us­
beute verbessern , w enn man s ta tt N a-Ä thylat (LlEBIGs Ann. 285. 1) eine üth.- 
alkob. Lsg. von K -A thylat an w endet; hierbei scheidet Bich die K-Verb. des E sters 
fast vollständig aus der Rk.-Fl. ab. — Kaliumoxalbernsteinsäureester, IC- C i ,h 17o 7, 
haarfeine, verfilzte N üdelchen aus h. Essigester (in kleinen Mengen); 11. in  W . und  
A.; fast uni. in Ä., Bzl., PA e. D ie wss. Lsg. reag iert neu tra l; sie g ib t m it FeC l3 
eine tief b raunro te  F ä rb u n g , die aber fas t mom entan verschw indet. — Oxalbern­
steinsäureester, farbloses 01; existiert in  z w e i F o r m e n  (Enol- und  Ketoform). D a 
beide fl. s ind , w ird eine T rennung kaum  durchzuführeu sein. D er frisch gefällte 
Ester g ib t m it FeC l3 zunächst keine F ärbung ; erst nach längerem  Stehen w ird  die 
Probe tiefrot. S teh t der E ster vorher einige Zeit, oder w ird er kurz erw ärm t, so 
erfolgt sofort in tensive R otfärbung. — Die colorim etrische U nters, der FeC l3-Rk. 
ergab dieselbe A bhängigkeit des Desm otropiegleichgew ichtes von der N atu r der 
Lösungsmittel wie beim Form ylphenylessigester; es erg ib t sich dieselbe R eihen­
folge: M ethylalkohol, A ., Ä., Bzl. E rstere  L sg. enthält am wenigsten, letztere am 
meisten von der eisenfärbenden Enolform. D ie B eobachtungen sind im Original 
tabellarisch zusam m engestellt.

Ammonidkoxalbemsteinsäureester, C12H2l0 7N , durch E inleiten von trockenem  
NH3 in die k. äth. Lsg. des O xalbernsteinsäureesters; s in tert bei 82°, 1. in  A., 
F. 88—89°; löst sieh in W . m it neu tra ler Rk. und scheidet beim  A nsäuern den 
öligen E ster w ieder ab. — a-Aminoglutaeon-ß-carbonsäureester, C2H 60 2C-C(NH2) : 
C(C02C2Hs)CII2 • COaC2H 5, aus voriger Verb. beim A uf bew ahren im Exsiccator, 
rascher durch K ochen m it A. oder E rw ärm en au f dem W asserbad; glänzende 
Tafeln aus A. oder L g .; F . 68—69°; K p.UJ 255—260°; K p,27 211—214°. B ei der 
Dest. erfolgt teilw eise Zers. In  W . uni., sonst m eist 11. Brom w asser w ird von 
der alkoli. Lsg. des E sters sofort en tfärb t; aus KMnO«-Lsg. w ird B raunstein  aus­
geschieden. — Cu-Verb. der O xalbernsteinsäureesters, Cu(C12H 170 ,)2, aus Ammoniak- 
oxalbernsteinsäureester und  Cu-A cetat in  W .; feine, grüne Nüdelchen aus Bzl. und 
wenig A .; F . 64—69°; 11. in w. A. und Ä .; wl. in  Bzl. — In  gleicher W eise er­
hält man die N i-Verb., Ni(C12H 170 7)2; grünlichw eiße Nüdelchen aus A .; F . 114 bis 
119°. — Zinkverb., weiße N adeln  aus Ä. — D iese Salze sind g u t geeignet für die 
Reindarst. des E sters.

Phenylhydrazon des Oxalbernsteinsäureesters, C2IL ,02C -C ( : N2II-C 8I1,;)CH(C02- 
C2H5)CH2-C 0 2C2H s , k leine, schwach gelbliche K ryställchen aus A. durch W .; 
P- 85°. V erliert bei 150° A. u n te r B. von l-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsäure-4- 
essigsäurediäthylester; die gleiche Rk. erfolgt heim E inleiten von H Cl in die äth.

übergeführt in  l-Phenyl-5-acetoxypyrazol-3-carbonsäure-4-essigsäurediäthylester (I.);
Nadeln aus h. A. oder L g .; F . 89—90°; 11. in  Bzl., Ä., Eg. K ochen m it A lkali

Nt-C0H 6
C (0-C 0*C H „): C -C H ,-C O

I.

C2H50 2C- Ć------ Ó- CH2- c o 2c 2h 3

Lsg. Beim E rw ärm en des Phenylhydrazons m it alkoh. N aO H  erhält man nach 
dem A nsäuern l-Phenyl-ö-pyrazolon-3-carbonsäure-4-essigsäure. — D urch E rw ärm en 
mit Acetylchlorid w ird  obiger Phenylpyrazoloncarbonsäureessigsäurediäthylester

führt zu Phenylpyrazoloncarbonessigsäure. — E rw ärm t man letztere m it Acetyl-
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chlorid, so geh t sie u n te r heftiger IiC l-E ntw . in L sg., u. man erhält das Anhydrid 
der 1-Phenyl-o-acetoxypyrazol-3-carbon-4-essigsäure (II.); glänzende N adeln aus Bzl.; 
F . 150—151°. D urch K ochen m it A lkali en ts teh t die bei 232° schm. Phenylpyr- 
azoloncarbonessigsäure. K ocht m an dagegen m it A. und fä llt m it W ., so gewinnt 
m an den Halbester der l-Phenyl-5-acetoxypyrazol-3-carbon-4-essigsäure, C u H .a n , ,  
glänzende N adeln (aus A. oder Bzl.); F . 178— 182°; 11. in  Sodalsg.

Additionsprod. von Diphenylhydrazin und Oxalbernsteinsäureestcr, Cs4H 300,N ä, 
aus den K om ponenten in  W .; K rystalle  aus A .; F . 78—79°; K ryställchen  aus Ä. 
beim  E indam pfen; F . 81°; 11. in  Bzl., Chlf., w. A., etw as schw erer in A .; wl. in 
L g .; uni. in  W . V erliert heim  A uf bew ahren W . u. geh t in  das Diphenylhydrazon 
des Oxalbernsteinsäureesters, C24H 28 0 6N2, über; rascher erhält m an es durch Fällen 
der alkoh. Lsg. m it W .; Öl. — L äß t m an 2 Mol. O xalbernsteinsäureester auf 1 Mol. 
H ydroxylam in in  W . einw irken, so en ts teh t das Additonsprod. C,u IIsis0 15Ar; feine 
N adeln aus w. Ä .; erw eicht bei 55°; F . 01—62°; in  organischen M itteln 11. oder 
zll.; w ird jedoch m eist n ich t unverändert zurückerhalten. Man bekom m t dann — 
besonders w enn erw ärm t w urde — ein Öl, welches die FeC l3-Rk. g ib t und 1 Mol. 
H aO verloren hat. — ci-Ketoglutarsäure (m it K . L o h m ey er). K ryställchen aus 
E ssigester durch P A e.; F . 115—116°. L iefe rt m it A. und H Cl den Diäthylester, 
C2H 60 2C -C 0 -C H 2-CH2-C 0 2C2H 5, farblose, schw ach riechende F l.; K p.23 160°. — 
Phenylhydrazon, Cn H 120 4N2, Täfelchen aus w. E ssigester durch Chlf.; F . 152—153°;
11. in  A., Aceton, E ssigester; wl. in  Ä., Bzl., Chlf. D ie Lsg. in  H 2S 0 4 w ird durch 
FeC l3 oder D ichrom at purpurro t. — G eht bei längerem  A uf bew ahren im Exsiccator 
oder beim  E rhitzen m it oder ohne L ösungsm ittel über in  das A nhydrid , die
l-Phenyl-6-pyridazinon-3-carbonsäure (III.); B lä ttchen ; F . 172°. — L e ite t man in 
die alkoh. L sg. HCl, so scheidet sich N H 4C1 ab , un d  m an erhält den Diäthylester 
der Indol-a-carbonsäure-ß-essigsäure (IV.); B lättchen; F . 83—84°. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 44. 1564—73. 17/6. [1/6.] Tübingen. Chem. L ab . d. Univ.) J ost.

E . E . B ia is e  und  H . G au lt, Untersuchungen über die Ketodisäuren. III. (Bull. 
Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 5 S 8 -9 2 . 20/6. — C. 1908. II . 708; 1909. I. 914.)

D ü s t e r b e h n .
E m . B o u rq u e lo t und  M. B r id e l ,  Einwirkung des Invertins auf die sich von 

der Lävulose ableitenden Polysaccharide: Anwendung zum Studium des Molekular­
gewichtes der Verbascose. (Kurzes Ref. nach C. d. r. l ’Acad. des sciences s. C. 1911-
I . 1816.) N achzutragen is t folgendes: S tachyose w ird durch das Invertin  weit 
schneller hydrolysiert, als die V erbascose. W ährend  die Stachyose unter dem 
Einfluß des Invertin s in  3 T agen 83,9, in  6 T agen 100%  ih rer Lävulose abgespalteu 
ha t, is t der L ävuloseanteil der V erbascose in  dieser Z eit nu r zu 26,9, bezw. 42,7% 
hydrolysiert. D ie V erbascose kann dem nach kein Isom eres der Stachyose sein, 
sondern muß ein höheres Mol.-Gew. als dieser Zucker besitzen. (Journ. Pharm, et 
Chim. [7] 3. 569—74. 16/6.) D ü s t e r b e h n .

O ech sn er d e  C o n in ck  und  R a y n a u d , Einwirkung von verdünnter Salpeter­
säure auf Stärke und Dextrin. (Vgl. Bull. Acad. roy. Belgique, C lasse des sciences 
1911. 213; C. 1911. I. 1816.) B enutzt w urde 0,5—2,5% ig. H NO s , von der 50 ccm 
m it 1 g  S tärke , bezw. D extrin  25 Min. au f dem W asserbade erh itz t wurden. Es 
ergab sich, daß die V erzuckerung m it der K onzentration  der S. zunim mt, indessen 
is t die Zunahm e der V erzuckerung beim  D extrin  w eniger rasch , als bei der Stärke. 
Bei der Einw . von 0,5—l% ig . S. b ildet D extrin m ehr G lucose als S tärke, während 
um gekehrt bei steigender Säurekonzentration D extrin  w eniger G lucose liefert, als 
S tärke. (Revue générale de Chimie pure  e t appl. 14. 169—70. 21/5. Montpellier. 
Chem. Inst.) D ü s t e r b e h n .
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O echsner d e  C o u in ck  und R a y n a u d , Einwirkung der Jodwassersto/fsäure auf 
Stärlce und Dextrin. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 586—87. 20/6. — C. 1911. 
I. 807.) D ü s t e r b e i i n .

JR. E sca le s , Ammoniumcyanat und Harnstoff. Vf. lm t gem einsam  m it H . K ö p k e  
■festgestellt, daß H arnstoff beim E rhitzen im V akuum  au f 160—190° vollkommen 
in Ammoniumcyanat verw andelt w ird und  als solches ubersublim iert. D as Sub­
limat ist frei von H arnstoff. (Chem.-Ztg. 35. 595. 3/6.) A leficld .

S am uel H e n ry  C lifFord B r ig g s , Die Isömerie der Ferrocyanide. W enn die 
für das A uftreten zw eier K alium ferricyanide gegebene E rk lärung  einer vorliegenden 
Stereoisomerie (Journ. Chem. Soe. London 93. 1564; C. 1908. II . 1337) richtig  ist, 
dann müßten auch die Ferrocyanide in  stereoisomeren Form en existieren können, 
die nach der WERNERsehen Bezeichnung als 1,2,3,4- u. 1,2,6,4-Verbb. voneinander 
zu unterscheiden w ären. T atsächlich  gelang es denn auch , eine Reihe von Ferro- 
cyaniden in  zwei F orm en, « -  und  /j-Form , zu erhalten, die sich in  physikalischen 
Eigenschaften unterscheiden u n d , w ie in einer eingehenden D iskussion aller E r­
klärungsmöglichkeiten gezeigt w ird , höchstw ahrscheinlich stereoisom er sind. D ie 
Formen können ineinander um gew andelt w erden, und zw ar entstehen die «-Salze 
in Ggw. von etw as KCN , die /9-Salze in Ggw. von w enig Essigsäure.

Kalium-u-ferrocyanid, K 4Fe(CN)a -(- 3 H 20 ,  große, citronengelbe oder kleine, 
weiße K rystalle von achteckigem  Q uerschnitt, D .204 1,889, 100 g  der gesättig ten  wss. 
Lsg. enthalten bei 20° 25 g des Salzes; ß-Ferrocyanid, g roße, durchscheinende, 
orange oder kleine, bernsteingelbe K rystalle  von quadratischem  Q uerschnitt, b ildet 
auch sechseckige K rysta lle , die aber m eistens bei der «-Form  Vorkommen, D .204 
1,882, 100 g  der gesättig ten  L sg. enthalten  bei 20° 24,6 g  Salz. Bei Fälluugsrkk. 
bleibt der F arbuntersch ied  erhalten , w enn die N dd. auch gelb sind. — N atrium - 
«-ferrocyanid, N a4Fe(CN)3 +  10H 2O, große, gelbliche K rystalle  aus W . oder weißes 
Krystallpulver; /5-Ferroeyanid, hellgelbe K rystalle  oder gelblichw eißes Pulver. — 
Ammonium-ß-ferrocyanid, (NH4)4Fe(CN)6 -(- 3H 20 , gelblich weiße K rysta lle ; /j-Ferro- 
cyanid, bernsteingelbe K rystalle . D oppelsalz m it N H 4C I: (NH4)4Fe(CN)<,-2 N H 4Ci, 
«-Form, gelblichw eißes K rystallpu lver; /9-Form, tie f  bernsteingelbes K rystallpulver. 
— Caesiumferrocyanid zeig t in L sgg. deutlich den Farbun tersch ied  zw ischen a- u. 
l'j-Form. — K alium barium -«-ferrocyanid , K 2BaFe(CN)6 -j- 3H sO , re in  weiße K ry- 
stalle; ß-Form, strohfarbige K rystalle. — K alium m agnesium -ß-ferrocyanid, 2K2MgFe 
(CN’)0 +  7H 20 ,  rein  w eiß; /9-Form, crem efarbig. — 1-M enthylammonium-ß-ferro- 
cyanid, (Cl0H I9N H 3)4Fe(CN)„ -f- C2H60 , schw ach grünlichgelbe N adeln aus A., zers. 
sich in der H itze, ohne zu schm., [ß]D17 =  — 42,4° (0,540 g in  50 ccm der L sg. in 
A.), die D rehung nim m t in Ggw. einer Spur S. a b ; kann n ich t aus W . um krystalli- 
siert werden. l-M enthyIammonium-/3-ferrocyanid, (C10H 19N H 3)4Fe(CN)9, gelbe K ry ­
stalle aus A. oder W ., [ß]D17 =  — 28,5° (0,500 g in 50 ccm der L sg. in  A.).

L e v y s  (Journ. Chem. Soc. London 93. 1446; C. 1908. II. 938) gelbe u. grüne 
Platinocyanide dürften  1,2- und 1,3-Isomere sein. (Journ. Chem. Soc. London 99. 
1019—35. Mai. C leckheaton.) F r a n z .

A. L id o w , Über die Reduktion van Kaliumcyanat mittels Wasserstoffgas. KCNO 
wird beim E rhitzen  im R ohr au f 400°, im Platinschiffchen und D urchleiten von 
V'asserstoffgas zu K CN  reduziert. D ie Rk. is t jedoch von N ebenreaktionen be­
gleitet. (Journ. R uss. Phys.-Chem . Ges. 43. 650—51.) F r ö h l i c h .

A. L idow , Bildung von Cyanaten aus Nitraten. D urch E inträgen einer M ischung 
Ton 1 Teil N aN 0 3 und  3—5 T in . Holzkohle in  einen erhitzten  P latin tiegel fand
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eine starke R eduktion sta tt. D er wss. E x trak t zersetzt sieh beim Stehen (NH3 u. 
Soda!) es läß t sieh darin  C y a n s ä u r e  naehw eisen neben C y a n u r s ä u r e ( ? )  und 
noeli einer n ich t definierten Verbindung (?). (Journ. Russ. Pliys.-Chem. Ges. 43. 
651—52.) F r ö h l i c h .

A. L id o w , Über die Oxydation von Natriumcyanamid und Kaliumcyanat miU 
tels Wasserstoffsuperoxyd und alkalischer Bromlösung. In  m ehrfachen Versuchen 
konnte Vf. eine m it Perhydro l sowie m it H ypochlorit (aus Brom und  Natronlauge) 
vorsichgehende O xydation nachw eisen. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 652—53. 
25/5.) F r ö h l ic h .

E . W e d e k in d  und E. P a sc h k e  (zum Teil nach Versuchen von W . Mayer), 
Einfluß des Mediums und des Lichtes auf die Zerfallsgeschivinäiglceit quartärer 
Ammoniumsalze. 42. M i t t e i l u n g  über das asymmetrische Stickstoffatom (41. Mitt., 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2707; C. 1910. II. 1591). Die Geschwindigkeit des 
Zerfalls wird durch chemische u. physikalische Faktoren bestimmt. Bisher wurden 
die meisten Messungen in dem stark spaltenden Chlf. als Lösungsmittel ausgeführt; 
Vff. haben Verss. ausgeführt, welche einen Vergleich von Chlf. mit den hauptsäch­
lichsten anderen Solvenzien gestatten. Sie lösten 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, daß A., Methylalkohol und 
Aceton dem Zerfall der Salzmoleküle entgegenwirken, während die übrigen Sol­
venzien den Vorgang begünstigen. Die beiden Gruppen von Lösungsmitteln unter­
scheiden sich durch ihre Dissoziationskraft. In den wss. und alkoh. Lsgg. ist ein 
mehr oder weniger großer Bruchteil des Salzes in Ionen gespalten. Diese kommen 
aber für die thermische Dissoziation nicht mehr in Betracht, da letztere ein in­
taktes Salzmolekül voraussetzt; d. h. in wss. und alkoh. Lsgg. überwiegt die elektro­
lytische, in den anderen die thermische Dissoziation. Dies wurde durch Verss. 
bestätigt, bei welchen man die elektrische Leitfähigkeit des Athylmethylboizylphe- 
nylammoniumbromids in A. bestimmte unter sukzessiver (bis 60%) Ersetzung des 
letzteren durch Chlf., bezw. Äthylenbromid (Tabelle im  Orig.)

L ab ile  Salzm oleküle w erden natü rlich  auch in  hydroxylhaltigen Mitteln Spal­
tung, bezw. R acem isierung erleiden, z. B. das l-Phenylmethylbenzyl-[m ethylphenyl- 
aminoäthylen\-ammoniumjodid in  A. D ieser V organg w urde näher untersucht 
( M a y e r ) ,  um festzustellen, daß h ier D rehungsabnahm e und  Zerfall parallel gehen, 
und  zw ar verfolgte m an den Zerfall des E lektro ly ten  an der zeitlichen Abnahme 
der e lektrischen L eitfähigkeit. In  der Lsg. is t gleichzeitig therm ische und elektro­
ly tische Dissoziation vorhanden. Im  Orig, sind die V ersuchsergebnisse tabellarisch 
zusam m engestellt. D ie G eschw indigkeitskonstanten der D rehungsabnahm e u. des 
R ückganges des elektrischen L eitungsverm ögens sind von derselben Größenordnung; 
auch bei diesem Amminamm onium salz beruh t also die A utoracem isation in A. aut 
einem Zerfall der Moleküle. — A us den fü r die M essungen verw endeten Lsgg. 
konnte m an durch E indunsten  und  Umlösen aus A lkoholäther inaktives Jodid 
(F. 119°) isolieren.

D ie L sg. im L eitfähigkeitsgefäß zeigte insofern ein m erkw ürdiges Verhalten, 
als das Minimum der L eitfäh igkeit eine Zeitlang bestehen blieb, um dann, all­
m ählich ansteigend, den ursprünglichen W e rt w ieder zu erreichen, der sich (in 
240 Stdn.) n ich t m ehr änderte. D ieses V erhalten  kann  wohl n u r auf eine Um­
setzung des einen Spaltprod. (Benzyljodid) m it dem Lösungsm ittel zurückgeführt 
w erden; die B. von H J  w ürde das A nsteigen der L eitfäh igkeit verständlich machen. 
— Phenylm ethylbenzyl-[m ethylphenylam inoäthylen]-am m onium jodid is t übrigens so



275

unbeständig, daß es sogar in festem Zustande einen langsam en D rehungsverlust 
zeigt; bei m onatelangem  Stehen im Exsiccator w ird das Salz schw ach grünlich u. 
erleidet einen geringen Substanzverlust (Benzyljodid?).

Ferner w urden Verss. angestellt, um die W rkg. des L i c h t e s  au f die Zerfalls­
geschwindigkeit der einfachen aktiven Ammoniumsalze aufzuklären. E s ergab 
sich, daß es sich n ich t um eine aktinische, sondern um eine therm ische W rkg. 
handelt, bezw., daß bei gleicher Temp. die R eaktionsgeschw indigkeiten dieselben 
sind. F ü r  die Verss. diente Methylallylbenzylphenylammoniumjodid in  C hlf.; die 
Lsgg. w urden im D unkeln, bei zerstreutem  T ageslicht und im direkten Sonnenlicht 
untersucht. Vom L ich te  als solchem is t die R eaktionsgeschw indigkeit unabhängig ; 
äußerlich is t insofern ein U nterschied zu konstatieren, als die belichteten  Lsgg. 
schnell gelblich bis b räunlich  w erden, w ährend die unbelichteten, auch bei längerem  
Stehen, farblos bleiben. — F ü r die f r e i e n  A m m o n iu m b a s e n  w ar B eständigkeit 
vorauszusehen, zum al da h ier ein reversib ler V organg ausgeschlossen ist. D as 
untersuchte d  - A l ly l m e t h y lb e n z y l p h e n y la m m o n i u m h y d r o x y d  (aus dem 
Chlorid durch m ethylalkoh. KOH) zeigte in  Chlf. bei 20° innerhalb 24 Stdn. n u r 
ganz minimale D rehungsabnahm e. D iese is t aber n ich t einer direkten Zers, der 
freien Base zuzuschreiben, sondern der allm ählichen B. von Chlorid un ter ¿Mitwir­
kung des Lösungsm ittels. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1406—15. 17/6. [2/5.] S traß­
burg. Chem. U niv.-Lab.) JOST.

H e in r ic h  W ie la n d , Tetraphenylhydrazin und Hcxaphenyläthan. IX . Abhand­
lung über aromatische Hydrazine (zum T eil m it H a n s  le c h e r ) .  (8. A bhandlung: 
W ie l a n d , W e c k e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 3260; C. 1911. 1 . 10.) In  gleicher 
Weise, wie das H exaphenyläthan in  T ripbenylm ethyl d issoziiert, en tsteh t durch 
Depolymerisation von T etraphenylhydrazin  das freie R adikal des Diphenylstickstoffs, 
CeH5-N -C 6H5. D ie Dissoziationstem p. des T etraphenylhydrazins liegt bedeutend 
höher als die des H exaphenylätbans. Infolge der u n te r diesen B edingungen sehr 
großen V eränderlichkeit des D iphenylstickstoffs is t m ittels M olekulargewichtsbest, 
ein Nachweis der D issoziation n ich t m öglich; auch läß t sich die U m kehrbarkeit 
der Rk., wie beim  T riphenylm ethyl, n ich t zeigen. — T ripbenylm ethyl u. D iphenyl- 
stickstoff erfahren bei höherer Temp. (Kochen ih rer Lsgg.) g leichartige V erände­
rungen, indem  1 Mol. des freien R adikals ein zw eites reduziert. A us D iphenyl- 
stickstoff en ts teh t Diphenylamin, w ährend das reduzierende R adikal [C0H 5 • N • C0H5 
minus H] sich zu Diphenyldihydrophcnazin (I.) polym erisiert. Aus T riphenylm ethyl 
wird in analoger W eise T riphenylm ethan neben einem dim olekularen K W -stoff ge­
bildet, der aus dem reduzierenden R adikal [(CeH5)3C m inus H] hervorgeht. N eben 
den oben erw ähnten P rodd. w ird bei der Spaltung des T etraphenylhydrazins das
o-Anüinotriphenylamin (II.) w ahrscheinlich infolge intram olekularer U m lagerung er­
halten. Diesem V organg entsprich t die Ü berführung des H exaphenyläthans in  
B enzhydryltetraphenylm ethan. — D er sichere Nachweis fü r die Existenz des D i­
phenylstickstoffs w ird dadurch  erbracht, daß er sich als Diphenyhntrosamin in der 
Dissoziationslsg. des T etraphenylhydrazins m it H ilfe von Stickoxyd fixieren läßt. 
In analoger W eise en ts teh t p-Dilolylnitrosamin aus p-T etratolylhydrazin. Ebenso 
wie mit Stickoxyd verbinden sich D iphenyl- und D itolylstickstoff m it dem freien 
Radikal T riphenylm ethyl zu Triphenyldiphenyl-, bezw. -ditolylamin. — D er chemische 
Beweis für die D issoziation des T etraphenylhydrazins in  D iphenylstiekstoff findet 
eine U nterstützung au f physikalischem  W ege. D ie T etraary l hydrazine nehm en 
nämlich bei der E inw . von K athodenstrahlen  charakteristische Färbungen  an , die 
nach der B estrah lung  w ieder vollständig abklingen. Diese F ärbungen  sind nach 
der Theorie von G o l d s t e i n  au f D issoziation zurückzuführen.

K ocht m an eine Toluollsg. des T etraphenylhydrazins in C 02-A tm ospbäre, so
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erhält m an Diphenyldihydrophenazin, Diphenylamin u. o-Anilinotriphenylamin, die 
durch geeignete B ehandlung m it Ä., G asolin u. A. ge trenn t w erden. — Diphenyl­
dihydrophenazin (I.). N adeln aus Bzl. -f- A., F . 172—175°; wl. in  A .; kaum  1. in
A. u. E g .; zwl. in k. Bzl.; leiehter 1. in  Chlf.; fä rb t sieh beim  L iegen an der Luft 
g rün  un ter B. von o-chinoiden Salzen. — Bromid (III.). Aus dem Phenazinderivat

und B r in  Bzl. K örniges, dunkelgrünes P u lv e r , uni. in  Bzl. und  Ä., zl. in A., 11. 
in  Chlf. m it sm aragdgrüner F a rb e ; regeneriert in  A. m it Z inkstaub und  Eg. das 
D ihydrophenazinderivat. — o-Anilinotriphenylamin (II.). A m orph, schm, unscharf 
bei 85°; 11. in Ä., Bzl., Chlf., wl. in  A. und E g.; g ib t m it B r u n te r H Br-Entw . das 
obige B rom id, w odurch seine K onstitu tion  bew iesen ist. — D er blaue Farbstoff, 
au f dessen B. der N achw eis von O xydationsm itteln , insbesondere von H N 0 3 und 
H N O j, m ittels D iphenylam in -)- konz. H 2S 0 4 b e ru h t, is t das saure Sulfat des 
(o-ehinoiden) Phenoperazonium s (IV.). D ie Rk. is t in folgender W eise zu erklären: 
D as infolge der O xydation von D iphenylam in zuerst auftre tende Tetraphenylhydr­
azin  w ird in D iphenylam in u. D iphenyH ydroxylam in zerleg t; letzteres kondensiert 
sieh sofort zu Phenoperazin, das seinerseits zum o-chinoiden Sulfat oxydiert wird. 
D urch  vorsichtigen W asserzusatz zu der b lauviolette H 2S 0 4-Lsg. en tsteh t das n. 
g rüne Sulfat. — Die Lsg. des Perazins selbst in  konz. H 2S 0 4 is t farblos, w ird aber 
infolge von O xydation bald  grün.

L e ite t m an in  eine au f 90—95° erw ärm te Toluollsg. von Tetraphenyl- oder 
T etra to ly lhydrazin  Stickoxyd e in , so en tstehen quan tita tiv  Diphenyl-, bezw. Bi- 
p-tolylnitrosamin. —  Bei den nahen  Beziehungen zw ischen Stickoxyd u. Diphenyl- 
stickstoff is t zu erw arten , daß das D iphenylnitrosam in bei hoher Temp. in seine 
beiden K om ponenten dissoziiert. D ies w ird  durch den V ers. bestätig t. — Bi­
phenyl-, Di-p-tolyl- u. Di-p-anisylnitrosamin spalten  in sd. X ylo l, bezw. Eg. fast 
q uan tita tiv  Stickoxyd ab. D ie w eitere V eränderung des im ersten  F alle  primär 
gebildeten Diphenylstickstoffs nim m t aber u n te r den V ersuchsbedingungen nicht 
den  oben beschriebenen g latten  V erlauf, indem  sich zw ar D iphenylam in in der 
nahezu erforderlichen Menge, n ich t aber das Phenazinderivat nachw eisen läßt. In 
den anderen F ä llen  w erden aus den D iarylstickstoffen D iarylam ine neben Farb­
stoffen g eb ild e t

Triphenylmethyldiphenylamin, (CcH5)3C 'N (C 0H5)2. A us Tetraphenylhydrazin und 
T riphenylm ethyl in  Toluol au f  dem W asserbade u n te r L uftabschluß. Nadeln aus 
T oluol, F. 172°; wl. in A., A., k. Bzl., 1. in  konz. H jS 0 4 u n ter B. von Diphenyl­
am in u. T riphenylcarbinol. Z erfällt beim K ochen m it Xylol in  seine Komponenten. 
— Triphenylmethyl-p-ditolylamin, C33H 29N. A us T etra to ly lhydrazin  u. Triphenyl­
m ethyl w ie oben. N adeln aus Bzl.-A., F . 164°; sonstiges V erhalten  w ie oben. — 
Tetraphemylhydrazin, die symm. Ditolyl- und  p-Dianisyldipihenylhydrazine u. Telra- 
biphenylhydrazin zeigen bei der Ein w. der Kathodenstrahl en u n te r gleichzeitiger 
K ühlung  durch fl. L u ft eine blaue Phosphorescenz. D ie drei zuerst angeführten 
V erbb. färben  sich nach w enigen Sekunden grün. D ie F a rb e  verschw indet wenige 
M inuten nach B eendigung der B estrah lung  vollständig. Tetrabiphenylhydrazin 
und  T etra to ly lhydrazin  färben sich , ebenfalls reversibel, dunkelgelb. (L iebigs 
A nn. 381. 200— 16. 24/5. [21/3.J M ünchen. Chem. L ab . d. A kad. d. Wissensch.)

c 6h 6 B r C6H5 H O .S-O  G II,

S c h m id t .
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H e in r ic h  W ie lan d , und A r th u r  S üsser, Über Tetrabiphenylhydrazin. X . Mit­
teilung über aromatische Hydrazine. (Vgl. vorhergehendes Ref.). D as Tetrabiphenyl­
hydrazin g leicht in  seinen E igenschaften m ehr dem T etra to ly lhydrazin  als dem 
Tetraphenylhydrazin. Bei der E inw irkung  von äth. H Cl en tsteh t als prim äres Prod. 
das sehr unbeständige, grüne Chinolimoniumsalz von der Zusam m ensetzung L , das 
durch verd. A lkalien w ieder in seine K om ponenten zerlegt w ird. Bei längerer 
Einwirkung von H Cl zersetzt sieh das Salz un ter B ildung von Dibiphenylamin, dem 
tiefvioletten Chlorhydrat des Dichlorbiphenoperazins und  einem Monochlordiphenyl­
amin. D ie E n tstehung  dieser V erbb. is t durch den prim ären Zerfall des grünen 
Hydrazinsalzes in D ibiphenylam in, (C12H 0)2N H , u. D ibiphenylchloram in, (C12H 9)2NC1, 
zu erklären. Dio in  dem vorliegenden Falle beobachtete Isom érisation eines Chlor- 
ainins zum kernsubstitu ierten  Amin bestä tig t den früher für die B. von kern­
chlorierten Phenazinverbb. erörterten  R eaktionsm echanism us. — D as aus dem 
violetten Perazonium salz gew onnene Dichlorbiphenoperazin g ib t bei energischer 
Reduktion das chlorfreie Biphenoperazin, das sich auch aus den bei der Oxydation 
des D ibiphenylam ins erhaltenen  M utterlaugen, sowie bei längerem  Stehen einer 
Acetonlsg. von T etrabiphenylhydrazin  im  D unkeln gew innen läßt. — A ußer den 
drei oben genannten V erbb. en ts teh t bei der H C l-Spaltung des Tetrabiphenylbydr- 
azins ein stabiles Isom eres dieses K örpers, das w ahrscheinlich aus einer Semidin- 
ninlagerung hervorgegangen is t (s. u.). — D ie E inw . von B r au f T etrab iphenyl­
hydrazin füh rt über ein dunkelgrünes, unbeständiges A dditionsprod. zu r g latten  
Spaltung in  D ibiphenylam in und  D ibrom dibiphenylam in.
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p-Dibiphenylamin, CBH 8-C6H 4'N H -C 6H,,*CgH e. Man setzt p-Jodbiphenyl und 
p-Aeetylaminobiplienyl, in  Ggw. von K sCOa, K upferbronze und etw as J  und K J 
in sd. N itrobenzol um  und  verseift das erhaltene A ceta t m it alkoh. KOH. B lätter 
aus Bzl. oder X ylol, F . 209°; swl. in  A ., Eg. und A ., leichter 1. in arom atischen 
KW-stoffen und  A ceton; 11. in w. Chlf.; die Lsg. in  konz. H2S 0 4 färb t sich m it 
Nitrit b raunro t, beim  Stehen grün. — Nitrosamin, C24H 18ON2. Aus der Base in 
% • mittels N aN 0 2. G elbe N adeln aus Bzl.; zers. sich bei 172°; spalte t beim  
Kochen in Eg. fas t quan tita tiv  Stickoxyd ab un ter B. von D ibiphenylam in. — 
delrabiphenylhydrazin, (C12H„)2N -N;C12B 9)2. Aus dem D ibiphenylam in in Aceton 
mittels KMnO« bei 10°. K rysta lle  aus Bzl. -j- absol. A., F . 165°, 11. in  Chlf., Bzl., 
Aceton, zl. in Ä., swl. in  A. u. Eg. W ird  beim E rw ärm en m it Eg. un ter V iolrtt- 
fiirbung verändert. Beim E rw ärm en der X ylollsg. tr it t  anfangs eine reingelbe, 
rasch nach B raun um schlagende F ärbung  auf, die dem D ibiphenylstickstoff zu- 
kommen dürfte. D ie D issoziation des H ydrazins erfolgt schw erer als die des Tetra- 
phenylhydrazins. G ibt beim K ochen m it Toluol das D ibiphenylam in als typisches 
Umwandlungsprod. des D ibiphenylstickstoffs. — Biphenoperazin, C48H 34N2 (Formel 
entsprechend II.). W ird  aus den bei der D arst. des H ydrazins erhaltenen M utter­
laugen nach m onatelangem  S tehen erhalten. N adeln aus X ylol, F . 325—330°, je
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nach der Schnelligkeit des E rh itzens; sw h; g ib t ein in violetten N adeln krystalli- 
sierendes HCl-Salz.

G ibt m an zu einer m it Gasolin oder Chlf. versetzten Lag. des H ydrazins in 
Bzl. un ter starker K ühlung  äth. H C l, so tr it t  so g u t wie gar keine F ärbung  ein. 
L äß t m an die Rk. bei ca. IO0 vor sich gehen, so fä llt sofort das in der Einleitung 
erw ähnte grüne Chinolimoniumsalz in  Flocken aus. D ie vollständige Spaltung des 
H ydrazins w ird erre ich t, w enn m an eine Bzl.-Lsg. m it äth . H Cl versetzt u. einige 
S tunden stehen läßt. Als R eaktionsprodd. w erden das salzsaure Dibiphenylamin, 
das violette Chlorid des Dichlorbiphenoperazoniums (III.), eine Verb. C48H06N (wahr­
scheinlich o-Biphenylamitiotribiphenylamin, IY.) u. das Chlor dibiphenylamin (V.) er­
halten . Bezüglich der T rennung  dieser Verbb. m uß au f das O riginal verw iesen werden. 
— Dichlorbiphenoperazin (II.). Aus dem violetten Chlorid m ittels N II3 oder alkoh. 
K O II. G elbe N adeln aus Xylol, ändert sich bis 380° n ich t; g ib t bei der Reduktion 
m it N a in  Xylol -f- A m ylalkohol das oben beschriebene B iphenoperazin. — Hydro­
chlorid (Hl.). Bronzeglänzende, violette N adeln. — Verb. C48II38N2 (wahrscheinlich
o-Biphenylaminotriphenylamin, IV.). N adeln aus Xylol, F . 275°; g ib t m it FeCls u. 
m it B r eine grüne F ärbung . — Chlordibiphenylamin (Y.). Unvollkom men ausge­
b ildete K rysta lle  aus A ., schm, bei 119° zu einer trüben  F l.,  d ie bei 130° klar 
w ird. — Dibromdibiphenylamin, C.i4lI I7N’Br2. A us dem T etrabiphenylhydrazin in 
Bzl. m ittels B r in Chlf. neben D ibiphenylam in. N adeln aus Bzl.-A ., F. 151°. 
(L iebigs A nn. 381. 217—29. 24/6. [21/3.] M ünchen. Chem. L ab . der Akad. der 
W issensch.) Schmidt.

T h e o d o r  P o sn e r , Über die Konstitution der Thiophenochinone und den Mecha­
nismus der Chinonreaktionen, Ein Schlußwort an Herrn Arthur Michael (Journ. f. 
p rak t. Ch. [2] 82. 306; C. 1910. I I .  1653). D ie B. von C hinhydron und Chlor- 
ehinon bei der E inw . von H Cl au f  Chinon s teh t n ich t im W iderspruch  mit der 
A nnahm e T h ie l e s , daß sich bei dieser Rk. zunächst ein durch Addition der S. 
an  eine der konjugierten B indungen des Chinons en tstandenes Prod. bildet. Ist 
die beim  E in leiteu  von H Cl in Chinonlsgg. en tstehende Fällung  wirklich Cbin- 
hydron und  n ich t das prim äre A dditionsprod., so folgt daraus fü r die Anwendung 
der THiELEsehen Theorie, daß das hypothetische A dditionsprod. sich nicht aus­
scheidet, sondern in  L sg. bleibt. U nter geeigneten B edingungen addiert sich nur 
ein  Mol. H Cl, und  zw ar an eines der beiden konjugierten System e. W endet man 
zunächst w enig H Cl an, so w ird dieses A dditionsprod. von dem noch in großer 
M enge vorhandenen Chinon sofort zu Chlorchinon oxydiert; h ierbei geh t ein Teil 
des Chinons in  C hinhydron über, das sieh ausscheidet. Bei w eiterem  Einleiteu 
von H Cl w ird schließlich alles Chinon in Chlorhydrochinon übergeführt: 1 Chiuon -f- 
1 H alogenw asserstoff =  1 A dditionsverb; 1 A dditionsverb. -j- 2 Chinon =  1 Ha_ 
logenchinon -f- 1 C hinhydron; 1 C hinhydron -{- 1 H alogenw asserstoff =  1 Halogen- 
hydrochinon -j- 1 H ydrochinon; 1 H alogenchinon -j- 1 H ydrochinon =  1 Halogen­
hydrochinon; 1 H alogenehinhydron -f- 1 Halogen Wasserstoff =  2 Halogenhydro­
chinon. Zusam m en: 3 Chiuon -f- 3 H alogen Wasserstoff =  3 Halogenhydrochinon.

D er V ersuch M ic h a e l s ’, die O xydationsergebnisse des Vf. beim  Thiopheno- 
chinon so aufzufassen, als sei lediglich im Gemisch von Chinon und Thiophenol 
oxydiert worden, is t in keiner W eise bew iesen u. s teh t jedenfalls au f schwächeren 
F ü ß en  als die A nnahm e, daß das T hiophenochinon das D erivat eines tetrahydrierten 
Chinons ist, wofür in  ers ter L in ie  der V ers. in  L igroinlsg. u. im D unkeln spricht. 
(Journ . f. p rak t. Ch, [2] 83. 471—83. 10/5. Jan u ar. G reifsw ald. Chem. Inst. d. Univ.)

HöHK.

P . F r e u n d le r ,  Über die chlorierten u n d  bromierten Anthranilsäureester. (Kurzes 
Ref. n a ch  C. r. d. l ’A cad . des Sciences, s. C. 1910. I I . 77.) N achzutragen  isi
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folgendes. Chlor-5 -anthranilsäuremethylester, gelbliehe Prism en oder B lättchen, 
F. 70—71°. — D ie B rom ierung des A nthranilsäurem ethylesters verläuft am besten, 
wenn man dem V orgänge von W h e e l e r  folgend, Brom au f die Chloralverb. des 
Esters .einwirken läßt. 30 g zuvor verflüssigten A nthranilsäurem ethylester versetzt 
man allm ählich m it 35 g w asserfreiem  Chloral, löst das P rod . in 300 ccm Eg. und 
läßt zur Lsg. bei 10—15° im Laufe einer S tunde 31 g Brom zutropfen. N ach 
12-stdg. Stehen sam m elt m an das abgeschiedene B rom hydrat des B rom -5-anthranil- 
säureinethylesters und zers. es durch Soda. Brom-5 -anthranilsäuremethylester, 
C8H80 3NBr, gelblichw eiße Prism en aus H olzgeist, F . 74°, wl. in k. H olzgeist, uni. 
in W. Als N ebenprod. en ts teh t ein D ibrom id, w ahrscheinlich der Dibrom- 3,5- 
anthratiilsäuremethylester, C8H 70 2N Br2, feine N adeln, F . 84°, 1. in  A. (Bull. Soc. 
Ckim. de F rance  [4] 9. 605—8. 20/6.) DüSTERBEHN.

F. Bodroux und F. Taboury, Bromierung des Oyclohexans. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 9. 592—94. 20/6. — C. 1911. II . 23.) D ü s t e k b e h n .

F. Rochussen, Fortschritte auf dem Gebiete der Terpene und ätherischen Öle. 
Zusatnmenfassender B erich t über die F ortsch ritte  au f dem G ebiete der T erpene u. 
äth. Öle. (Chem.-Ztg. 35. 545—46. 23/5. 565—67. 27/5. 574—75. 30/5.) A le f e l d .

Julias Berend Cohen, Die Beziehung von Stellungsisomerie zur optischen Ak­
tivität. Teil IX . Die Dotation der Menthylester der isomeren Fluor- und Jodbenzoe­
säuren und der Halogenderivate der Fettsäuren. (Teil V III.: Journ . Chem. Soc. 
London 97. 1732; C. 1910. II . 1379). W ährend  sich die drei Fluorbenzoesäure- 
menthylester in  ihrem  optischen V erhalten den Chlor- u. Brom verbb. auschließen, 
haben die drei Jodverbb. bei 20° dasselbe D rehungsverm ögen, das sich nun aber 
mit der Temp. so ändert, daß bei 100° die o- und p-Verb. gegenüber der R eihen­
folge bei den anderen H alogenverbb. m it einander vertausch t erscheinen. Jed en ­
falls sind aber die A bw eichungen der D rehungen der Jodester von der des Benzoe­
säureesters selbst am kleinsten u n te r den H alogenderivaten. D em gegenüber erg ib t 
sich in der G ruppe der H alogenfettsäurem enthylester als einzige Regelm äßigkeit, 
daß die Jodverbb. die größten Differenzen m it den unsubstitu ierten  E stern  auf­
weisen.

E x p e r im e n te l l e s .  o-Jodbenzoesäurementhylester, D .50« 1,373, D .10°4 1,303, 
M d20 =  —61,5°, [ß]DI0° =  —61,2°. — m-Jodbenzoesäurementhylester, I).-’°4 1,366,
D.1™ 1,295, («]D20 =  —61,4°, [«]D100 =  —60,4°. — p-Jodbenzoesäurenienthyl- 
cster, D.2°4 1,353, D .10°4 1,281, [a ]Ds° =  —61,5°, [a ]D100 =  —58,0°. — o-Fluor- 
benzoesäure, F . 124° (Holleman, S l o t S g u w e b ,  Koninkl. A kad. van W etensch. 
Amsterdam, W isk . en N atk. Afd. 19. 497; C. 1911. 1.74). — o-Fluorbenzoylchlorid, 
Kp•ts 99°- — o-Fluorbenzoesäurementhylester, aus o-Fluorbenzoylchlorid u. Menthol 
bei 120-130°, farblose, zähe Fl., K p.12 181-185°, D .2°4 1,055, D .10°4 0,9972, [ß]D2° 
— —70,0°, [ßjj,100 =  — 68,0°. — m-Fluorbenzoesäure, F . 123°. — m-Fluorbenzoyl- 
ehlorid, Kp.18 91°. — m-Fluorbenzoesäurementhylester, K p .15 186°, D .2°4 1,050, D .10°4 
0,9922, [a]^0 — —84,8°, [«]D10° =  —82,5°. — p-Fluorbenzoesäure, F . 182°. — 
P-Fluorbenzoylchlorid, K p.38 104°.— p-Fluorbenzoesäurementhylester, farblose Nadeln,
F. 36°, K p.20 188—189°, D .2°4 1,052, DJ°°4 0,9933, [«]D20 =  —86,1°, [a ]D10° =  —82,8°.

Fssigsäuremmthylester, D .2°4 0,9244, D .‘°°4 0,8626, [«]D20 =  — 77,6°, [«]D10° =  
—76,5°. — Monochlorcssigsäurementhylestcr, aus M onochloracetylchlorid u. Menthol, 
farblose N adeln, F . 37—38°, K p.12 136—137°, D .2°4 1,041, D .100, 0,9760, [ß]D‘-'° =  
—75,1°, [«]D‘°° =  — 72,8°. — Monobromessigsäurementhylester, K p.I2 146 — 147°, 
d -M4 1,217, D.™  1,123, [czy° =  —61,3°, [ß]Dl°° =  —60,7°. — Monojodessigsäure- 
menthylester, aus dem B rom essigester beim K ochen m it m ethylalkoh. K J ,  farblose
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Fl., K p.12 161—162°, D .2»4 1,376, D .10“4 1,299, [«]D2» =  —49,0°, [« y » »  =  —47,6°. 
— Dichloressigsäurementhylester, K p.37 173—174°, D .204 1,114, D .1IJ04 1,044, [«JDS0 =  
— 62,8° [«]D100 =  —61,1°. — Trichloressigsäurementhylester, farblose N adeln, F . 28°, 
K p.10 149°, D .2»4 1,181, D .1004 1,110, [ « y »  =  — 58,5°, [«]+»» =  — 58,8°. — Nitro- 
essigsäurementhylester, C12H 2i 0 4N , aus Jodessigsäureraenthylester und AgNO, bei 
120° in  6 Stdn., K p.I2 170» (unter teilw eiser Zers.), D .204 1,128, [«]n20 =  —66,9°.

a-Chlorpropionsäurementhylester, K p.12 139°, D .204 1,011, D .1004 0,9475, [ß]Ds° =  
—62,9°, [« ]„100 =  — 62,1°. — u-Brompropionsäuremcntliylester, K p .,2 147—149“,
D .204 1,180, D .1004 1,109, [« ]D20 =  —54,4°, [«]u100 =  —53,4°. — « -Jodpropionsäure- 
nienthylester, aus dem «-B rom propionester bei l 1/..-tägigem E rh itzen  m it K J, farb­
lose K rystalle , F . 49°, K p.ls 161— 162», D .204 1,324, D .100, 1,247, [«]D20 =  —42,8°, 
[«]D10» =  —42,0°. — ß-Chlorpropionsäurcmenthylestcr, K p .20 151°, D .204 1,025, D.l0°(. 
0,9625, [«]D20 =  — 62,6°, [a ]D100 =  — 58,8°. — Pkenylchloressigsäurementhylester, 
K p.n  200—201», D .2»4 1.064, D .10»4 1,003, [«]D2» =  —67,2», [«]D1»» =  -61 ,7°. -  
Phenylbromessigsäurementhylester, K rystalle, F . 80», K p.22 225°, D .2»4 1,201, D .%  
1,140, [«]D20 =  —57,2°, [« ]D10» =  —52,6». (Journ. Chern. Soe. London 99. 1058 
bis 1066. Mai. L eeds. Univ.) F b a n z .

E . v o n  K a z a y , Der Einfluß des Wassergehaltes auf das Rotationsvermögen der 
Campherlösungen. Vf. h a t die optische D rehung von C am pher in verschiedenen 
L ösungsm itteln  untersucht. In  verd. Lsgg. von 5—20%  C am phergehalt erhält man 
einheitliche R esu lta te :

Lösungsm ittel Chlf. Bzl. Eg. Par-
a ldehyd A. A. Methyl­

alkohol

% -G ehalt d. Lsg.
[ß]D . . . .
D ...........................

14,58
+ 4 3 ,6

1,372

22,42
+ 4 3 ,5

0,892

9,71
43,8

1,030

10,00
43,6

1,000

23,86
43,6

0,S38

31,35
43,6

12,16
43,6

0,822

4,0% 8,1% 18,9% 24,2% 37,3% — —
12,16 12,05 11,73 11,74 12,20 — —

8,3» 8,1» 7,7» 7,5» 7,1» — —
0,822 0,830 0,852 0,852 0,894 — —

W esentlich  anders w erden die R esu lta te , w enn in den Lsgg. auch W. oder 
E ssigsäure zugegen is t:
W assergehalt .
% -G eh. Campher
[« ln  ■ • • •
D ...........................

D ie D ifferenzen w erden noch größer in  verd. E ssigsäure:
W assergeh. d .E g.
% -Geh. Cam pher
M d
D.

D ie D . ü b t dabei wohl n u r geringen Einfluß aus, da 5 g Campher in einer 
M ischung von 25 g A. und  9,9 g Ä. gelöst die D . 0,799 und  «  =  8,3» zeigte in 
in 189,4 mm langem  Rohr.

K enn t m an den W -G ehalt einer L sg., so kann m an den % -G ehalt von Campher
100 1 

' B

o,o% 4,7% 9,4% 16,0% 25,5% 32,3% —
10,71 9,57 9,61 9,52 9,61 9,55 —

8,3° 7,4» 7,1» 6,8» 6,3» 6,0» —
1,030 1,044 1,040 1,050 1,040 1,046 —

m it folgender G leichung ausdrücken: _p»/0 *[«ln - , worin B  bei einem Wasser­

gehalt von 5—40%  sich aus der G leichungskurve zu 0,130S fü r Essigsäurelsg. und 
0,12822 fü r alkoh. Lsg. ergibt. (Pharm . P o st 44. 495—96. 16/6.) Alefeld.

R . C. R o a r k ,  Pflanzenchemische Notizen. 78. Ein ungewöhnliches Wermutöl 
D as un tersuch te  Wermutöl w ar von sehr dunkler F a rb e , minzigem Geruch und
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hatte folgende K onstan ten : D .22 0,9168; VZ. (40 M inuten gekocht) 150— 151; (90 Mi­
nuten gekocht) 182— 183; AZ. 236,2 und 234,8. D as destillierte verseifte Öl ha tte  
grüne Farbe und  nach der A cetylierung eine blaßgelbe. N ach zehntägigem  Stehen 
über CaCl, nim m t die äth . Lsg. des verseiften Öles eine grüne F arbe  an. A m eisen­
säure und Salicylsäure w urden in dem Öl nachgew iesen. D er größte T eil des 
unverseiften Öles geh t hei 196° über, aus 125 ccm des destillierten  Öles sind 40 g 
Thujonbisulfitverb. erhalten . D as thujonfreie Öl beg inn t bei 185° zu sieden und 
geht hauptsächlich bei 195—200° ü b er, das Öl zeigt eine k lare gelbe F a rb e  und  
hat D. 0,9178. (Midi. D rugg. and Pharm . Rev. 45. 237—38. Jun i. Lab. von E d w a r d  
Kr e h e r s .) S t e i n h o r s t .

E. K ü m m e rt, Über ätherisches Goldlackblütenöl. D urch E xtraktion  der B lüten 
von Gheiranthus Cheiri L. m it niedrigsiedenden Lösungsm itteln erhält m an einen 
dunkelgefärbten E x trak t von salbenartiger Konsistenz, der, nach dem A bsieden des 
Lösungsmittels durch starken  A. von den F e tten  und  W achsen der Pflanze befreit 
und mit W asserdam pf destilliert, ein gelbes, unangenehm  riechendes, in atkoh. Lsg. 
schwach bläulich fluorescierendes Öl in einer A usbeute von 0,06%  liefert. D ie 
Konstanten sind folgende: D .15 1,001; K p.3 40—150°; SZ. 0,35; EZ. 20,0; VZ. 20,35. 
In stark verd. alkoh. L sg. g ib t das Öl den lieblichen G eruch der B lüte in großer 
Natürlichkeit w ieder. B ruchteile eines Prozents gehen bei der D est. bei 40° (3 mm) 
über, es sind stinkende, leichtflüchtige, zu T ränen reizende, N- und S-haltige Verbb., 
die in den Sam enkörnern w ahrscheinlich das von S c h n e id e r  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 41. 3416; C. 1 909 . II . 1571) entdeckte A lkaloid Cheiranthin, C5H0OsNS2, 
bilden. In  der H auptsache scheint der V orlauf aus senfölartigen P rodd. zu be­
stehen. M ittels Sem icarbazid sind geringe Mengen nach Veilchen (Iron?) und  
Weißdorn (A nisaldehyd?) riechender K örper erhalten. A us dem verseiften Öl lassen 
sich mit Ph thalsäureanhydrid  Nerol, Geraniol und Benzylalkohol isolieren. Im  
Neutralöl is t Linalool nachgew iesen. In  der Verseifungslauge sind nach E ntfernung 
von Spuren von Phenolen (p-Kresol?) und L actonen (cum arinartige Verbb.?) Essig­
säure, Salicylsäure und  Anthranilsäure nachgew iesen. D ie letzten  F rak tionen  en t­
halten A nthranilsäurem ethylester und  Indol neben pyrid inartig  riechenden Prodd. 
(Chem.-Ztg. 35. 667—68. 20/6.) S t e i n h o r s t .

J e a n  P ic c a r d ,  Las colorimetrische Verdünnungsgesetz und seine Anwendung 
auf Triphenylmethyl. I. D a s  c o l o r i m e t r i s c h e  V e r d ü n n u n g s g e s e t z .  N ach 
dem BEERscben Gesetz ändert sich die beobachtete In ten s itä t einer Farblsg . nicht, 
wenn man die F l. in  einem Z ylinder von oben aus beobachtet, w ährend man m ehr 
Lösungsmittel zufügt. D as G esetz muß auch dann gültig  sein , wenn der gelöste 
Farbstoff aus zwei isomeren M odifikationen besteh t, welche zueinander im Gleich­
gewicht stehen. A nders verhält es sich in  dem F a lle , wo die eine Modifikation 
ein dissoziierbares Polym eres der anderen ist. Zerfallen die Moleküle der poly­
meren Modifikation beim  Lösen teilw eise und reversibel in  ein anderes gefärbtes 
Molekül, so muß beim V erdünnen die F arbe  der monom olekularen K onzentration 
immer mehr hervortreten . Man kann also durch colorim etrische P rü fung  der G ül­
tigkeit des BEERscben G esetzes bei einer Lsg. zweier im G leichgew icht befindlicher 
Modifikationen entscheiden, ob Isom erie oder Polym erie vorliegt.

I. (C6H 5)3C -C (C 6H 6)3 ^  II . (C,HsllJ > ( ^ ) = C ( W 1

II. Ü b e r  T r ip h e n y l m e t h y l .  Nach der A uffassung von S c h h i d l in  is t die 
farblose Form  des „T riphenylm ethyls“ H exaphenyläthan (I.), die gelbe, reak tions­
fähige Form dagegen die c h in o id e V e rb .il . H iernach w ären beide Form en isomer. 

XV. 2. 20
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Vf. h a t nun  aber durch  A nw endung des vorstehend geschilderten Verf. gefunden, 
daß P o ly m e rie  vorlieg t, indem  sich die F a rb e  der iith. T riphenylm ethyllsg. beim 
V erdünnen mit A. vertieft. D a nun  in konz. Lsg. die Existenz eines K örpers von 
d e r M olekulargröße des H exaphenylätbans, C38H 30, bew iesen ist, muß die verd. Lsg. 
im  w esentlichen monomeres Triphenylmethyl, C,7I I15, enthalten. ( L ie b ig s  Ann. 
3 8 1 . 347—51. 1/6. [7/4.] M ünchen. Chem. L ab . d. A kad. d. W iss.) P o s n e b .

Jean Piccard, Die einfachsten chinoiden Farbstoffe. Es is t bekann t, daß 
A dditionsprodd. häufig eine intensivere F arbe  zeigen, als d ie einzelnen Kompo­
n en ten , und  zw ar nam entlich , wenn zw ischen den K om ponenten ein gewisser 
chem ischer G egensatz besteht. Ü ber die M olekulargröße derartiger Verbb. ist bis 
je tz t  niebs sicheres bekannt. Aus der folgenden U nters, geh t hervor, daß mit der
B. tiefgefärb ter A dditionsprodd. eine Polym erie verbunden sein kann.

Vf. h a t die homologe Reihe der meri-Chinondiim onium salze u. seiner N-mcthy- 
lierten  D erivate un tersucht. D ie fün f F arbsalze haben charakteristische Absorp­
tionsspektren, welche ihre Zusam m engehörigkeit zu einer Reihe beweisen. Die 
F a rb e  ih rer Lsgg. geh t m it zunehm ender M ethylierung von-Gelb über Orange, Rot, 
V iolett zum Blau. Neben dieser norm alen R eihe der meri-Chinondiimoniumsalze, 
die Vf. als « - R e ih e  bezeichnet, existieren die Salze noch in einer zweiten, be­
deutend tiefer gefärb ten  Modifikation. D iese R eihe, die Vf. /9 -R e ih e  nennt, tritt 
besonders in der K älte  auf. D ie L sgg. enthalten  m eist beide Modifikationen im 
G leichgew icht. In  festem Z ustand existieren d ie drei ersten  G lieder nu r in der 
ß - Form , die beiden letzten G lieder n u r in  der « -F o rm . D ie A nw endung des im 
vorhergehenden R eferat beschriebenen V erdünnungsgesetzes h a t nun  gezeigt, daß 
d e r  Ü b e r g a n g  d e r  ß -  in  d ie  « - M o d i f i k a t i o n  a u f  e in e r  D c p o ly m e ri-  
s a t i o n  b e r u h t .  D ie Ü m w andlungsgeschw indigkeiten scheinen unendlich groß zu 
se in , so daß ein und dasselbe Salz niem als u n te r gleichen B edingungen in  beiden 
M odifikationen zu beobachten ist.

E x p e r i m e n t e l l e s .  meri-Chinondiimoniumbromid, CI2H 18N 4B r2. Aus p-Phe- 
nylendiatnin in Eg. absol. A. m it Brom. K upferig  glänzende, grüne, mkr. Pris­
men. In  wss. Lsg. sehr unbeständig . B ei 0° is t die wss. Lsg. dunkelblau und 
w ird durch  V erdünnung oder E rw ärm ung gelb. — w ert- Chinondiimoniumnitrat,
C,sH16O8N0. A u s  p-Phenylendiam in m it A., H N 0 3 u. n itrosen Gasen. Mcssinggelb 
glänzende K rystalle. Ziemlich unbeständig. V erhält sich w ie das Bromid. — 
meri-Monomethylchinondiimoniuvibromid, C14H20N4Br2. A us Monomethylphenylen­
diam in und  Brom in A. -f- Eg. G rüner, am orpher N d. D ie Lsgg. sind je  nach 
der Tem p. b laugrün bis rotgelb. — Asym. meri-Diäthylchinotidiimoniumbromii. 
W urde n ich t isoliert. G leicht dem D im ethylderivat. — mcri-Dimethylchinondi- 
imoniumbromid ( Wursters Rot). D ie Lsgg. sind bei sta rker K onzentration und 
niedriger Temp. g rün , in verd. Lsg. rot. — meri-Trimcthylchinondiimoniumeisen- 
cyanid, C33H 43NISFe. Schw arzer, kryst. Nd. In  konz. Lsg. violett. — meri-Tetra- 
mithylehinondiimoniumbromid. Alle Salze existieren nur in der «-Form . (L iebigs 
Ann. 381. 351—66. 1/6. [7/4.] M ünchen. Chem. L ab. d. Akad. d. W iss.) P o s n e b .

M. Padoa und L. Santi, Über die Darstellung und die Phototropie einiger 
Osazone. II . M i t t e i l u n g .  (Vgl. VfL, A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19- H. 
302; C. 1910. II . 1530.) 1. (ß)-m-Tolylosazone von a) Benzü, CH3C6H 4NHN : C(C„HS)- 
C(C6H3) : NNHCeH4CH3. B. beim 1-stdg. K ochen einer L sg. von l g  Benzil und 
1,8 g  m -Tolylhydrazin in  Eg. G elbe N adeln (aus Bzl. -f- A.), F . 163°, schwach 
pbototrop. b) Piperil, CH3C„H4NHN : C(C3H 3 : 0 2CHä)C(C6H3 : 0 2CH2) : NNHC6H4CH3, 
gelbe N üdelchen (aus Bzl. -f- A .), F . 187°, photo trop ; nim m t am Sonnenlicht in
1—2 Min. eine ro te F ärbung  an u. verlie rt diese in  1—2 T agen; der E n tfä rb u n g s­
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punkt liegt zw ischen 130—135°. c) Anisil, C7H 7N2H  : C(C6H 4C iI30)C(C6H 4CH30 ) : 
HNjCjHj. Anisoin ließ sich nur schw ierig nach den A ngaben in der L ite ra tu r 
(R o s s e l ,  L i e b ig s  Ann. 151. 33; B ö s l e k ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 14 . 327) und 
S t i e r l i n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 2 2 . 377) gew innen; es w urde durch F e h i . i n g -  
sche Lsg. zu A nisil, gelbe, fluorescierende N adeln , oxydiert. D as Osazon bildet 
hellgelbe B lättchen, F. 150,5°, phototrop; fä rb t sich an der Sonne in etw a 10 Sek. 
orangenfarbig, en tfärb t sich im D unkeln zunächst schnell, dann langsam er; E n t­
färbungspunkt etw a 80°.

2. (ß)-ß-Naphthylosazone von a) Piperil. Bei der B. dieses K örpers (1. c.) en ts teh t 
noch als Nebenprod. das (ßyß-Naphthylhydrazon des Piperils, CH20 2 : CeH3C (: O)-

= N2HC10H7)C6H3 : CH20 2, feines, gelbes K rystallpu lver (aus A.), F. 162°. Beim 
Uinkrystallisieren des Osazons aus A. und  Chlf. w urde einm al das Additionsprod. 
des Osazons mit Chlf., (C10H7N2H : )C (C 6iI3 : CH20 2)C(C6H 3 : C II20 2) ( : HN2C,0H 7), 
CHC13, gelbe K rystallm asse ohne P hototropie, e rhalten ; verliert bei B ehandlung 
mit Alkohol das Chlf. und w ird  phototrop. b) Anisil, (CH3OC6H 4XC10H7N2H : )C- 
C(C10H7N2H  : XCH30 C 6II4). B. aus 1 g  A nisil, 2 g  ¿S-Napbthylhydrazinchlorhydrat 
und 50 ccm A. G elbe N adeln (aus Bzl. und A .), F . 165—169°, stark  phototrop; 
färbt sich an der Sonne ro t und  en tfärb t sich im D unkeln in wenigen M inuten; 
der E ntfärbungspunkt liegt bei e tw a 55°. Auch das Additionsprod., (C10H7N2H  : )C- 
(CII3OC0H4)C(C6H4OCFI3), ( :  H N 2Cl0H7), C8He, weiße N adeln (aus Bzl. und A.), ohne 
Phototropie, F . 155— 158°, w ird  beim  W aschen m it A. phototrop.

3. (ßyo-Tolylosazon des Anisils, (CH3C6H4N2H : )C(CH3OC8H4)C(CH,OC6H 4X: H N 2 • 
CjH4CH3). B. aus 1 g Anisil, 2 g  o-Tolylhydrazin und 8 ccm Eg. Gelbe K ryställ- 
chen (aus Bzl. -f- A.), F . 168°, ohne Phototropie.

4. (ß)-p- Tolylosazon des Anisils, (CHSC6H 4N2H  :)C(CH3OC6H4)C(CH3OCeH 4). 
(:H N 2C6H4CHS), hellgelbes P u lv er, F . 153°, phototrop; nim m t an der Sonne in 
etwa Stde. eine rote F ärbung  an , die es sehr langsam  verliert; E n tfärbungs­
punkt etwa 85°. W ird  am besten  durch K ochen der entsprechenden Additionsverb., 
C30H30O2N4, C6H 6, F . 166°, ohne Phototropie, m it A., erhalten. (A tti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 2 0 .  I. 675 — 80. 7/5. Bologna. Allgem. chem. U niv .-L ab .)

R O T H -C öthen .
A. Tschitschibabin, ct,cc,ct-Trinaphthylmethan. (Journ. Ruse. Phys.-C hem . 

Ges. 43. 574—76. — C. 1911. I. 1633.) F r ö h l i c h .

0. Miller, Über die Struktur der Naphthalinsäure. (2. M i t t e i lu n g .)  Um die 
beobachteten verschiedenen Schm elzpunkte der N aphthalinsäure — des a-Oxy- 
naphthochinons — zu erklären, nim m t Vf. an, daß die N aphthalinsäure je  nach der 
Herstellungsweise aus einem  G e m is c h  z w e ie r  I s o m e r e  (I. und II.), in  ver­
schiedenen M engenverhältnissen besteht. Zwecks Festste llung  der Existenz solcher 
Isomere w urden D erivate der N aphthalinsäure d a rgeste llt — D as Silbersalz der 
Naphthalinsäure (F. 191°), AgC10H6O3, w urde in  äth. L sg. m it Ä thyljodid stehen 
gelassen; die entstandene Äthoxyverbindung (III. und VI.) konnte in zwei Isomere 
zerlegt w erden: 1. g e l b r o t e  N a d e ln  a u s  A ., F . 127°, und 2. w a r z e n f ö r m ig  
g r u p p ie r te  N a d e ln  a u s  A ., F . 98°. — Um die S truk tu r dieser Verbb. fest­
zustellen, w urden aus denselben die sich leicht bildenden A nilide d a rgeste llt — 
Bie Verb. vom F . 127° g ib t in  50°/oig. alkoh. Lsg. m it A nilin  ein Gemisch von 
ß-Monoanilid (IV.), F . 243°, aus A . und Dianilid (V.), F . 189,5°, aus A. Beide 
konnten durch verschiedene L öslichkeit in K alilauge (Monoanilid ist löslich) ge­
trennt werden. — Die obige isom ere Verb. vom F . 98° g ib t m it Anilin in einer 
Lsg. von Eg. das u-Monoaniliä (VII.), F . 191,5°, rote N adeln aus A. und dasselbe 
Dianilid (V III.), F . 179,5° (189,5°?), wie oben. D a jedoch das «-M onoanilid m it 
überschüssigem A nilin  zum  U ntersch ied  vom /?-Monoanilid d irek t kein D ianilid

20 *
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g ib t, so m üßte ein Zw ischeuprod. (IN.) angenomm en w erden , das m it Anilin das 
D ianilid  g ib t, w ofür vieles spricht. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 440—54. 
20/4. [28/2.] Moskau. L ab. d. PjtOCHOROWschen M anufakturgesellschaft.) F röhlich.

H a n s  S to b b e , Isomerie und Isomorphismus des gelben und des roten Fluoren- 
ketons (Fluorenons). D as gelbe (A) u. das ro te (B) F luorenketon (K e r p , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 29. 228) sind n ich t nu r in  fester Form  verschieden, sondern auch ge­
schmolzen und in  Lsg. D ie Lsgg. in  A., Ä., Chlf., Bzl., 8 5 % ig. Mono- u. Trichlor- 
essigsäure sind bei A  citronengelb, bei B orange; die Schmelzflüsse sind gelb, 
bezw. dunkelrot. — Dem nach liegen Bicher zwei w ahre isom ere Verbb. vor. — A 
schm, sowohl als P u lv er wie als e rs ta rrte r Schmelzfluß bei 83—84°; B in gepulverter 
Form  oder in  großen K rystallen bei 82—83°, in  Form  der e rs ta rrten  Schmelze bei 
83—84°. D as Gemisch von A und  B in  beliebigem  M engenverhältnis schm, gleich­
falls bei 8 3 —84°; die orange Schmelze e rs ta rrt zu orangen K rystallen  (Gemische 
von A und  B). D as A usbleiben der F.-D epression läß t sich n u r durch einen Iso ­
m o r p h is m u s  der beiden zufällig  bei derselben Tem p. schm. K etone erklären .— 
Aus PA e. k rysta llis iert A in länglichen Form en (Nadeln), B. in  gedrungenen. Bei 
w iederholtem  U m krystallisieren gehen letztere un ter F arbaufhellung  in immer läng­
lichere Form en über. A us Lsgg., die A und B enthalten  fallen, je  nach Gehalt an 
A., bezw. B m ehr dunkle , gedrungene oder orange, längliche Gebilde. Die kry- 
stallographische U nters, der K rystalle  (rhombische Täfelchen) w urde von R einisch  
ausgeführt.

D as Gemisch der beiden isomeren Ketofluorene b ilde t eine einzige Phase; es 
m uß, da die K om ponenten den gleichen F . haben , immer bei der gleichen Temp. 
schm . — Um der F rage nach  der K onstitu tion  der beiden K etone näher treten zu 
können, haben Vif. die AbsorptionsspeJctra der alkoh. Lsgg. fü r den sichtbaren und 
u ltravio letten  T eil des Spektrum s in  54 verschiedenen Schichtendicken bestimmt u. 
die Sehw ingungskurven konstru iert (Fig. im Original). D iese sind fast vollkommen 
iden tisch ; n u r nach dem R ot zu e rfäh rt die K urve von B eine Schweifung, während 
die von A kontinuierlich w eitergeht. Bei n iederen K onzentrationen sind also die 
beiden K etone im Bereiche des U ltravioletts gleich lichtdurchlässig ; erst im sicht­
baren Spektrum  h a t B ein größeres A bsorptionsverm ögen als A. — Mit den Keton- 
und Ä therform eln I., II . u. I I I .  sind diese A bsorptionsbilder n ich t gu t vereinbar, 
da eine so große struk turelle  V erschiedenheit sich anders in den Absorptionsverhält­
nissen geltend m achen müßte. Dem V erlust des Chromophors C : 0  (I.) u. der B.
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eines Bauerstoffhaitigen R inges (II.) m üßte eine F arbau fhellung  paralle l laufen. Man 
wäre also gezw ungen, dem helleren A die Ä therform el, dem ro ten  B  die Keto- 
formel zuzuw eisen, was aber dem chemischen V erhalten vollkommen zuwiderliefe.

CO C ^ ' \ C H

0 -X ) 0 5 )
Die große Ä hnlichkeit der K urven und das starke A bsorptionsverm ögen der beiden 
StoSe sprechen fü r zwei K etonform eln. V ielleicht w ird man die V erschiedenheit 
der beiden K etone etw a au f eine ungleiche B etätigung, bezw. Inanspruchnahm e der 
Partial Valenzen des O-Atoms und der vielen anderen ungesättig ten  G ruppen (I.) 
zurückführen müssen. — Die A bsorptionskurve des Benzophcnons (Fig. im Orig.) 
zeigt einige Ä hnlichkeiten m it der des gelben D iphenylenketons. — D as bei der 
schnellen D est. von diphensaurem  Ca erhaltene rote K eton w urde durch Extraktion 
mit A. und vorsichtiges U m krystallisieren aus A. von dem gelhen K eton befreit. — 
Die Gewinnung des gelben K etons geschah durch Oxydation von Fluoren. Bei der 
Photork. des roten K etons b ildet sich außer gelbem K eton noch ein H arz und ein 
farbloser Stoff. — Eine sehr g latte  U m lagerung der ro ten  in die gelbe Verb. w ird 
durch k., konz. H 2S 0 4 herbeigeführt; beim  E rw ärm en m it IL S 0 4 w ird das rote 
Keton sulfuriert. (Ber. D tscli. Chem. Ges. 44. 14S1—88. 17/6. [20/5.] Leipzig. Chem. 
Lab. d. Univ.) J ost.

W. S c h a rw in , Über die Kondensation von Anthrachinon mit Phenolen. (Vgl. 
C. 1903. II . 378; 1904 . II . 1502.) N acbzutragen w äre folgendes: 'Tetrabromphenol- 
anthron, C28H 140 3B r4, aus Phenolanthron u. Brom in alkoh. L sg .; farblose Nadeln, 
P. 290°; 11. in  A ., Ä ., E g ., B zl., A ceton, konz. H 2S 0 4. — Dinitrophenolanthron, 
Cä9H190 7N2, aus Phenolanthron und  H N 0 3 (D. 1,48) in  E isessiglsg.; gelbe Tafeln, 
P. 236°; L öslichkeit wie oben; 1. in A lkalien m it orangeroter F arbe . — Tetranitro- 
plienolanthron, C28H 14Ou N4, durch N itrieren von D initrophenolanthron in H2S 0 4- 
Lsg. mit HNOa (D. 1,48); gelbe N adeln, F . 278°; L öslichkeit wie oben; färb t W olle 
u. Seide gelb. Bei länger andauerndem  N itrieren  en tsteh t Hexanitrophenolanthron, 
Cj6H130 15N 8, K rystalle  aus A.-Accton. — Dinitroresorcinanthron, Ca6H 140 8N2, aus 
Resorcinanthron und  HNOs (D. 1,48) in E isessiglsg., gelbes P u lver durch Fällen 
einer alkoh. Lsg. m it W ., 1. in A., Aceton, Ä., Eg., A lkalien; fä rb t W olle u. Seide. 
— Tetramethoxydiphenylanthron, C39H290 5, aus A nthrachinonchlorid und  Resorcin- 
dimethyläther m it A1CI3 in  einer Lsg. von CS2 bei Z im m ertem p.; R einigung durch 
Lösen in Bzl. und  F ällen  m it L g .; gelbes, amorphes Pulver. — D urch K ochen in 
Benzollsg. m it A1CI3 w ird der Ä ther verseift. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 
562—74. 25/5. Moskau. L ab. d. K ais. Techn. Schule.) F k ö h l i c h .

K. A u w ers , Untersuchungen über Oxyazokörper und Ketohydrazone. (4. bis
6. M itte ilu n g .)  (Forts, von L iebig s  Ann. 378. 210; C. 1911. I. 486.) D a sich 
die Phenylhydrazonderivate des /9-Naphthochinons freiw illig in  Oxyazoverbb. um­
lagern, war die gleiche U m lagerung auch für die Phenylhydrazone der o-Diketone 
Kdocumaranon (I.), Thionaphthenchinon (II.) u. Isatin (III.) möglich. D ie S truktur 
der fraglichen Substanzen w urde daher un tersuch t, n u r w urde der leichteren Zu­
gänglichkeit wegen an Stelle des K etocum aranons dessen 4-M ethylderivat (IV.) ge­
wählt u. auch einige V ersuche m it der entsprechenden Schwefelverb. V. angestellt, 
¡sämtliche Verbb. erw iesen sich als Hydrazone, n icht als Azokörper.

IV. Ü b e r  P h e n y l h y d r a z o n d e r i v a t e  d e s  4 - M e th y lk e t o c u m a r a n o n s .  
(Mitbearbeitet von R . A p itz .) 4-Methylketocumuranon-ß-phenylhydrazon, CI5H 120 2N2
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(VI.)- Aus M ethylketoeum aranon und  Phenylhydrazin . G elbe N adeln aus verd. 
Eg. F . 148°; 11. in Chlf., all. in A. B räunliehro t 1. in  konz. H 2S 0 4. L iefert heim 
Stehen m it alkoh. N atronlauge das Phenylhydraz07i der 4-Methyl- 1-oxyphenylglyoxyl- 
säure-2, C16H u 0 3N2 (VII.), das auch d irek t aus den K om ponenten erhalten  wird. 
G rünstichig  gelbliehe N adeln aus verd. A. F . 160° u n te r Zers.; 11. in A ., gelb 1. 
in  NaOH und  Soda, orangerot in  konz. I I2S 0 4. L iefe rt m it Bzl. und  P 20 6 vor­
stehende V erbindung zurück. — 4 - Methylketoeumaranon-ß-benzoylphenylhydrazon, 
C22H 180 3N2 (VIII.). Aus M ethylketoeum aranon u. B euzoylphenylhydrazin. Weiße 
N adeln aus M ethylalkohol. F . 168—169°. O rangegelb 1. in  konz. H 2S 0 4. Liefert 
beim  S tehen mit alkoh. N atronlauge das JBenzoylphenylhydrazon der 4-Methyl-l- 
oxyphmylglyoxylsäure-2, C22H iS0 4N2, das aber leicht die B enzoylgruppe abspaltet
u. daher besser aus den Kom ponenten entsteh t. W eiße K rystiillchen aus Methyl­
alkohol. F . 112° un ter Z ers.; II. in  h . A ., wl. in  Bzl. Orangegelb 1. in konz. 
H 2S 0 4. — Phenylhydrazid der Phenylhydrazon-4-methyl-l-oxyphenylghyoxylsäure-2) 
C2,H 20O2N4 (IX.). Aus M ethylketoeum aranon beim  K ochen m it Phenylhydrazin 
in  Alkohol. W eiße N adeln. F . 183°; zwl. in  A ., wl. in  Ä ther. Gelb 1. in li. 
N atronlauge, orangegelb in konz. H 2S 0 4. — 4-Methylketoeumaranon-a-phenylhydrazon, 
c16H >20 2N2 (X.). A us 4-M ethylketocum aranon und  Phenyldiazonium ehlorid. Gold­
gelbe B lättchen aus A. oder Aceton. F . 224°; wl. in  den gebräuchlichen Lösungs­
m itteln. K irsch ro t 1. in  konz. H 2S 0 4. E n tsteh t auch in  gleicher W eise aus 
4 - M ethy l-1 -aceto - oder - benzo - 2 - oxyeum aranon 4-Methylketocwnaranonosazon, 
C ,,H ,sON4 (XL). A us vorstehendem  K örper beim E rw ärm en m it Phenylhydrazin. 
Goldgelbe B lättchen aus Eg. F . 223° un ter Zers.; zwl. in  Ä., swl. in  k. A. Braun­
v iolett 1. in  konz. H 2S 0 4.

V. O b e r  P h e n y l h y d r a z o n d e r i v a t e  d e s  T h i o n a p h t h e n c h i n o n s .  (Mit­
bearbeite t von K . M ü lle r.)  Thionaphthenchinon- ß  -phenylhydrazon (XII.). Aus 
T hionaphthenchinon und Phenylhydrazin. O rangerot. F . 165—166°. Bräunlichrot 
1. in  konz. H2S 0 4. R eagiert n ich t m it überschüssigem  Phenylhydrazin. Liefert 
m it alkoh. K ali das Phenylhydrazon der o-Thiophenylglyoxylsciure, C14H l20 2NjS 
(XIII.). Amorph. F . ca. 80—86°. G eht sehr leicht w ieder in  vorstehende Verb. 
über. — Dimethyläther der Phenylhydrazon-o-thiophenylglyoxylsäure, C16Hi8OsNjS 
(XIV.). A us Thionaphthenehinon-)9-phenylhydrazon m it N atrium m ethylat u. CH3J. 
B laßgelbe N adeln aus A. oder L g .; zll. in Ä., F . 107,5°. L iefe rt beim Kochen mit 
alkoh. NaOH  den Monomethyläther der Phenylhydrazon-o-thiophenylglyoxylsänre (XV.). 
Schw efelgelbe K ryställchen aus A. F . 180° u n te r Zers. — Thionaphthenchinon-ß- 
benzoylphenylhydrazon, C21H 140 2N 2S (X V I.). Aus Thionaphthenchinon und as. 
B enzoylphenylhydrazin. T iefro te N adeln. F . 199°; wl. in  allen gebräuchlichen 
Lösungsm itteln . B raun  1. in  konz. H 2S 0 4. — Thionaphthenchinon-ß-methylphenyl- 
hydrazon, C16H 14ON2S (XVII.). A us T hionaphthenchinon und  as. Methylphenyl- 
hydrazin. D unkelrote N adeln aus A. F . 98—99°; 11. in Ä., wl. in A. Malvenfarben 
1. in  konz. H2S 0 4. L iefe rt beim  E rhitzen m it as. M ethylphenylhydrazin anscheinend 
eine isomere Verb. C^H^ON^S (vielleicht ein stereoisom eres Thionaphtheuchinon- 
^-m ethylphenylhydrazon?) schwefelgelbe, p rism atische K rysta lle  aus Methylalkohol.
F . 122—123°; 11. in  den gebräuchlichen L ösungsm itteln . — Thionäphthenchinon-ct- 
phenylhydrazon (X VIII.) (ist von F r i e d  L ä n d e r ,  M onatshefte f. Chemie 30. 347;
C. 1909. II . 282, als Benzolazo-3-oxythionaphthen beschrieben worden). Aus Oxy- 
th ionaphthen  und  Phenyldiazonium ehlorid. R otbraune P rism en aus Eg. F- 
K irschro t 1. in  konz. H 2S 0 4. E n ts teh t auch aus 2 -Dibrom-3-ketodihydrothionaphtben. 
— Thionaphthenchinonosazon, C20H18N4S (XIX.). A us dem «-Phenylhydrazon mit 
Phenylhydrazin . O rangegelbe N üdelchen aus Bzl. F . 199—200°; wl. in A., z\\. in
Ä. B raunviolett 1. in  konz. H2S 0 4. — Thionaphthenchinon-a-benzoylphenylhydrazo>h
C21H 140 2N2S (XX.). A us dem «-P henylhydrazon  durch Benzoylierung. Existiert
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in zwei Modifikationen. I . R ubinrote Rhomben oder earm oisinrote Priem en aus A. 
oder Eg. m it bläulichem  Oberfläehenschimmer, P . 141°. K irschro t 1. in  konz. H ,S 0 4. 
II. Orangegelbe P rism en aus Eg. P . 156°. B raun 1. in konz. H aS 0 4. — Thio- 
naphthenchinon-a-methylphenylhydrazon, C15H 13ONsS (XXL). Aus dem «-Phenyl-
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C =N -N (C O -C 0H 6)C6H 5
:4<  > C 0 H

\ n
X X X I.

C—N-NHC„H6 
CO X X X II. 
C O .C cH,

hydrazon, M ethyljodid und  N atrium m ethylat. Rote N adeln aus A .; swl. in k. Ä. 
P. 133—134°. B räunlich  orangegelb I. in  konz. H 2S 0 4. D aneben en tsteh t der
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Methyläther des a-Benzolazo-ß-oxythionaphthens(?), C16H 12ON2S (XXII.). Orange­
gelbe B lättchen oder carm oisinrote N adeln aus E g ., zll. in  k. Ä. B raunrot 1. in 
konz. I i 2SO,. — Benzoat des ce-Thionaphthenchinonoxims, C ,5H 90 3NS (XXIII.). 
Schwefelgelbe P la tten  aus Bzl. F . 170°; wl. in  k. A., swl. in Ä. L iefert bei der 
V erseifung m it N atronlauge Thiosalicylsäure. — Thionaplithenchinon-a-oxim-ß- 
phenylhydrazon (XXIV.) (DRP. 213 458; C. 1 9 0 9 . II. 1393). G oldgelbe Nadeln 
aus Alkohol. F . 172°. — O-Acetylverbindiing, C16H 130 2N3S. G oldgelbe Prismen 
aus B zl., wl. in  A. F . 156—157°. — O-Benzoylverb., C21H 160 2N3S. Goldgelbe 
Nüdelchen. F . ca. 100°. — Phenylosotriazol des Thionaplithens, C14H9N3S (XXV.) 
A us vorstehender O-Acetyl- oder O-Benzoylverb. m it N atronlauge u. A. Farblose 
N adel. F . 152°; wl. in  A. F arb los 1. in  konz. H 2S 0 4.

A n h a n g .  Ü b e r  d a s  K - P h e n y lh y d r a z o n  d e s  4 - M e th y l th io n a p h th e n -  
e l i in o n s .  (M itbearbeitet von F . A rn d t.)  4- Methylthionaphthencliinon-u-phenyl- 
liydrazon, C16H l2ON2S (XXVI.). Aus 4-M ethyloxythionaphthen, N aO H  und  Phenyl- 
diazonium chlorid. D unkelziegelrote N adeln m it grünlichgelbem  Oberfläehenglanz 
aus Eg. -j- W . F . 186,5°; zwl. in  A. K irschrot 1. in  konz. H2S 0 4. — 4-Methyl- 
thionaphthenchinon-ce-benzoylphenylhydrazon, C22H 10O2N2S (X X V II.). A us vorstehen­
der V erb. durch Benzoylierung. E xistiert in  zwei Modifikationen. I. Orangegelbe 
N adeln aus A. F . 145°. I I .  Schwefelgelbe K rystalle  aus Bzl.-PAe. F . 157°. — 
4-Mcthylthionaphthenchinon-a-oxim, C9H ,0 2NS (X XV III.). A us 4-Methyloxythio­
naph then  m it N atrium nitrit und H Cl. Gelbe N adeln oder B lättchen  aus A. Er­
w eicht bei ea. 180°. F . ca. 188° u n te r Zers.; 11. in den m eiseu Lösungsmitteln. — 
Dibenzoylverb. des 4-Methyl-l-amino-2-oxythionaphthens, C23H 170 3NS (XXIX.). Aus 
vorstehender Verb. durch R eduktion und  Benzoylierung. W eiße B lättchen aus A. 
oder Bzl. F . 233,5°.

VI. Ü b e r  d ie  P h e n y l h y d r a z o n e  d e s  I s a t i n s .  (M itbearbeitet von A. 
B o en n eck e .) ß-IsatinbenzoylpJienylhydrazon, C21H 160 2N3 (X XX . oder XXXI.). Aus 
Is a tin  und  salzsaurem  as. Benzoylphenylhydrazin. O rangefarbige N adeln aus Bzl
F . 195—196°; 11. in  A. — N-Benzoylisalin-ß-phenylhydrazon, C2lH l;i0 2N3 (XXXII.) 
A us (9-Isatinphenylhydrazon durch Benzoylierung oder aus N-Benzoylisatin und 
Phenylhydrazin . G oldgelbe N adeln aus Eg. F . 203°; wl. in  A. — ß-Isatinaeetyl- 
phenylhydrazon, C13H130 2N3 (analog X X X . oder X X X I.). A us Isa tin  u. as. Aeetyl- 
phenylhydrazin . G rünstichig  hellgelbe, oktaederartige K rystalle . F . 199°. Wird 
sehr leicht verseift. — N-Acetylisatin-ß-plienylhydrazon (analog X X X II.) (von SchüNCK 
und  M a r c h le w s k i ,  Ber. D tseh. Chem. Ges. 2 8  543; C. 95 . I. 959, als O-Acetyl- 
isatinphenylhydrazon beschrieben). A us Isatin -^-phenylhydrazon  und  Essigsäure­
anhydrid  oder aus N -A cetylisatin u. P henylhydrazin . G oldgelbe N adeln. F. 132 bis 
134°. — N-Benzoylisatin-a-phenylhydrazon, C2iH 160 2N3. A us Isatin-ß-phenylhydr- 
azon durch B enzoylierung. G elbe N adeln aus Bzl. F . 1 8 8 -1 8 9 ° ; zll. (L ie b ig s  

A nn. 381. 265—312. 1/6. [25/3.] G reifswald. Chem. In s t. d. Univ.) PosNER.

E. E . Pisovschi, jEin negativer Fall von indigoider Kondensation. Der durch 
M ethylieren von V auillin und  N itrieren  des so gew onnenen Veratrumaldehyds er­
haltene FHtro-6-veratrumaldehyd b ilde t m it A ceton in Ggw. von A lkali kein Indigo, 
folgt also n ich t der Rk. von B a e y e r  u .  D r e w s e n . D er N itro-2-veratrumaldehyd 
lie fert dagegen untd? den gleichen Bedingungen, wie bekannt, den entsprechenden 
Tetram ethoxy-6,7,6',7 '-indigo. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 548—49. 5/6. Jassy- 
L ab . f. Org. Chem. d. Univ.) D üS T E R B E H N .

A. Wahl und P. Bagard, Über die Konstitutimi des Indirubins. Vff. halten 
M a il l a r d  gegenüber (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 202; C. 1 9 1 1 .1. 1217) ihre
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Schlußfolgerungen (Bull. Soc. Chim. de France  [4] 9. 56; C. 1911. I. 737) aufrecht. 
(Bull. Soc. Chim. de France  [4] 9. 546—48. 5/6.) D üStebbehn .

P. Freundler, Untersuchungen über die Oxyindazole. II. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 9. 601—5. 20/6. — C. 191 0 .1. 539; II . 77; 1911. II . 29.) D üSTEB B .

A. Porai-Koschitz, J. Auschkap und N. Amsler, Über die Darstellung Schiff- 
scher Basen mittels Nitrosoverbindungen. E ntgegen der SACiisachen Regel, daß n u r 
solche eine M ethylgruppe enthaltenden Verbb. m it N itrosam inen u. N itrosophenolen 
sich zu ScniFFschen B asen kondensieren, die in  der N achbarschaft der M ethyl­
gruppe gewisse saure G ruppen haben , kondensiert sich auch meso-Methylacridin 
mit Nitrosodimethylayiilin u. Nitrosodiäthylanilin. — Ä quim olekulare Mengen meso- 
Methylacridin und p-N itrosodim etliylanilin w erden in A. heiß gelöst und nach Zu­

satz von einigen Tropfen Sodalsg. 
3 —4 Stdn. gekocht, wobei sich das 
K ondensationsprod. die Verbindung 
(I.), Ci2H 19N 3, als ro ter krystallini- 
scherN d . abscheidet; F . 231—232°; 
uni. in  den meisten Solvenzien. 
Aus m eso-M ethylacridin u. p-Ni- 
trosodiäthylanilin  en tsteh t die ent­
sprechende Verbindung C2|H„3N3; 
ro te K rysta lle  aus A .; F . 184°. — 
A ls N ebenprod. w urde eine in A. 
w eniger 1. Verbindung Qi^IIiäNgO 
erhalten ; F .2 I0 0, orangerote N adeln 
aus A.-Bzl.; fü r diese Verb. nim mt 
Vf. die Form eln II . oder II I . an. 
— meso-Acridylaldehyd, CMH0ON, 
en tsteh t aus den obigen Basen in 
einer A usbeute von 87 °/0 beim 

Kochen m it verd. SS. und  Fällen  m it Soda; F . 145—146°, gelbe N adeln aus verd. 
A. — meso-Acridylaldehydchlorhydrat, grünlichbraune K rystalle  aus W . — meso- 
Acridylaldehydsulfat, (C uH #ON)j • H 5S 0 4, gelbgrüne N adeln aus W . (Joum . Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 43. 518—25. 25/5. Petersburg . Lab. d. Tecbnol. Inst.) F e ö h l ic h .

Physiologische Chemie.

E. Tassilly, Alkoholyse des Japanwachses. Das vom Vf. zur Alkoholyse ver­
wendete Japanw achs zeigte den F . 52—53°, den E. 42°, die SZ. 19, die VZ. 226 u. 
die Jodzahl 12. A usgeführt w urde die Alkoholyse durch ca. 12-stdg. E rhitzen  von 
450 g Japanw achs m it 560 g 2,6 %>g- methylalkoh. HCl u. 800 ccm Ä. D ie R esul­
tate waren folgende. D er H auptbestandteil des Japanw achses is t Palmitin u. freie 
Palmitinsäure: es en thält außerdem  Japansäure, C^H^O.,, F . 117,5° (nach S c h a a l  
auch die beiden n iederen Homologen dieser S.), ferner geringe Mengen von 1. SS., 
unter diesen w ahrscheinlich Isobuttersäure. Vf. fand ferner etw as Pelargonsäure, 
Spuren von S tearinsäure und  Ö lsäure, sowie eine Säure C16H 80Oa, bezw. C38H 65 
(COOH),, F . 87°. A n U nverseifbarem  w aren 0,54% vorhanden. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 9. 608— 15. 20/6. ¿co le  de Physique e t de Chimie industr.) D ü s t e e b .

Ch. Coffignier, Eigenschaften der verschiedenen Arten von Dammarharz. (Vgl. 
Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 7. 1049; C. 1911. I. 355.) U ntersucht w urden sechs

III.

n ( - — ) c - C H ä • N = /  ^ = N ( C sH6)j

/  \  OH
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verschiedene Dammarsorten. — I. Padangdammar, aus Sumatra, ziemlich regel­
mäßige, gelblichweiße, sehr saubere Stücke, die ein weißes Pulver liefern, D .18 1,036, 
erweicht bei 55°, F . 95°, SZ. 31,4, KÖTTSTORFERsche Zahl 33,7. — II . Borneo- 
dammar, kleine, gelbe, durchscheinende oder opake, sehr unsaubere Stücke, die ein 
rötlichgraues Pulver liefern, D .18l,048, erweicht bei 70°, F. 120°, SZ. 35,1, K öTTSTOBFER- 
sche Zahl 64,5. — II I . Singapordammar, weiße bis gelbliche, saubere Stücke, die 
ein weißes Pulver liefern, D .18 1,057, erweicht bei 55°, F . 95°, SZ. 30,1, KÖTTSTORFER­
sche Zahl 39,3. — IV. Pontianakdammar, aus Borneo, gleicht dem Singapordammar, 
ist aber noch heller wie dieses, D .18 1,025, erweicht bei 65°, F . 110°, SZ. 19,9, Körrs- 
TORFERsche Zahl 30,9. — V. Sumatradammar, gelbliche, ausgehöhlte und matte, 
bezw. rötliche, schwarze und braune, harte und glänzende Stücke, die ein un­
sauberes, hellbraunes Pulver liefern, D .13 1,004, erweicht bei 115°, F . 190°, SZ. 59,6, 
KÖTTSTORFERsche Zahl 64,5. — V I. Batjandammar, ziemlich große, weiße, gelb­
liche u. rötliche, ziemlich saubere Stücke, die ein rötliches Pulver liefern, D .131,032, 
erweicht bei 60°, F . 105°, SZ. 18,5, KÖTTSTORFERsche Zahl 19,6. Es sind uni. in den 
sd. Lösungsmitteln (in %):

I. II . II I . IV. V. VI.

A .................................. 20,30 23,60 19,10 22,40 45,50 32,80
M ethylalkohol . . 53,00 31,90 24,60 29,40 52,20 40,00
A m ylalkohol . . . 7,60 12,20 5,80 3,70 34,20 10,90
Ä ................................. 4,50 9,60 1,00 4,10 37,90 3,20
C h l f . ...................... lösl. 7,40 lösl. lösl. 13,10 3,60
Bzl............................... lösl. 7,50 lösl. lösl. 18,30 3,10
A c e to n ...................... 14,70 20,40 14,00 16,40 45,30 21,30
T erpentinö l . . . lösl. 4,60 lösl. lösl. 12,60 2,70
B en za ld eh y d . . . lösl. 8,00 lösl. lösl. 24,70 lösl.
A n i l i n ...................... lösl. 16,00 lösl. lösl. 32,80 lösl.
A m ylaeetat . . . 6,20 10,10 4,10 4,60 30,00 7,30
C C 1 , ...................... lösl. 8,40 2,50 lösl. 31,60 11,40

A ußerdem  vervollständigte Vf. bei e iner R eihe von H arzen seine Löslichkeits- 
bestst. E s w aren uni. von Bataviadammar (L.), Sandarak (II.) u . Mastix (HI.) in:

I. I I . I I I .  
M ethylalkohol 34,30%  35,80% 12,50% 
A ceton . . . 16,50% 17,80% 9,30%

A nilin  . . .
B enzaldehyd .

(Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 549—61. 5/6.)

I . H . III.
lösl. lösl. 6,10%
lösl. 18,20% lösl.

D ü s t e r b e h n .

F . "W. D a fe r t  und  R . M ik la u z , Untersuchungen über die kohleähnliche Masse 
der Kompositen. (Chem ischer Teil.) N ach H a n a t j s e k  (Ber. D tseh. Bot. Ges. 20. 
450) h a t m an es bei dem ex tracellu lären  A uftreten  tie f b rauner bis schwarzer Stoffe 
unbestim m ter N a tu r und  B edeutung in  der F ruch tw and  zahlreicher Kompositen, 
der sog. „K ohleschicht“ , in der Regel m it einem  U m w andlungsprod. der Zellwand­
substanz zu tu n , dessen außerordentliche W iderstandsfäh igkeit gegen Reagenzien 
eine besondere E igentüm lichkeit bildet. N u r vereinzelt, z. B. bei C&rtbamus tinc- 
to riu s , sind die b raunen  M assen sekretalen  U rsprungs und  dann von etwas ab­
w eichendem  V erhalten. D ie Isolierung der kohleäbnlichen M assen — von denVff. 
w ird  die B ezeichnung „ Phyiomelane“ dafü r e ingeführt — erfolgt durch Oxydation 
der übrigen Pflanzenteile m it e iner L sg. von CrOs in  H 2SO, (4 Tie. H.,SO, auf 
1 T l. W .), anscheinend ohne w esentliche V eränderung der ursprünglichen Zus. — 
D ie A usbeute an  Phytom elanen be tru g  bei Helianthus annuus 1,4% , Tagetes patuhis 
3,2% , Tagetes erectus 2 ,8% , Ageratum mexicanum 3 ,8% , JDahlia variabilis 3,2°/0,
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Zinnia elegans 0,7% , Guizotia ahjssinica 2,0%, Cereopsis Drumondii 1,9%, Carthamus 
linctorius 6,9%. Am raschesten  w erden die Samen von Tagetes aufgeschlossen.

Die Phytomelane sind homogene, schwarze, je  nach Größe u. Form  der Einzel­
elemente filzartige, schuppige, pulverige oder scheinbar aus K rystallnadeln  zu­
sammengesetzte Massen, die in  ihren  E igenschaften einander ziemlich ähneln. Ih re  
W iderstandsfähigkeit gegen chemische Agenzien, wie konz. HsSO.,, H N 0 3 -f- H aSO.,, 
rauchende HNOa, B rom w asser, H F , K O H , NH3, H aOa is t außerordentlich groß. 
Wochenlange B ehandlung mit k., ro te r, rauchender HNOs is t ohne Erfolg, selbst 
sd. HaS 04 und HNOa greifen nur langsam  an. D urch sd. Chromsäure-Schwefel­
säuremischung w erden sie ziemlich leicht zerstört. Beim E rhitzen erfolgt bei einer 
bestimmten Temp. u n te r Verpuffung eines Teiles der Substanz A ufglühen, vielleicht 
infolge der Oxydationswrkg. des bei der Isolierung angew andten C r0 3-H.äS 0 4-Ge- 
misches; die E rscheinung erinnert an das V erhalten der G raphitsäure. — Das Prod. 
aus Carthamus en th ä lt 67,10% C , 4,67% H , 28,23% 0 ,  die Prodd. aus Coreopsi3 
und D ahlia ca. 76%  C, 3,3%  H, 20,5%  0 , w ährend die anderen K örper durchw eg 
70—72% C, 3,5—3%  H  und 27—25%  0  en thalten ; anscheinend sind letztere die 
typischen V ertreter dieser K örperklasse. Sie enthalten  H  und 0  annähernd im 
gleichen A tom verhältnis w ie die K ohlenhydrate, sind aber kohlenstoffreicher. Ver­
mutlich entstehen sie aus Cellulose durch regressive Metamorphose nach dem 
Schema: xC aH 10O6— y H aO.

Um zu entscheiden, ob das tie f  eingreifende Verf., dem die A usgangsm aterialien 
bei der D arst. der Phytom elane unterw orfen w erden m ußten, die in  der Pflanze 
sichtbare „kohleähnliche Masse“ verändert oder n ich t, w urden ähnliche Pflanzen­
stoffe dem gleichen Prozeß unterw orfen und  die ein tretenden V eränderungen analy­
tisch verfolgt; vor allem eigneten sich dazu Steinkohle, Anthracit und Graphit, weil 
sie gegen die Säurem ischung ebenfalls sehr w iderstandsfähig sind. Von Steinkohle 
wurden bei 2-monatlichem Stehen m it dem Oxydationsgemisch 10,16% organische 
Substanz zerstö rt, bei einer anderen P robe 25,13%. — V errührt man 3—4 g fein­
gepulverten Graphit m it so viel C hrom säure-Schw efelsäurem ischung, daß ein ganz 
dünnflüssiger B rei entsteht, so e rs ta rrt dieser bei m anchen Sorten nach 2—3-tägigem 
Stehen un ter teilw eisem  V erschw inden der freien Chromsäure zu einer steifen Gal­
lerte, die nach dem Verd. m it W . eine feine, n icht filtrierbare Suspension bildet. — 
Die Unters, der V erschiebungen, die das A tom verhältnis hei den verschiedenen 
Materialien durch das Säuregem isch erleidet, zeigte, daß Phytom elane keine Ä hn­
lichkeit m it S teinkohle und  A nthracit haben. Ih r V erhalten gegen die Säure­
mischung m acht es w ahrscheinlich, daß sie schon in der Pflanze präexistieren. Das 
Aufflammen beim E rh itzen  erfolgt sowohl im Vakuum als auch im Stickstoffstrom, 
was beweist, daß es sich um  einen intram olekularen Zerfall und um keine gew öhn­
liche E ntzündung handelt.

Bei mehrstdg. E rh itzen  m it H J  (D. 1,75) und rotem P  im Kohr erhält m an aus 
den Phylom elanen je  nach ih re r H erkunft ohne S trukturveränderung Prodd. von 
grünlicbgelber bis dunkelbrauner Farbe, u. zw ar erfolgt der Angriff um  so leichter, 
je niedriger der C-G ehalt ist. D as Sekret aus Cartham us g ib t dabei verhältnism äßig 
leicht ein hellgelbes, fa s t weißes Prod. Die Rednktionsprodd. sind gegen Cbrom- 
säure-Schwefelmischung ebenso w iderstandsfähig wie ihre M uttersubstanzen, uni. in 
den gebräuchlichen L ösungsm itteln  u. entflammen n ich t beim Erhitzen. — Die m it 
CrOs - f  EL.SO, aus Steinkohlen entstehenden, w iderstandsfähigen, schwarzen Sub­
stanzen liefern bei 20—30-stdg. Erhitzen m it H J  -j- P  im R ohr au f 160—170° geschm. 
oder blasig aufgetriebene schw arze bis braune M assen, die sich zw ar in  der H itze 
ebenfalls größtenteils verflüchtigen, aber in  Chlf., Bzl., Ä. 11. sind; durch A. w erden 
daraus hellgelbe b is braune Pulver gefällt, die noch etw as Jod enthalten. D ie durch 
A. nicht fällbaren A nteile der L sg. in Chlf. sind höher jod ierte  P rodd. Beim Öffnen
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der Röhren is t stets deutlicher P e t r o l e u m g e r u c h  w ahrnehm bar; sehr wahrschein­
lich geh t bei fortgesetzter B ehandlung m it H J  die Steinkohle g la tt in  KW-stoffe 
über. Ä hnlich verhalten  sich B raunkohle, Cellulose, S tärke ete. D iese Beobachtung 
leh rt, daß es in  Ggw. s ta rk  reduzierender Agenzien w eder einer besonders hohen 
Tem p., noch eines hohen D ruckes bedarf, um  aus pflanzlichen Stoffen Erdöl zu 
bilden. (D enkschriften der M athem at.-N aturw issenschaftl. K lasse der K aiserl. Akad. 
der W issenschaften in  W ien  87. 143—52. A pril. [3/2.*] Sep. vom Vf.) Höhn.

Marc Bridel, Über die Zusammensetzung der kalt und heiß aus einer nicht in 
Gärung gewesenen Enzianivurzel bereiteten Enziantinkturen. Vf. h a t zur Darst. der 
beiden T ink tu ren  ein Enzianw urzelpulver benutzt, welches aus d irek t getrockneter 
W urzel (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 1. 156; C. 1910. I. 1366) gew onnen worden 
w ar und noch 5,160% G entiopikrin  enthielt. D ie eine T in k tu r w urde durch zehn­
tägige M aceration m it 60% ig. A., die andere in  der W eise bereitet, daß das Pulver 
in  den sd ., 60 % ig . A ., ohne das Sieden zu un terb rechen , eingetragen , die Fl. 
20 M inuten am  R ückflußkühler gekocht und  dann 10 T age lang  bei gewöhnlicher 
Tem p. stehen gelassen w urde. D ie U nters, der beiden T ink tu ren  ergab , daß die 
h. bereite te  noch 1,039%  G entiopikrin en th ie lt, w ährend die k. bereitete nahezu 
völlig frei von diesem  Glucosid war. W ie d irekte Verss. bestä tig ten , hydrolysiert 
das in der W urzel enthaltene Em ulsin das G entiopikrin  auch in  Ggw. von 60%ig. 
A .; e rs t nach 40-tägiger E inw . des A. kom m t die H ydrolyse zum Stillstand. Auch 
das In v e rtin  zerlegt die Saccharose noch in  Ggw. von 60 % ig . A ., doch hört die 
H ydrolyse h ier bereits nach 15-tägiger Einw . auf. (Journ. Pharm , et Chim. [7] 3. 
534—39. 1/6.) D ü s t e k b e h n .

A. F . Sievers, Untersuchung verschiedener Strychnosarten auf die Alkaloide 
Strychnin und Brucin. Zur U nters, d ienten 3 Sorten aus dem tropischen Afrika, 
und  zw ar S t r y c h n o s  Q u a q u a  u. S t r .  T o n g a  aus A m ani, D.-O.-A. u. S tr . sp i­
n ö s  a aus Florida. F rüch te  und  Samen w erden näher beschrieben. N ur bei Str. 
Q uaqua konnte in  den Samen S trychnin  einw andsfrei nachgew iesen werden, während 
B rucin höchstens in  minim alen Spuren vorhanden ist. D ie beiden anderen Arten 
en thalten  n u r Spuren n ich t näher identifizierter A lkaloide. A ls A nhang gibt Vf. 
eine tabellarische Zusam m enstellung säm tlicher bis je tz t bekann te r Strychnosarten 
in  bezug au f B estandteile und  V erw endung. (Midi. D rugg. and  Pharm . Rev. 45. 
233—36. Juni.) G k im m e .

Clemens Grimme, Ölnüsse aus Singapur. D ie u n te r diesem  Namen beschrie­
benen Samen (Chem. Rev. F e tt- u. H arz-Ind. 17. 26S; C. 1910. II. 1715) stammen 
nach neueren U nterss. von X a n t h o p h y l l u m  l a n c e o la tu m  B o e r l .  zur Familie 
der Polygalaceen gehörend. In  „D e Indische M ercur“ 1911. 5/5. g ib t K. Gorter 
A nalysen der Samen u. des F ettes. 1. S a m e n :  W . S,90, A sehe 2,42, Eiweiß 5,44, 
F e t t  39,17, N -freie Extraktstoffe 37,75°, R ohfaser 6,32. — 2. F e t t :  F. 48°, E. bei 
30° bu tterartig , bei 15° fest. Säurezahl 12,2, VZ. 198,5, Jodzah l (H üb l) 36,6, F. der 
F e ttsäu ren  54°, E. derselben 51,5°, m ittl. Mol.-Gew. 268,0. D as F e tt enthält keine 
schädlichen B estandteile , der P reßkuchen en thält ein giftiges Saponin, wodurch 
seine V erw endung als V iehfu tter illusorisch w ird. A ber auch der Düngerwert ist 
bei dem geringen Stickstoffgehalt sehr klein. (Chem. Rev. F ett- u. Harz-Ind. 18. 
125—26. Ju n i. H am burg. Botanische S taatsinstitu te.) G e im h e .

Eva Mameli und Gino Pollacci, Über die Assimilation des freien atmosphäri­
schen Stickstoffs in den höheren Pflanzen. (Vgl. A tti R. Accad. dei L incei, Roma 
[5] 19. I. 501; C. 1910. I I . 235.) E rneu te  Verss. m it R a p h a n u s  s a t iv u s ,  Acer
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N e g u n d o , C u c u r b i t a  P e p o ,  P o ly g o n u m  F a g o p y r u m  u. S o la n u m  n ig r u m  
bestätigten, daß die Fähigkeit, elem entaren N zu assim ilieren, n ich t n u r den niederen, 
sondern auch den höheren chlorophyllhaltigen Pflanzen zukommt. W ahrscheinlich 
können u n te r geeigneten Bedingungen alle P flanzen , von den A lgen bis zu den 
Phanerogamen, freien atm osphärischen N assim ilieren. W ie diese A bsorption 
zustande kom m t, läß t sich noch n ich t sagen; w ahrscheinlich is t daran  die chloro­
phyllhaltige Pflanzenzelle beteilig t und  die B indung des freien N dürfte in dem 
lebenden Pflanzenplasm a erfolgen. N atürlich verzichten viele Pflanzenarten n ich t 
auf den ihnen seit langer Zeit in  großer Menge im Boden gebotenen gebundenen 
Stickstoff u. w erden ih re  Lebensw eise n ich t um ändem . A ndererseits g ib t es aber 
sicher zur A ssim ilation von freiem N besonders begabte Pflanzen, deren A nbau 
sich unter U m ständen besonders lohnend gestalten  w ürde. Bei ihren  Versa, ver­
fuhren Vflf. so , daß sie vorher m it geeigneten H.j02-Lsgg. sterilisierte Samen in 
sterilem N ährsubstrat, das frei von N war, bezw. bekannte Mengen an N enthielt, 
verwandten und  in steriler, N -freier L u ft hielten. D ie aus diesen Samen ge­
wonnenen Pflanzen w urden sorgfältig  gewogen und analysiert. D ie Differenz 
zwischen dem in ihnen enthaltenen Gesamt-N und dem N -G ehalt der Samen ergab 
den der L u ft entnom m enen N. Falls das S ubstra t N en th ie lt, w urde auch dieses 
analysiert. D ie Best. des N geschah nach der KJELDAHL-JoDLBAUERschen Me­
thode. (A tti-R . A ccad. dei L incei, Koma [5] 20. I . 680—87. 7/5. Pavia. Botau. 
Univ.-Inst) KOTH-Cöthen.

G. Ciamician und C. Kavenna, Untersuchungen über die Bildung der Alkaloide 
in den Pflanzen. (Vgl. A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 20. I. 392; C. 1911. 
I. 1518.) Vff. haben Pflanzen, die norm alerweise A lkaloide enthalten, w ie D a t u r a  
und die T a b a k p f l a n z e ,  Pyridin, Piperidin, Carbopyrrolsäure, der Tabakpflanze 
außerdem noch Asparagin, Ammoniak, Glucose sowie Phthalsäure zugeführt. Die 
Ergebnisse der Verss. sprechen für die A nnahm e, daß die Pflanzenalkaloide sich 
aus den A m inosäuren bilden. So h a t z. B. A sparagin im T abak  die größte Menge 
an Alkaloiden hervorgebraeht; Pyrid in  und N H 3 w irkten beide in  gleicher W eise. 
Auch eine V erletzung der Tabakpflanze ließ die N icotinm enge ansteigen; ebenso 
bewirkte Glucose eine starke Zunahm e, P h thalsäu re  dagegen eher eine Abnahme, 
fü r  die A nnahm e der A lkaloidbildung aus den Aminosäuren sp rich t auch die 
Ggw. von Isoamylamin, das konstan t in  geringer Menge neben den A lkaloiden der 
Tabakpflanze von den Vff. nachgew iesen werden konnte. In  allen F ä llen , auch 
bei den Verss. m it D atu ra  — hierbei w urde Tropin in  Form  seines Goldsalzes 
isoliert, das in  der Pflanze selbst n ich t vorgebildet is t, sondern, wie ein d irek ter 
 ̂ers. mit A tropin leh rte , aus diesem un ter den gew ählten V ersuchsbedingungen 

entsteht, ferner findet sich in D atu ra  vielleicht noch Tetrameihylendiamintfl) — ver­
schwanden die eingeführten Verbb. fast vollständig. D ie größte Menge an Alkaloiden 
wurde bei den Verss. m it D atu ra  bei E inführung von P yrid in  erhalten. (A tti R. 
Accad. dei L incei, Rom a [5] 20. I. 614—24. 7/5.) ROTH-Cöthen.

Shig-eji H igu ch i, 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 erw ähnten A rbeit. (Biochem. 
Ztschr. 32. 512 20/5. [20/4.] Tokio.) R o n a .

E. S a lk ow sk i, Kleinere Mitteilungen. 1. Ü b e r  d a s  V o rk o m m e n  v o n  
T r a u b e n z u c k e r  u n d  K r e a t i n i n  im  H ü h n e r e i .  Im  Eiweiß des E ies kommt 
Traubenzucker (im freien Zustande) vor. D er E ido tter en thält ebenfalls ein 
gärungsfähiges, reduzierendes K ohlenhydrat, verm utlich Glucose, jedoch in  ge-
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ringerer Menge als das E ieralbum in. A ußerdem  kom m t im E ido tter noch Kreatinin 
vor, ferner ein b isher unbekann ter K örper, der in  essigsaurer Lsg. aus Nitroprus- 
sidnatrium  beim  E rh itzen  B erlinerblau bildet. — 2. Ü b e r  d e n  I n h a l t  e in e r  
D e r m o id c y s te .  E s w urden neben Cholesterin durch A lkaliw rkg. n ich t verseif­
bare  C holesterinester gefunden, aus w elchen m it konz. HjSO* krystallin ische Prodd. 
erhalten  w erden konnten. (N äheres vgl. Original.) — 3. Ü b e r  e in i g e  E ig e n ­
s c h a f t e n  d e s  H ä m a t in s .  H äm atin w irk t au f H20 2 stark  katalysierend ein. In 
den durch H20 2 zers. H äinatinlsgg. kann m an neben F e rr i-  auch Ferrosalz nack­
w eisen, was fü r die A nsicht K üS T E K s, daß das E isen im H äm atin  in  der Ferroform 
vorhanden is t, spricht. U nter U m ständen kann man die A bspaltung von Eisen 
aus dem H äm atin durch H 2Oa dazu benutzen , um die F rage  zu entscheiden, ob 
die b räunliche Färbung  einer Lsg. von H äm atin h e rrü h rt, andererseits bietet sie 
ein bequem es M ittel zur D em onstration des E isengehaltes des B lutes. Ü ber Ver­
dauung des Globins durch P epsin -H C l vgl. Original. — 4. Ü b e r  d ie  q u a n t i t a ­
t i v e  B e s t im m u n g  d o s  P e p to n s  n e b e n  A lb u m o s e n .  Vf. g ib t einige Modi­
fikationen des B ö m e e -  u . BAUMANNschen Verf. an. — 5. Ü b e r  d ie  q u a n t i t a t i v e  
B e s t im m u n g  d e s  S c h w e f e l s  im  H a r n  u n d  d ie  B e d e u tu n g  d e s  n e u t r a le n  
S c h w e f e ls .  K ritisch-polem ische Bem erkungen. (Biochem. Z tschr. 32. 335 — 61. 
20/5. [7/4.] B erlin. Chem. A b t  d. Pathol. In s t. d. Univ.) Rona.

I v a r  B a n g , Untersuchungen über Diastasen. 1. Mitteilung. N ach der Dialyse 
fand Vf. die W rkg. des Ptyalins m ehr oder w eniger herabgesetzt, ohne daß jedoch 
eine vollständige Inak tiv ierung  eingetreten  w äre. A uch die B ehandlung mit A. 
bew irk t keine Inak tiv ierung  der D iastase; selbst A. -f- D ialyse können das Ptyalin 
n ich t inaktiv ieren . D em nach b leib t P tyalin  nach E ntfernung  von NaCl aktiv, wenn 
auch in verm inderter Stärke. H ingegen konnte Vf. die reaktiv ierende W rkg. des 
N aCl au f P tyalin  in  Ü bereinstim m ung m it anderen  A utoren auch beobachten; das 
O ptim um  der W rkg. lag  bei ca. O,50/00; eine Sättigung  der Stärkelsg. mit NaCl 
verm ag die P tyalinw rkg. n ich t völlig zu verhindern. NaNO s bew irk t in einer Kon­
zentration  von 1,5 : 100000 eine geringe, aber deutliche A ktivierung des Ptyalins; 
bei 1,5 : 1000 is t NaNOs indifferent. A uch das Na^SO« üb t un ter Ümständen eine 
aktivierende W rkg., u. zw ar bei einer K onzentration von ca. 1 : 500 aus. — Was die 
P hosphate  anlangt, so w irk t D inatrium phosphat inaktiv ierend au f das Ptyalin, und 
zw ar viel ausgiebiger als D ialyse allein. Zusatz von NaCl verm ag die Wrkg. 
w ieder aufzuheben. So w ird z. B. bei Ggw. von 3,6%o P hosphat die Zuckerbildung 
so gu t wie vollständig verh indert; durch Zusatz von NaCl 1 : 10000 wird die 
u rsprüngliche D iastasew rkg. w ieder erreicht. D as M ononatrium phosphat bewirkt 
beim  größeren P hosphatgehalt ebenso eine H em m ung der D iastasew rkg., bei ge­
ringerer Phosphatm enge 1,38 : 100000 oder 10000 is t aber die Hem m ung unbedeu­
tend , j a  u n te r gew issen B edingungen is t eine aktiv ierende W rkg. zu beobachten. 
D ie Hem m ung des M onophosphats läß t sich durch Zusatz von N aCl nicht über­
w inden. D urch B ehandlung m it sekundärem  P hosphat NaCl-frei gem achtes Ptyalin 
kann durch ganz geringe Mengen prim äres P hosphat reak tiv ie rt werden, wenn das 
sekundäre Phosphat schon durch D ialyse en tfern t w orden ist. — D as dialysierte, 
w ie ganz besonders das m it D inatrium phosphat versetzte und dialysierte Saliv wird 
rech t rasch dauernd inaktiv iert, w ährend der filtrierte, n ich t dialysierte Speichel 
sich lange Zeit unverändert verhä lt; die Verb. m it NaCl schützt also das Ptyalin 
gegen Zerfall.

In  Ü bereinstim m ung m it L a p i d u s  fand Vf., daß der Zusatz von 1 : 1000 Le­
cithin die P tyalinw rkg. herabsetzt. N aCl is t bei Ggw. von Lecith in  so gut wie 
unw irksam . D inatrium phosphat is t bei Ggw. von L ecith in  ein Aktivator, beim 
M onophosphat is t die Ggw. des L ecith ins unw irksam . — Eine Glykogenlsg. wird
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vom Speichel sehr viel langsam er als eine entsprechende Stärkelsg. angegriffen. 
Die Salze beeinflussen die Z uckerbildung auch hier sehr stark. A lkoholfällung 
setzt die Z uckerbildung stark  herab, durch Zusatz von NaCl läß t sich die W rkg. 
reaktivieren. D inatrium phosphat inak tiv iert stark , die Inak tiv ierung  läß t sich aber 
schon durch 1 : 100000 NaCl aufheben . M onophosphat ak tiv iert stark. D ie G ly­
kogendigestion w ird durch L ecith in  n ich t beeinflußt. (Biochera. Z tschr. 32. 417 bis 
442. 20/5. [13/4.] Lund. Med. ehem. In s t. d. Univ.) B o n a .

L e o n id a s  D o x iad es , Beobachtungen über die Maltose des Blutserums und der 
Leber. N ach Zusatz einer bestim m ten Menge S. nim m t die Spaltung der Maltose 
durch das B lutserum  zu. D urch E rw ärm en au f 50° w ird die M altasew rkg. herab­
gesetzt. E rw ärm t m an aber das vorher m it der entsprechenden Menge S. „neu tra ­
lisierte“ Serum, so is t die M altasew rkg. noch stärker als bei alleiniger N eutrali­
sation. D asselbe V erhalten  zeig t auch die M altasew rkg. von L eberextrakten . In  
Blutserum und  L eberex trak t sind also Stoffe vorbanden, die die W rkg. der Maltose 
hemmen. D urch E rw ärm en des neu tra lisierten  Serum s, bezw. L eberex trak tes au f 
50° w ird die H em m ungsw rkg. beseitigt. — W eitere  V erss. des Vf. scheinen dafür 
zu sprechen, daß dem B lutserum  die F äh igkeit e iner Synthese der Glucosemoleküle 
zu neuen optisch-aktiven Molekülen zukommt. (Biochem. Z tschr. 32. 410—16. 20/5. 
[12/4.] B reslau. Chem. A bt. des physiolog. Inst.) Ron A.

P . B o n a , Über Esterspaltung in den Geweben. D urch M essung der Ä nderung 
der O berflächenspannungserniedrigung (vgl. Biochem. Z tschr. 31. 345; C. 1911. I. 
1221) konnte in den m eisten der un tersuch ten  wss. O rganextrakte eine Spaltung 
von Mono- und Tributyrin konsta tiert w erden. Sehr energisch is t diese bei P an ­
kreas, N iere; dann folgen L eber, D arm schleim haut. E tw as schw ächer schein t die 
Wrkg. in der Milz und  in  der L unge zu sein. K eine Spaltung w ar (innerhalb der 
in B etracht komm enden Zeit) im  Gehirn- u. M uskelextrakt nachzuw eisen. W esen t­
liche U nterschiede im V erhalten  der O rganextrakte verschiedener T iere  ergaben 
sich nicht. D ie Spaltung erfolgte in  gleicher W eise bei [ET] =  0,35-IO- 7  und  bei 
ljlO 7; innerhalb  dieses engen Bereiches der H '-K onzentration  is t also die Rk. 
ohne Einfluß au f die ferm entative Spaltung. Zusatz von N aF, w ie A ufkochen ver­
nichtet die W rkg . (Biochem. Z tschr. 32. 482—88. 20/5. [24/4.] Berlin. Biochem. 
Lab. des städ t. K rankenhauses am U rban.) R o n a .

A. C o s ta n tin o , Beziehungen zwischen höheren Fettsäuren und unverseifbaren 
Substanzen in verschiedenen Entwicklungsperioden des Organismus. 1. Mitteilung. 
Vf. gibt die R esu lta te  seiner U nteres, in  folgenden P unk ten  an. Von fü n f Verss., 
die an H undeföten in verschiedenen Perioden der E ntw . angestellt w urden, zeigen 
vier eine enge B eziehung zw ischen F e ttsäu ren  und  unverseifbaren  Substanzen. 
Einer Zunahme an höheren F e ttsäu ren  en tsp rich t auch eine solche Zunahm e an 
unverseifbaren Substanzen. Infolgedessen b leib t das V erhältn is der beiden G ruppen 
von Substanzen annähernd  konstan t. N u r bei einem  der fün f Verss. zeigte sieh 
eine mäßige A bw eichung; in  diesem  F a lle  befanden sich die Em bryonen in  einem 
wenig vorgerückten S tadium  der E ntw . — D ie Jodzah l des Gemenges der höheren 
Fettsäuren is t w ährend des fötalen Zustandes so hoch, daß m an annehm en muß, 
daß außer der Ö lsäure andere SS. der n ich t gesä ttig ten  Reihe vorhanden sind. — 
Von derselben M utter gew orfene N eugeborene zeigen im Zeitraum  von 12 T agen 
beträchtliche Zunahm en des G ehaltes an  höheren F ettsäu ren , w ährend die Zunahme 
der unverseifbaren Substanzen dem n ich t en tsp rich t und deshalb das V erhältnis 
zwischen höheren F e ttsäu ren  u. unverse ifbaren  Substanzen geändert w ird. — Die 
Jodzahl nim m t bei den N eugeborenen ab u. h a t die Tendenz, sich der der höheren
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F ettsäu ren  des aufgespeicherten F e tte s  zu nähern . (Błochem. Z tschr. 32. 473—81. 
20/5. [10/4.] Neapel. In s t. f. exper. Physiol. d. Univ.) R ona.

N . V o o rh o e v e , Beiträge zum Kalkstoffwechsel. 2. M i t t e i l u n g .  Der Kalk­
gehalt des menschlichen Blutes nach Verabreichung großer Bosen Kalk per os. (Vgl. 
Biochem. Z tschr. 30. 195; C. 1911. I. 672.) D urch die E inverleibung von 2727 mg 
CaO p er os pro T ag , entw eder als Calc. lact. oder als CaCL kann  der Blutkalk­
g ehalt Ipei erw achsenen u. fast erw achsenen M ännern, bei einer kalkreichen Diät, 
um ein bedeutendes gesteigert w erden. B ei einer E xtragabe von 545 mg CaO pro 
T ag  is t u n te r gleichen B edingungen wie oben die S teigerung des B lutkalks in den 
m eisten Fällen  w eniger als 2 ‘/s mg pro 100 ccm , resp. n ich t vorhanden. Die Stei­
gerung  des B lutkalks kann  w ochenlang andauern  und  auch in  der Nachperiode 
fortbestehen. E in  nachteiliger Einfluß von großen E xtrakalkgahen w urde nicht 
konstatiert. E ine A bnahm e des K alkgehaltes nach  E xtrakalkgaben  konnte nicht 
nachgew iesen w erden. (Biochem. Ztschr. 32. 394—409. 20/5. [8/4.] Amsterdam. 
M itteilungen aus d. L ab . d. inner. Univ.-K linik.) R o n a .

P . R o n a  und  A. D ö b lin , Beiträge zur Frage der Glucolyse. II. (Vgl. Bio­
chem. Z tschr. 23. 364; C. 1910. I. 1937.) D ie Verss. geben im w esentlichen An­
haltspunkte  fü r die A nsich t, daß die G lucolyse im B lu t hauptsächlich  an die in­
tak ten  Form elem ente desselben geknüpft ist. Gegen die sum m arische Auffassung, 
die G lucolyse w äre ein O xydationsvorgang, sp rich t die sehr ausgesprochene Glu­
colyse in  einer reinen W asserstoffatm osphäre. Ü ber w eitere E inzelheiten vgl. Orig. 
(Biochem. Z tschr. 32. 489—508. 20/5. [24/4.] Berlin. Biochem. L ab. des städt. Kranken­
hauses am U rban.) RONA.

Ferdinand Blumenthal und Emanuel Navassart, Über Atoxyl. 5. Mitteilung. 
(Vgl. Biochem. Ztschr. 28. 9; G. 1910. II . 1318.) W urden  gleiche Mengen AtoxyJ, 
bezw . Jod- un d  Bromatoxyl (0,01 g) T ieren  (R atten , K aninchen) eingespritzt und 
diese nach 6—8 Stdn. getötet, so w urden bei den A toxyltieren n u r minimale Mengen 
As in der L eber gefunden, w ährend bei den m it Brom-, bezw. Jodatoxyl behandelten 
T ieren der G ehalt der L eber an As um ein V ielfaches verm ehrt gefunden wurde. 
— A us den Verss. m it annähernd gleichen M engen (0,1 g) w asserl. A rsenverbb. geht 
hervor, daß As bei Hektin [Bensosulfatoxyl) am schnellsten ausgeschieden wird; 
bereits nach  16 Stdn. is t die A s-A usscheidung beendet. D ann folgt das Atoxyl (die 
A s-A usscheidung beendet nach 48 Stdn.), und  ungefähr gleich is t die Ausscheidung 
beim Kalkatoxyl. W e it länger dauert die A s-A usscheidung bei den giftigen Prä­
p a ra ten , Brom- und  Jodatoxyl. V erlängert is t die A usscheidung bei den wasser­
unlöslichen P räpara ten . Im  allgem einen is t die A usscheidung arom atischer As- 
K örper abhängig von ih re r W asserlöslichkeit und  von ih rer G iftigkeit. — Vff. 
geben zum  Schluß einige A ngaben über den A rsengehalt der einzelnen Organe 
nach subcutaner D arreichung von wl. und  w asseruni. A rsenpräparaten . (Biochem. 
Z tschr. 32. 380—93. 20/5. [10/4.] Berlin. Chem. L ab. des Pathol. Inst.) R o n a .

Walther Schrauth und Walter Schoeller, Biochemische Untersuchungen über 
aromatische Quecksilberverbindungen. G egenüber F . B l u m e n t h a l  (Biochem. Ztschr. 
32. 59; C. 1911. I. 1524) w eisen Vff. darau f hin, daß sie im Ja h re  1909 zum ersten­
m al das N atrium salz einer arom atischen Q uecksilbercarbonsäure fü r therapeutische 
Zwecke empfohlen haben, und beton ten , daß die physiologisch günstigen Beding­
ungen gegeben sind, w enn das Q uecksilber in  der P henylgruppe arom atischer Sub­
stanzen gebunden ist. A uch in  anderen  in  diese R ich tung  fallenden Unterss. (vgl-
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Original) gebührt Vff. die P rio ritä t. (Biochem. Ztschr. 32. 509— 11. 20/5. [22/4.] 
Berlin. Chem. In s t. d. Univ.) R on a .

Hygiene und. Nahrungsmittelclicmie.

ü.. W oy, Bad Reinere in  Schlesien und seine neuen Heilquellen. N ach M it­
teilungen über die se it alters her vorhandenen und die neu erschlossenen Quellen 
und ihre E igenschaften  w ird  die Zus. der im  Jah re  1910 un tersuchten  4 Quellen, 
nämlich der K alten  Q uelle, L auen  Q uelle, Sprudel H olteipark  und  A gathenquelle, 
angegeben. In  diesen Q uellen sind enthalten  K , Na, Ammonium, Ca, Mg, Fe, Mn, 
C02, S 0 3, A s20 6, P s0 6, SiO.j, CI; n u r in quan tita tiv  n ich t bestim m baren Spuren sind 
vorhanden Jo d , L i, S r, B a , bei der K alten  Quelle und dem Sprudel auch H aS. 
N20 3 u. N.,06 w aren bei säm tlichen Quellen n ich t nachw eisbar. D ie Quellen sind 
als a l k a l i s c h - e r d i g e  E i s e n s ä u e r l i n g e  anzusprechen; die K a lte , L aue u. die 
Agathenquelle b ilden eine G ruppe fü r sieh , in  ihnen stufen sich die B estandteile 
iu der Reihenfolge Ca-, Na-, Mg-, K -H ydrocarbouat ab, relativ  hoch is t der G ehalt 
an Ferrohydrocarbonat und  an C alcium hydroarseniat, auch SiOs is t reichlich vor­
handen. Im  Sprudel des H olteiparkes tre ten  K  und S i0 2, sowie Calciumhydro- 
araeniat gegenüber den G ehalten der 3 anderen Q uellen daran  zurück. Es beträg t 
der G ehalt in 1000 G ew ichtsteilen W .:

K alte  Quelle L aue Quelle A gathen­
quelle

Sprudel
H olteipark

Ca(HC03)2 ............................ 1,37003 1,395 58 1,306 02 0,671 69
N aH C O ,................................. 0,782 47 0,843 30 0,765 79 0,280 76
Mg(HCÓ3)2 ............................ 0,484 19 0,548 44 0,491 31 0,187 46
k h c o 3 ................................. 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
G esam tg eh a lt...................... 3,08411 3,312 40 3,070 25 1,35114
Freie C 02 ........................... 2,301 SO 1,559 2,083 60 1,939 35
Temp. der Quelle . . . 14,7° 31,4» 15,9» 17,5»

W eiterh in  w urden ausgeführt die B estst. der s p e z i f i s c h e n  L e i t f ä h i g k e i t ,  
der G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  und  der R a d i o a k t i v i t ä t .  A lle 4 Quellen 
sind rad ioak tiv , und zw ar w ird  die radioak tive E m anation durch R adium  hervor­
gebracht. D ie R einerzer Q uellen en tsprechen in  ih ren  w ichtigsten B estandteilen 
sehr nahe den W ildunger Q uellen; sie w urden zuletzt im  Jah re  1896 von B. F i s c h e r  
(Deutsches B äderbuch , S. 364) un tersuch t. N äheres vergl. Original. (Ztschr. f. 
öffentl. Ch. 17. 181— 92. 30/5. [11/5.] Breslau.) R ü h l e .

A. B arille , Bildung des Zahnsteins durch die Hissoziationspi-odulde der Carbono­
phosphate des Speichels. (Vgl. Journ . Pharm , e t Chim. [6] 30. 452; [7] 1. 342; C. 
1910. I. 466. 1935.) Vf. e rb ring t den experim entellen N achw eis dafü r, daß sich 
der Zahnstein durch A blagerung der D issoziationsprodd. der C arbonophosphate des 
Speichels bildet. E r  empfiehlt zur V erhü tung , bezw. B eseitigung des Zahnsteins 
schwach s a u r e ,  d. i. Citronen-, Benzoe-, Thym in- oder Borsäure enthaltende Z ahn­
putzmittel, aber keine alkal. zu gebrauchen , zum N achtisch  saure F rüch te  zu ge­
nießen oder kohlensäurehaltige W W . zu trinken. (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 3. 
582—85. 16/6.) D ü s t e r b e h n .

Heinrich. Bauer, Untersuchungen über Oberflächenspannungsverhältnisse in  der 
Milch und über die Natur der Hüllen der Milchfettkügelchen. D ie von B u r r i  und  

XV. 2. 21
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N u s s b a u j ie e  beobachtete O berflächenspannungsdepression, die durch K ühlung her­
vorgerufen w ird , beruh t ta tsäch lich , w ie die genannten  A utoren verm uteten , auf 
dem Festw erden  des F ettes. Sie is t näm lich durch 3/4-stdg. E rw ärm en au f 50° fast 
ganz rückgängig zu machen. Sie zeig t eine gewisse A bhängigkeit von der Höhe 
des F e ttg eh a lts , indem  sie bei M agermilch m it einem F e ttg eh a lt von 0,15°/0 sehr 
gering is t; bei höheren F ettgehalten  nim m t die Oberflächenspannungsdepression 
n u r w enig zu. D ie H üllen der Fettkügelchen  sind ta tsächlich  feste Membranen; 
sie enthalten  w ahrscheinlich teilw eise F e tt  u. sind in ih rer chem ischen Zus. wahr­
scheinlich n ich t alle gleich. D ie H üllen der M ilchfettkügelchen erleiden während 
des Säuerungsvorganges, ferner bei gew issen krankhaften  S törungen der Milch­
b ildung  durchgreifende chemische V eränderungen, sie w erden auch w eniger wider­
standsfähig  gegen m echanische und therm ische Einflüsse. (Biochem. Ztsehr. 32. 
362—79. 20/5. [4/4.] W ien. Inst. f. M olkereiwesen u. landw . B akteriologie an der 
H ochschule f. Bodenkultur.) R ona.

G. B la n c , Die Ptomaine und die Konserven. Im  A nschluß an die Mitteilungen 
von D e s g r e z  und C a i u s  (C. r. d. l ’A cad. des Sciences 152. 893; C. 1911. I. 1646) 
w eist Vf. d arau f h in , daß der N achw eis von Ptom ainen in F leisch und  Fischkon­
serven bedeutungslos sei, da es sich bei der B. der P tom aine um einen natürlichen 
V organg, um die P rodd. der H ydrolyse von Eiweißstoffen handele , die im Laufe 
des Reifens des Fleisches eintrete. D ieses Reifen des F leisches sei n ich ts anderes, 
als eine A rt A utodigestion , hervorgerufen durch Enzyme, welche in  den Geweben 
enthalten  seien. E ine verdorbene K onserve sei eine so lch e , in  welcher sich 
M ikroben fänden, u. welche die charakteristischen M erkmale einer w irklichen Bak­
terienku ltu r zeigen. (Ann. des Falsifications 4. 231—32. Mai.) DüSTERBEIIN.

Mineralogische und geologische Chemie.

J . E . P o g u e , Mineralogische Notizen. 1. Gold- und Bleiglanzkry stalle in Ver­
wachsung mit einem Würfel von Pyrit. A uf einem großen, aus A laska stammenden 
Pyritw ürfe l sitzen, teilw eise eingew achsen, G oldkrystalle ohne bestim m te Orientie­
ru n g , sowie B leiglanzw ürfel und  -täfelchen, welche zum T eil gegen den Pyrit 
o rien tiert sind. — 2. Sandbaryt von Kharga (Ägypten). Sand und  B ary t sind so 
verw achsen, daß au f jedes etw a die H älfte kom m t, als einzige Krystallfläche er­
scheint die Basis. (Ztsehr. f. K rystallogr. 49. 225—28. 13/6. W ashington.) E tz o ld .

A. J o h n s e n , Kegelmäßige Einlagerung von Eisenglanz in Canerinit. Vf. kon­
s ta tie rt an dem Vorkommen im Ilm engebirge bei Miask zwei P aare  von Gesetzen 
der V erw achsung von C anerin it und  Eisenglanz, näm lich:

1. (0001) des E isenglanz paralle l (1010), bezw. parallel (1S10) des Canerinit
(1210) „ „ „ (1210) „ „  (1010) „

2 - (0001) „ „ „  (1010) „ „  (1210) „
(1210) „ „ „ (0001) „ „ (0001) „

A us der V erw achsung w ird geschlossen, daß die E isenglanzbildung sekundär 
is t  u. au f  E ntm ischung eines F e,A l-C ancrin its (1,4 Mol. Fe-C ancrin it auf 9S,6 Mol. 
A l-C ancrinit) beruht. B ezeichnenderw eise orientieren sich die Hämatitblättchen 
senkrech t zu den R ichtungen geringste r K ohäsion des C ancrinits. Am Schluß wird 
fü r den Eisenglanz in  Sodalithm ineralien , ro ten  O rthoklasen, M ikroklinen, Per- 
th iten  etc. eine gleiche E n tstehung  als w ahrscheinlich angenommen. (Zentralblatt 
f. Min. u. Geol. 1911. 369—72. 15/6. Kiel.) E t z o l d .
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Ferruccio Zambonini, Über den Muthmannit, ein neues Mineral. Vf. zeigt, 
daß die fü r den K rennerit gegebenen A nalysen fundam entale U nterschiede auf­
weisen, diejenigen von S c i i r a u f  u . S c h a r iz e r  führen au f die Form el (Au, Ag) Te, 
die von SlPÖCZ u. M y e r s  au f [Au(Ag)]Te2. L etztere  Form el muß dem K rennerit 
zuerkannt w erden. Vor kurzem  erh ielt Vf. eine Stufe m it einem sehr hell m essing­
gelben, au f frischen Spaltflächen graulichw eißen M ineral, welches n ich t meßbare, 
nach der V erlängerungsrichtung spaltbare T afeln  bildet. P u lver eisengrau, H ärte  
wenig über 2. D ie L sg. m it H Cl erg ib t einen reichlichen Nd. von Chlorsilber, 
wodurch sich dieses M inneral sofort vom K rennerit unterscheidet. G a s t a l d i  fand, 
abgesehen von kleinen, n ich t bestim m ten Mengen von F e  u. Cu die un ten  an­
gegebene Zus., welche unzw eideutig  au f die Form el (Au, Ag) T e  führt. N ach 
alledem verd ien t dieses M ineral einen besonderen Namen, als welchen Yf. M uth- 
mannit vorschlägt, u. ihm is t das von S c h r a u f  u. S c h a r iz e r  analysierte M aterial 
zuzurechnen. K rennerit entsteh t, w enn neben A u u. T e  nur w enig A g vorhanden 
ist, w ird dagegen letzteres reichlich, so zw ingt es das Au in den K om binations­
typus R 'Te. E s kann  danach n ich t W under nehm en, daß K rennerit und M uth­
mannit an  dem selben F u n d o rt und u n te r gleichen paragenetischen B edingungen 
Vorkommen, tatsächlich  sitzen beide m it Quarz und  w enig P y r it  au f K lüften  des 
Dacits.

A u A g P b  T e Summe
22,90 26,36 2,58 46,44 98,28

(Ztschr. f. K rystallogr. 49 . 246—49. 13/6. Palerm o.) Etzold.

0. B. Böggild, Apophyllit von Teigarhorn, Island. Vf. erm ittelte  das A chsen­
verhältnis c =  1,2435, welches ihm  zuverlässiger erscheint als das gew öhnlich an­
genommene 1,2515, D. 2,379. (Ztschr. f. K rystallogr. 49. 239—45. 13/6. K open­
hagen.) E t z o l d .

Max Sergelius, Über Chrysoberyll und Korund im Granit von Helsingfors. 
In pegm atitischen u. aplitischen G ranitgängen finden sich bis 3 cm große K rystalle  
von gelb- b is g rasgrünem  C hrysoberyll m it D. 3,6S und  gleichgroße von grau- bis 
graugelbem K orund m it D . 3,92, die beide krystallographisch und  optisch be­
schrieben w erden. (Öfversigt a f  F in ska  V etenskaps-Societetens Förh . 50 . Nr. 9.
1—11; Z tschr. f. K rystallogr. 49. 304. 13/6. Ref. Böggild.) E t z o l d .

W. T. Schaller, Wismutocher von San Diego Co., Californien. (Ztschr. f.
Krystallogr. 49. 229—32. — C. 1911. I. 918.) E t z o l d .

W. T. Schaller, Natronamblygonit, ein neues Mineral. (Ztschr. f. K rystallogr. 
49. 233—35. — C. 1911. I. 681.) E t z o l d .

B. S. Butler u nd  W. T. Schaller, Thaumasit von Beaver County, Utah. (Ztschr. 
f. K rystallogr. 49. 236—38. — C. 1911. I. 1080.) E t z o l d .

Thorolf Vogt, Vorläufige Mitteilung über Yttrofluorit, eine neue Mineralspezies 
aus dem nördlichen Norwegen. In  einem schön gebankten  B iotithornblendegranit 
bildet Pegm atit eine steile, linsenförm ige E in lagerung  und  en th ä lt Quarz, Museovit, 
Albit, F luorit, O rth it, G adolinit, Fergusonit, E uxenit (?), X enotim  und  als größere, 
ziemlich reine G angm asse das neue M ineral. D asselbe sieh t gelblich, bräunlich  
oder grünlich aus, is t durchsichtig  bis durchscheinend, h a t au f Spaltflächen g las­
artigen, auf unebenem  B ruch fettigen Glanz, b le ich t an der L u ft aus, is t sehr spröd, 
regulär, isotrop u n d  besitz t unvollkomm ene oktaedrische Spaltbarkeit. H ärte  4,5,

21 *
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D. 3,5356—3,5572. E ine der übrigens n ich t übereinstim m enden quantita tiven  Ana­
lysen ergab die un ten  stehenden Zahlen (20 CaF2 • 3 Y F3). Von dem rech t ähnlichen 
Y ttroeerit unterscheidet sich das M ineral durch seinen geringen W assergehalt und 
besonders durch die rela tiv  spärlichen Cererden. A uch zum F luo rit bestehen Be­
ziehungen, so daß wohl an eine isom orphe M isehungsreihe Ca3F„ (Flußspat), (Ca,, 
Ce2, YS)F„ Y ttroeerit und (Ca3, Y2)F6 (Yttrofluorit) gedacht w erden kann. Im  phy­
sikalischen In s titu t der U niversitä t W ien w urden die seltenen E rden  des Yttro- 
fluorits spektroskopisch m it folgendem R esu lta t bestim m t: H auptm asse: Y, stark: 
Ce u. E r, w eniger s ta rk : D y, Gd, L a, Nd, Sa, schw ach: A d u. C p ( =  Yb), Tu, 
S puren : T b, P r, E u, es fehlen T h u. Sc.

c » 0  *■ (!» .) Ä  H-°0 U0n‘, r  * » « ' 0  Summe
54,89 17,35 1,68 0,15 45,54 0,67 0,22 19,17 101,33.

(Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1911. 373—77. 15/6. Christiania.) E t z o l d .

S. C a ld e ro n , Mitteilung über die Verwitterung und die molekularen Umwand­
lungen des Quarzes. D aß die gew öhnlichen A genzien der V erw itterung  lösend auf 
den Quarz w irken , erg ib t die D urch tränkung der w eißen K reide von Meudon bei 
P aris  m it wss. K ieselsäurelsg ., die sich durch schw ache K alilauge ausziehen läßt, 
auch der quarzitartige Glanz der te rtiä ren  A rdennensandsteine und  der glänzende 
Ü berzug der vorgeschichtlichen F euersteinartefak te  bew eist dasselbe, durch welch 
le tz teren  die A rchäologen echte Stücke von Falsifikaten  unterscheiden. Unter 
norm alen B edingungen sollen F euch tigkeit, CO._, und  organische Humussäuren 
besonders zerstörend au f den Quarz w irken. A ls E rgebnisse der langsam en Auf­
lösung, F ortbringung , P räcip ita tion  und  W iederauflösung  des Quarzes w erden auf­
g eführt: 1. D ie Korrosions- und  A usw itterungsvorgänge, wie B. von Prärosions­
flächen, E n tstehung  einer glänzenden V erw itterungsrinde in  Feuersteinen und 
Q uarzitgeröllen, welche bis zu r B. von K ascholong gehen kann  und  bei Sammlungs­
stücken sich schon nach etw a 12 Jah ren  zu zeigen beginnt. 2. Die Imprägnationen 
und  A usfüllungen, w ie die M andelräum e in D iabasen , M elapliyren und  Basalten, 
die H ohlräum e des G ran its , die D urch tränkung  von T rachy ten  und  A ndesiten mit 
Opal, die B. der L ydite  und  M enilite, die Q uarzpseudom orphosen so v ieler Mineralien 
und  die kieseligen V ersteinerungen zeigen. Zum Schluß w ird die Regeneration 
der k lastischen Q uarzkörner des Sandsteins durch A bsatz von K ieselsäure erwähnt 
u nd  dadurch  die B. des Q uarzits e rk lärt. (Asoc. Esp. p. el P rogr. de la Cienc. 
Cougr. de Zaragoza 1 908 . 24/10.; Z tschr. f. K rystallogr. 49 . 299—300. 13/6. Ref. 
S o ü z a -B r a n d ä o .) E t z o l d .

S. C a ld e ro n , Mitteilung über die Entwicklung der Kieselsäuremineralien. Vf. 
g lau b t, daß sich der am orphe Opal in kryptokrystalline K ieselsäure und  weiter in 
die im mer stabilere Form  um setzt. E r m öchte den aus O pal entstehenden krypto- 
k rystallinen  Quarz als Quarzitin bezeichnen und d arun te r die A barten  m it faseriger 
M ikrostruk tur, welche gew öhnlich Ghalcedon genann t w erden , zusammenfassen. 
(Bol. R. Soc. esp. H ist. nat. 1908. N ovem ber; Z tschr. f. K rystallogr. 49. 300—1. 
13/6. Ref. S o ü z a - B r a n d ä o . )  E t z o l d .

V. S o u z a -B ra n d ä o , Die Espichellite, eine neue Familie von Ganggesteinen am 
Vorgebirge Espichel. D ie G esteine bestehen aus O livin, H ornblende und Augit. 
D er Olivin is t vollständig durch C alcit ersetzt. D ie langen H ornblendesäulen sind 
schalig  au fgebau t, innen  grün lichbraun , dann b rau n , außen rö tlichbraun , D. 3,15. 
D er kurz säulenförm ige A ugit ha t D. 3,302 und  ebenfalls zonaren A ufbau. (Ann.
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der Polytechn. A kadem ie zu Porto 2. 1—7; Z tschr. f. K rystallogr. 49 . 292—93. 
13/6. Ref. V. S o u z a -B r a n d ä o .) E t z o l d .

V. S o u z a -B ra n d ä o , Der Feldspat des als Ophit bekannten Gesteins von San- 
Bartholomeu bei Alcobaga. In  einer besonders leukokraten Schliere des Ophits 
(Pyroxennatronsyenit) rag t der überw iegende F e ld sp a t säulenförm ig frei in  kleine 
Hoklräume hinein und b ildet im Innern  w asserhelle A lbitdoppelzw illinge, um die 
sich ein lam ellarer Saum leg t, der gleichfalls aus A lb it b esteh t, und  durch den 
der K rystall eine monokline G estalt nachahm t. D er A lb it besitz t also die E igen­
schaft, welche fü r die O rthoklassubstanz (Mikroklin?) postu liert w ird. Vf. bezeichnet 
diese E igenschaft als Orthomimesie und  sch läg t fü r den orthom im etischen, bezw. 
mimetisch-monoklinen A lb it den N am en Kryptoklas vor. D ieser F und  dürfte von 
Bedeutung fü r die A northoklasfrage sein. A lle A northoklase dürften  orthomimetisch 
sein und eine R eihe aus nach M lam ellar aufgebauter, som it m echanischer Gemenge 
von K- und  N a-F e ld sp a t b ilden m it den E ndgliedern  O rthoklas, bezw. poly­
synthetischem M ikroklin und  K ryptoklas. Von der in  dieser W eise aufgefaßten 
Anorthoklasreihe bleiben die perth itartigen  V erw achsungen ausgeschlossen, da bei 
diesen die Zus. n ich t die lam ellare nach M , sondern zu M transversal und m ehr 
oder w eniger unregelm äßig ist. (Communicacoes do Servil,',o Geologico de P ortugal
7. 85; Z tschr. f. K rystallogr. 49 . 295—96.13/6 . Ref. V. S o u z a -B r a n d ä o .) E t z o l d .

V. S o u z a -B ra n d ä o , Ergänzende Mitteilung über den Feldspat von San Bar- 
tholomeu bei Alcobapa. N ach D i t t b i c h  besitz t der im vorstehenden Ref. beschrie­
bene F e ld sp a t die untenstehende Zus., w elche m it der eines gem ischten Feldspates 
mit 2,5% Q uarzbeim ischung g u t übereinstim m t. E r is t , w enn m an zunächst vom 
K-Feldspat absieht, die M ischung A bs5i7An.,_„ steh t also dem A lb it sehr nahe. D er 
perthitisch eingelagerte K -F eldspat s teh t zu dieser M ischung im V erhältnis 16,7 : 
83,3 =  0,2. D er au f M beobachteten A uslöschungsschiefe des K alknatronfeld­
spates entsprich t die Form el A b04i5A nM , also gegenüber der A nalyse die einer 
etwas basischeren M ischung. D ies muß daher rühren, daß der K ernfeldspat reiner 
Albit is t , und  die A nalyse sich au f den gesam ten F eld spa t bezieht. D er er­
haltene K -F eldspat is t perth itisch  m it dem als isom orphe M ischung zu  betrach ten ­
den K alknatronfeldspat verw achsen, höchstens is t eine ganz kleine Menge davon in  
letzterem aufgelöst, n ich t in  L am ellen nach  M aufgelagert. H iernach w äre der ge­
fundene K alknatronfeldspat n ich t das ganz reine N a-Endglied der A northoklasreihe, 
sondern enthielte  eine ganz kleine M enge des A northitm oleküls isomorph beigem ischt. 
Wenn aber die reine A lbitsubstanz O rthom im esie aufw eist, kann  diese n ich t durch 
eine kleine Menge C a-Feldspat in  Form  isom orpher B eim ischung aufgehoben w erden, 
im Gegenteil is t zu erw arten , daß sie m it w achsendem  V erhältnis des h inzu tretenden  
Ca-Feldspats nach  und  nach w eniger ausgepräg t und erst bei einem  gew issen 
Mengenverhältnis ganz un te rd rück t w ird. D agegen h a t das K -E ndglied  der A n­
orthoklasreihe, der K -F e ld spa t, eine m inim ale K apazitä t zum A northitm olekül und 
enthält deshalb im mer höchstens ganz kleine Mengen derselben aufgelöst.

SiOä A120 3 CaO K 20  N a20  G lühverlust F e ^ 1) MgO1)
66,34 19,63 0,74 2,81 8,90 0,63 0,53 0,05

’) nicht zur Feldspatgruppe gehörig.

(Communicacoes do Servic;o Geologico de P o rtuga l 8. 12; Ztschr. f. K rystallogr. 49 . 
296—97. 13/6. Ref. S o u z a -B r a n d ä o .) E t z o l d .

C h arle s  M o u reu  und  A d o lp h e  L e p a p e , Über das Verhältnis des Argons zum 
Stickstoff in natürlichen Gasgemischen und über seine Bedeutung. (Vgl. C. r. d.
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l ’Acad. des Sciences 152. 934; C. 1911. I. 1715.) Die Vf. teilen tabellarisch die 
W erte  für das V erhältnis Argon : Stickstoff in  den G a s e n  von 52 Q u e l le n  mit. 
D iese W erte  liegen n ich t sehr w eit voneinander. In  der M ehrzahl der Fälle (42) 
is t der W ert des V erhältnisses größer als der W ert dieses V erhältnisses in L u ft. 
Setzt man das letztere =  1, so beträg t das M ittel fü r die Quellengase 1,15. Dieses 
Ergebnis steh t, im Zusam m enhang m it der relativen  T rägheit des Stickstoffs be­
trach te t, m it der früher ausgesprochenen T heorie der Vff. im E inklang. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 1533—35. [29/5.*].) B u g g e .

Analytische Chemie.

E . K o h n -A b re s t, Uber einige neue Anwendungen des amalgamierten Alumi­
niums und seine Verwendung zur chemischen Analyse. A us Tanninlsgg. wird das 
T annin  durch die W rkg. sehwach am algam ierten Alum inium s gefällt; so werden 
z. B. tiefdunkle A uszüge von E ichenrinde durch die kom binierte W rkg . des ge­
bildeten  W asserstoffs und  A lum inium hydroxyds vollständig entfärb t. D ie Behand­
lung  m it schw ach am algam iertem  A l is t v ielleicht zur R einigung von A bw ässern etc. 
zu gebrauchen, besonders da das H g n ich t in  die F iltra te  übergeh t (vgl. Bull. Soc. 
Chim. de F rance  [4] 7. 277; C. 1910. I. 1954). A uch zur E ntfärbung  von Ana- 
lysenfl. kann m an dasselbe M ittel verw enden. Man benu tz t dann fü r 200 ccm Fl. 
e tw a 5 g  A l, das man 3 Min. in  eine '/5% ig. H gCl,-Lsg. e in tauch t und  dann ab­
w äscht. (Bull, de l ’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist. 28. 938—43. Mai. [4/4.*].)

P in n e r .
A r th u r  W ilh e lm i, Beiträge zur exakten Gasanalyse. Bei der b isher üblichen 

P r o b e n a h m e  von G asen kommen diese vor der A nalyse zweimal m it W . in Be­
rührung . E ine Reihe von A nsaugvorrichtungen, die m an zur V erm eidung dieser 
B erührung  konstru iert b a t, sind noch m it verschiedenen Fehlerquellen  behaftet. 
Vf. beseitig t diese Ü belstände durch E inführung von Vakuumpipetten (Abbildung s. 
Original), die eine rasche , fas t fehlerfreie G asprobenahm e in  allen F ällen  ermög­
lichen. Besonders geeignet is t diese A rt der P robenahm e zur U nters, von Nach­
schw aden der Sprengstoffe in  V ersuchsstrecken und von irresp irab len  Gasen im 
B ergw erks- u. H üttenbetrieb . — In  der U nters, von G asen haben sich bei Anwen­
dung verschiedener A bsorptionsm ittel w ie auch A pparate  Fehlerquellen ergeben, 
deren A usschaltung durch K onstruk tion  eines neuen Unixersalgasanalyscnapparats 
gelang (A bbildungen im Original). E in  au f der M eßbürette angebrach ter Zentral­
hahn  erm öglicht bei vollkom m enster A bdich tung  aller Teile u n te r Ausschaltung 
auch des k leinsten stagnierenden G asvolum ens die kürzeste V erbindung zwischen 
B ürette , den A bsorptionspipetten  u. einem  M anom eter derart, daß alle Entfernungen 
der P ipetten  von der B ürette  gleich groß sind. D ie A bsorptionspipetten haben 
schraubenförm ig gedreh te , m assive oder hohle F ü llkö rper, welche ohne B. von 
G aseinschlüssen die Absorptionsfl. lange au f ih re r Oberfläche zurückhalten. In 
e iner P ipette  sind die Explosionsdrähte u. ein G lühdrah t gem einsam  in den Glas­
körper eingeschmolzen. D a  Gasexplosionen n ich t im mer vollständig verlaufen, 
w erden unbekannte Gasgem ische zw eckm äßig ers t zu r Explosion gebrach t u. dann 
nachgeglüht.

Z ur Best. von Sauerstoff verw endet Vf. Phosphor oder, w enn er komprimiert 
zur U nters, vo rlieg t, elektrolytisch dargestellten  H. D ie P yrogallatlsg . gibt nach 
längerem  G ebrauch CO ab; einige V orteile b ie te t ih r  gegenüber alkal. Hydrosulfit- 
lsg. — Bei der B est. der schw eren K W -stoffe m it rauchender I I2S 0 4 und in der 
L augenp ipette  w ird  die F euch tigkeit der G ase u n te r beträch tlicher Volumvermin­
derung m itabsorb iert; der F euchtigkeitsgehalt erreicht tro tz der Nachbehandlung
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in der L augenpipette  auch nach geraum er Zeit den der Temp. in  dem B arom eter­
stand entsprechenden B etrag  n ich t wieder. — Z ur Best. geringer Mengen Kohlen­
oxyd nach W i n k l e r s  colorim etriacher M ethode w urde eine Pipette konstru iert, 
welche die E inführung der Palladium natrium chlorürlsg. in  T ropfen u. das A rbeiten 
unter L uftabschluß in  dem vom 0  befreiten G asrest gestatten . G rößere Mengen 
CO bestim m t m an durch Explosion in  V erbrennung. D ie A nw endung von K upfer- 
chlorüratnmoniak oder der salzsauren Lsg. w urde aufgegeben, weil Tensionserschei­
nungen dabei oft ein P lu s  im Volumen ergeben, und der bei der B est. b rennbarer 
Gase verbleibende G asrest, nach kurzer Z eit m it L u ft gem ischt, oft n ich t m ehr 
explosionsfähig ist. — D ie vom Vf. angegebenen A pparate  w erden von der T h ü ­
r in g is c h e n  G l a s i n s t r u m e n t e n f a b r i k  A l t ,  E b e r h a r d t  & JÄ GER in  Ilm enau 
hergestellt. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. S70—74. 12/5. [7/3.] B euthen. Oberschles. 
Zentralstelle f. G rubenrettuugsw esen u. V ersuchsstrecke.) H ö h n .

Woldemar Trautmann, Die Analyse siliciumreicher Ferrotitanlegierungen. 
(Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 24. 635; Z tschr. f. anal. Ch. 50. 371; C. 1911. I. 1527. 
1885.) K alium bisu lfat w irk t beim Schm, au f  diese L egierungen schlecht ein. Man 
röstet die L egierung  im  P la tin tiege l, dam pft die Oxyde m it H P  ein und  schm ilzt 
dann kurze Z eit m it K H S 0 4, w orauf sich die Schmelze leicht in w. H C l löst, oder 
man schm ilzt die gerösteten Oxyde m it Soda oder Salpeter und  löst die Schmelze 
in H N 03, der m an nach E ntfernen  des T iegels H Cl zusetzt. D ie SiO» läß t sieh 
uach der 2. A ufschlußm ethode d irek t bestim m en; der K ohlenstoffgehalt läß t sich in  
diesen L egierungen , besonders w enn sie Silicium carbid en tha lten , n ich t d irekt 
durch V erbrennen im O-Strom bestim m en, da die Metalle, selbst m it P b 0 2 gem ischt, 
nur unvollständig verbrennen. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. S77. 12/5.) H ö h n .

Georg Kleist, Über die Analyse von Aluminium und Aluminiumlegierungen.
I. R e in a lu m in iu m . D ie H aup tverunrein igung  des A l sind F e , Si neben w enig 
Cu u. Zn. Z ur B est. von Silicium w ird ohne Zusatz von IL S 0 4 nach S m it h  (Metall, 
and Chem. Eng. 9. 85; Chem.-Ztg. 35.1S8 [Repert.]) verfahren. F e  w ird nach L sg. der 
Späne in  N aO H  u. nachherigem  starken A nsäuern  m it H 2S 0 4 (1 :1 ) m ittels T itra tion  
mit K M n04 bestim m t. Cu -f-' Sn und  Zn w erden als Sulfide gefällt u n d  als Oxyde 
bestimmt. — II . A l u m i n iu m le g i e r u n g e n .  D ie L egierungen  en tha lten : Cu bis 
zu 10% , Sn bis zu 6 % , Zn b is zu 10%  (selten bis zu 30% ). Si und  F e  kommen 
als V erunreinigungen vor, dieselben w erden wie u n te r I. bestim m t, desgleichen 
Cu Sn. D ie Z innbest, is t folgende: D ie Späne w erden in  H Cl (D. 1,19) gel. 
und heiß m it FeCl3-L sg., w elche au f reines Sn eingestellt is t, bis zum E in tre ten  
des eitronengelben U m schlages titr ie rt. Sn w ird au f SnOs um gerechnet und  von 
CuO -f- S n 0 2 abgezogen. D ie Differenz, m it 0,799 m ultipliziert, erg ib t den Cu-G ehalt. 
Die elektrolytische B est. des Cu is t sehr genau , m an löst m it 2 ccm HNO„ (1,4) 
das CuO aus dem  CuO S n 0 2-Gemisch heraus und  versetzt m it H 2S 0 4 (1 : 1) und 
elektrolysiert bei 60—70°. Um das T rocknen des ZnO zu verm eiden, w ird das 
den Nd. en thaltende F ilte r  m it A. befeuchtet verascht. (Chem.-Ztg. 35. 668—69. 20/6.)

S t e i n h o r s t .
P. R e in th a le r ,  Über die auf Reduktion zu Metall beruhenden volumetrischen 

Queclcsilberbestimmungsmethoden. Vf. h a t die Vff. von R upp  (Chem.-Ztg. 32. 1077; 
C. 1909. I. 45) u. F e i t  (Ztschr. f. anal. Ch. 28. 318; C. 89. II . 195) einer N ach­
prüfung unterzogen. M it der R üPPschen M ethode w urden n u r günstige R esultate  
erhalten. D urch  die A bänderung  von J .  A . M ü l l e r  w ird die M ethode n u r um ­
ständlicher gestaltet. N ach der V orschrift von F e i t  erhä lt man annehm bare, aber 
zu hohe W erte. D a die bei der FEiTschen M ethode verw endete As20 3-Lsg. durch 
den Luftsauerstoff oxydiert w ird, h a t Vf. diese M ethode verbessert durch E inleiten
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von COs. D as m odifizierte Verf., das im O riginal genau angegeben ist, s teh t an Ge­
nauigkeit keinem  anderen nach. D as R uPPsche Verf. is t jedoch rascher und ein­
facher. (Chem.-Ztg. 35. 593—95. 3/6.) A l e f e l d .

H a r a ld  P e d e rse n , Untersuchung von kupfer-, nicket- und kobalthaltigem Materiale. 
Man schließt m it rauchender H N 0 3 auf, rau ch t m it konz. I I ,S 0 4 ab, filtriert von 
ungelöstem  R ückstand, tren n t das F e  von Cu, Ni u. Co durch dreim al wiederholte 
Fällung  m it N H 3 und bestim m t das F e  in  dem Nd. durch T itra tion . In  den mit 
H jS 0 4 sauer gem achten und durch Eindam pfen konz. F iltra ten  bestim m t man Cu 
elektrolytisch in gew öhnlicher W eise und  ebenso nach Zusatz von überschüssigem 
N H 3 N i und Co. D en Ni-Co-Nd. löst m an d arau f in  konz. HNOa, fü h rt ihn durch 
A bdam pfen m it H Cl in  die Chloride über und  bestim m t das N i nach dem Verf. 
von B r t jn k  (Stahl u. E isen  28. 331; C. 1908. I . 1424). (M etallurgie 8. 335. 8/6. 
C hristiania u. Aachen.) G r o s c h u f f .

G. H e n ts c l te l ,  Zur Zementprobe nach Michaelis. Vf. em pfiehlt, bevor der 
Z em entkuchen der K ochprobe unterw orfen  w ird , zum schnelleren E rhärten  des 
Zements, den Zem entbrei zunächst au f einer G ipsplatte, dann au f einer Eisenplatte 
zu trocknen, den kalten  K uchen 10 M inuten in  k. W . zu legen und dann 3 Stdc. 
an der L uft e rhärten  zu lassen. (Chem.-Ztg. 35. 558. 25/5.) A l e f e l d .

T h . B a u e r , Zur Zementprobe nach Michaelis. Vf. hä lt die in  der vorstehenden 
A bhandlung beschriebene A bänderung  n u r dann fü r e inw andfrei, w enn man noch 
die D arrprobe nach T e t m a j e r  angliedert zur V olum beständigkeitsprüfung für 
Z em ent, der zu K unstste in  verw endet w erden soll. (Chem.-Ztg. 35. 671. 20/6. 
[Mai.l.) A l e f e l d .

P ie r r e  B re te a u , Methode zur vollständigen Zerstörung der organischen Substanz 
beim Nachweis mineralischer Gifte. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 615—20. 20/6. 
— C. 1911. I. 845. 1893.) D ü s t e r b e h n .

R o b e r t  C ohn, Beiträge zur Kenntnis des Lecithins. Zweck der A rbeit ist, an 
H and  von Verss. au f verschiedene U m stände hinzuw eisen, die fü r eine genaue Best. 
des L ecith ins, insbesondere in L eeith inp räpara ten , von B edeutung  sind, unter 
anderem  sollte entschieden w erden , ob es ge ling t, durch B ehandlung von Eigelb 
m it k a l t e m  A. die gleichen M engen von L ec ith in , bezw. Phosphatiden  zu extra­
h ieren , die bei der E x trak tion  m it heißem  A. in  L sg. gehen. D ie Ergebnisse der 
um fangreichen, m it zahlreichen L itera tu rnachw eisen  versehenen A rbe it sind:

Die T atsache, daß das L ecith in  aus eigelbhaltigen P rodd. n ich t durch Ä. allein 
auszuziehen is t , kann d a rau f zurückgeführt w erden , daß das kolloidale Lecithin 
durch kolloidales E iw eiß sehr fest adsorb iert w ird. H ierfür sp rich t auch neben 
anderem  der U m stand, daß zu r völligen E xtrak tion  des L ecith ins eine Behandlung 
der Substanz m it h e iß e m  A. n i c h t  erforderlich is t , sondern daß hierfür eine 
E x trak tion  m it k a l t e m  A. genügt. D ie A nnahm e einer chemischen Verb. zwischen 
L ecith in  und  A lbum in (Lecithalbum in) is t som it n ich t nötig. D aß ganz geringe 
M engen von L ecith in  sich der E xtraktion  m it k. A. entziehen, dü rfte  au f die Ggw. 
von in  k. A. uni. P hosphatiden im Eigelb zurückzuführen sein. D ie Best. des 
L ecith ins durch E xtrak tion  m it Ä. und  A. g ib t gew öhnlich n u r dann einwandfreie 
W erte , w enn die betreffenden Substanzen höheren Tem pp. n ich t ausgesetzt worden 
w aren, in  solchem F alle  is t es auch bei tagelanger E xtraktion , auch bei Anwendung 
anderer E xtrak tionsm itte l als A. n ich t m öglich, das gesam te L ecith in  zu extrahieren. 
D ie B est. des L ecith ins durch E x trah ieren  m it Ä. und  A. kann zu Trugschlüssen
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führen, wenn die betreffenden Prodd. einen Zusatz von P aO,,- oder G lycerinphosphor­
säure erfahren  haben ; in  solchen F ällen  is t es nötig , den alkoh. E x trak t noch m it 
Chlf. aufzunehm en, w odurch n u r  L ecith in  in  L sg. geht, u. e rs t in diesem Cbloro- 
formauszuge die L ecithinbestim m ung auszuführen. Zum eist läß t sich auch aus 
dem N -Gehalte des alkoh. E xtrak ts erkennen, ob darin  L ecith in  w irklich vorhanden 
ist, da bei Ggw. von L ecith in  a l l e i n  das V erhältn is N : P  annähernd 1 :1  sein 
wird. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 17. 203—17. 15/6. [20/5.] B erlin N 24. Chem .-analyt. 
Laboratorium.) R üh le .

O tto H o y e r , Die Konigröße der Weizen- und Kartoffelstärke. Eine vergleichende 
Untersuchung. A us den Verss. des Vf., die durch 4 T abellen  erläu tert sind, erg ib t 
sich, daß die Größe der typischen G roßkörner der W eizenstärke zwischen 43 und 
55fl lieg t, die der K artoffelstärke zw ischen 78 und  121 p. (Ztschr. Allg. Österr. 
Apoth.-Ver. 49. 227—30. 27/5. W ien. Pharm akognost. U niversitätsinst.) Grimme.

Th. K o y d l ,  Zur einheitlichen Bestimmung der Trockensubstanz in Produkten 
aller Art. Vf. w eist darau f hin, daß die verschiedenartige A usführung der Wasser- 
bestimmung in Zuckerfabriksprodukten die V erw ertung der R esu lta te  zu gew issen 
Berechnungen aussehließt, und  schlägt daher vor, die B est. der T rockensubstanz in 
Sirupen und  Säften durch Beim engung von Z uckerkrystallen als V erteilungsm ittel 
auszuführen. D ie von Cla a ssen  (Ztschr. f. Zuckerind. Böhm en 34. 316) vorge­
schlagene D efinition der T rockensubstanz als „R ückstand beim  T rocknen“ fordert 
eine einheitliche Trockenm ethode. Zweckm äßig w äre der zu unrich tigen  V orstel­
lungen anlaßgebende A usdruck „T rockensubstanz“ durch „T roekenrückstand“ zu 
ersetzen. (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 35. 491—97. Juni.) P in n er .

J. W e is b e rg , Bestimmung des Kalkes in Zuckerfabriksprodukten. D ie E inw ände 
Siderskys (vgl. Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist. 27. 936; C. 1910.
II. 176) gegen die T itra tion  des G esam tkalkes m it Seifenlsg. sind hinfällig . Das 
von Sidersky; vorgesehlagene Verf. (vgl. 1. c.), das übrigens n ich t n u r den organisch, 
sondern auch den anorganisch gebundenen in  L sg. befindlichen K alk  anzeigen w ürde, 
ist praktisch unausführbar, da Ca-Salze sich in der K älte  m it Soda n ich t quan tita tiv  
umsetzen. (Bull. d. l’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 28. 933—38. Mai. [4/4.*].)

P in n e r .
Bonis, Die Bestimmung des wahren Alkoholgehaltes der Spirituosen ohne Destil­

lation und die Anwendung der Formeln von Blarcz und Ordonneau. Vf. is t der
Ansicht, daß die Form el von Blarez d o rt, wo es sich um die Best. des w ahren 
Alkoholgehaltes von B ranntw einen  handelt, deren  E x trak t n ich t ausschließlich aus 
Saccharose besteh t und  zw ischen 5 u. 20 g pro 1 b e träg t, b rauchbar sei, daß aber 
die Formel von Ord o n reau  (Ann. Chim. analyt. appl. 16. 139; C. 1911. I. 1721) 
am Platze sei, w enn F ll. in  F rage  käm en, deren E x trak t nahezu ausschließlich aus 
Saccharose bestände. (Ann. des Falsifications 4. 276—7S. Mai.) D üsterbehn .

F e rd in a n d  R e p ito n ,  Beitrag zur Bestimmung der Säuren des Weines zum
Zwecke des Nachweises von Verfälschungen. D er S äuregehalt A f  se tzt sich zu­
sammen aus A f  A v  -j- Ag, w obei A f  =  fixe SS., A v  =  flüchtige SS., A g — 
gasförmige SS. bedeutet. Z ur B e s t .  d e r  G e s a m t s ä u r e  w erden 20 ccm des
klaren W eines in einem 100 ccm -K olben m it einer M esserspitze T ierkohle k räftig  
durchgeschüttelt, 15 M inuten verschlossen stehen lassen, m it ausgekochtem  W . zur 
Harke auffüllen u n d  filtrieren. 25 ccm F il tr a t =  5 ccm W ein. Sodann w erden 
25 ccm W . m it 5 T ropfen  einer L sg . von 9 g P henolph thalein  in 1 1 95°/oig. A. zum 
Sieden erh itz t, zu 25 ccm F iltra t gegeben, w odurch die M ischung eine Tem p. von
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etw a 50° annim m t, u. sofort m it 1/la-n. K O Ii titrie rt. — Die B e s t .  d e r  C 0 2 zer­
fä llt in folgende A bschnitte : 1. Best. der G esam tsäure. — 2. B est. der flüchtigen 
und gasförm igen SS. durch D est. m it W asserdam pf. — 3. B est. der fixen SS. aus 
d er Differenz der vorigen u. der G esam tsäure. — 4. Best. der G esam tsäure nach 
W egkochen der C 0 2. — 5. A berm alige B est. der flüchtigen SS. im C 0 2-freien 
W eine. Differenz gegen das R esu lta t von 2 is t C 0 2. — Säm tliche W erte  werden 
au f H 2S 0 4 um gerechnet. — Zum N a c h w e i s  v o n  s ä u r e b i n d e n d e n  Z u sä tz e n  
(Alkali oder neu trale  T artra te) muß der W ein  analysiert w erden wie folgt: Man 
bestim m t zunächst durch D est. m it W asserdam pf die flüchtigen und  gasförmigen 
SS ., w iederholt sodann m it einer zw eiten P robe die D est. u n te r Zusatz von etwas 
H 3P 0 4 (D. 1,7). D as D estilla t w ird  zu einem bestim m ten Volumen aufgefüllt, in 
einem  T eil w erden die M ineralsäuren bestim m t, in einem anderen die flüchtigen 
und  gasförm igen SS. Is t der G ehalt an letzteren bei der zw eiten D est. derselbe 
wie bei der e rs ten , so sind keine säurebindenden Zusätze vorhanden. (Moniteur 
scient. [5] 1. I . 379—82. Juni.) Grimme.

P h i l ip p e  M a lv e z in , Bestimmung des Tannins im Wein. Vf. h a t die alte, auf 
der B. einer uni. Tanninzinkverb , beruhende M ethode wie folgt abgeändert. Die 
notw endigen L sgg. sind V io'n - K M n04-L sg ., verd. H aS 0 4 (2,5 ccm reine H2S041 
100 ccm W .) u. eine ammoniaknl. Z inkacetatlsg ., b ereite t durch  Auflösen von 10 g 
ZnO in  der nötigen Menge Eg., V ersetzen der L sg. m it 80 ccm N H 3 u. Verdünnen 
der F l. m it W . ad 1000 ccm. Man kocht 10 ccm W ein  5 M inuten m it 10 ccm der 
obigen Z inkacetatlsg ., g ib t nach dem E rkalten  ca. 25 ccm sd. W . h in zu , filtriert 
den Nd. ab , w äscht ihn m it ca. 100 ccm sd. W . nach , bis das W aschw asser klar 
abläuft, löst den Nd. au f dem F ilte r  in  der verd. H 2S 0 4 auf, w äsch t m it ca. 20 ccm 
W . nach und  titr ie rt bei 60— 70° m it 7 io"n - K M n04-L sg . B ei R otw einen ist die 
schw efelsaure Lsg. jobann isbeerro t; sie w ird  bei der T itra tion  goldgelb, dann blaß- 
gelb u. is t nach beendig ter T itra tion  rötlichgelb. D ie letztere F arbe  soll mindestens 
eine M inute bestehen bleiben. M it beendig ter T itra tion  trü b t sich die F l. gleichzeitig. 
D ie B erechnung der T anninm enge erg ib t sieh durch M ultiplikation der Anzahl ccm 
K M n04-L sg . m it 0,116. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9 . 620—21. 20/6.; Ann. 
Chim. analyt. appl. 16. 221—22. 15/6.) D ü STEP.behx.

C. K re u z e r ,  Über die Bestimmung der Stärke in Trebern. Vf. bespricht die 
verschiedenen Verff. zu r B est. von S tärke und  p rü ft den S tärkegehalt der in der 
P rax is und bei der Best. im Laboratorium  erhaltenen T rebern . E s zeigte sich, daß 
keine der b isher üblichen M ethoden eine restlose A usnutzung  der Stärke gewähr­
leistet. D ie Best. des unaufgeschlossenen, m it M alzauszug aufschließbaren Extrakts 
g ib t keinen sicheren W ert fü r die noch vorhandene S tärke , da  n u r ein Teil der­
selben aufgeschlossen w ird. D ie S tärkebest, in den T rebern  läß t den Einfluß der 
verschiedenen Brauverff. au f die A usnutzung der S tärke ersehen. D as günstigste 
E rgebnis liefern die M aischefiltertreber, abgesehen von diesen die Autoklavtreber. 
V erhältnism äßig viel S tärke is t noch in  den L aboratorium strebern  enthalten. Die 
S tärkebest, füh rte  Vf. nach folgender V orschrift aus: E ine D urchschnittsprobe von 
T rockentrebern  w ird au f der Seckm ühle m öglichst fein gem ahlen. 2,5 g davon 
w erden m it 10 ccm W . v e rrü h rt und  u n te r U m rühren m it 20 ccm Schwefelsäure 
(D. 1,7) versetzt. N ach einer V ierte lstunde spü lt m an das G anze m it verd. HsS04 
(D. 1,3) quan tita tiv  in  ein 100 ccm -K ölbchen und  fü llt nach Zusatz von 5 ccm 
8% ig. Phosphorw olfram säure m it derselben H 2S 0 4 zur M arke auf. Nach kräftigem 
U m schütteln  filtrie rt m an durch ein doppeltes F il te r , b ring t 50 ccm des Filtrats 
in  eine ca. 200 ccm fassende Stöpselflasche und ste llt diese in E isw asser, bis die 
Tem p. der F l. 1° be träg t. H ierau f w erden genau 5 ccm */ioo'n - Jodlsg. zugesetzt,
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die Fll. gem ischt, zum  A usgleich der Tem p. einige M inuten in E isw asser gestellt 
und dann m it 100 ccm au f 1° gekühltem  Benzin versetzt. Man verschließt nun  die 
Flasche, schü tte lt ca. 1 M inute kräftig  durch und  ste llt w ieder in E isw asser. Von 
der obenstehenden rosa gefärb ten  Benzinjodlsg. ti tr ie r t m an in 50 ccm m it 7ioo~n - 
XajSjOä-Lsg. das ausgeschütte lte J . Gegen Ende der T itra tion  setzt m an ca. 5 ccm 
Stiirkelsg. zu, schü tte lt und  titr ie rt, b is die F l. farblos is t. D ie A nzahl verb rauch ter 
ccm '/ioct11- T h iosu lfat, m it 2 m ultip liziert und das Prod. von 5 abgezogen, g ib t 
die Anzahl ccm J , welches an S tärke gebunden ist. D a 1 ccm J  0,025 g  S tärke 
entspricht, so erhält m an durch M ultiplikation der A nzahl ccm 7 ioo ‘n - J  m it 0,025 die 
Stärkemenge in  1,25 g  T reb ern ; oder, w enn a  ccm 7 io o 'u - J  verb rauch t w erden, 
berechnet sich der S tärkegehalt in %  : S tärke — 2-(5 — 2a). — D ie nach diesem 
Verf. in T rebern  verschiedener H erkunft erm ittelten  Stärkem engen schw ankten 
zwischen 0,99 und  4,80%• (Ztschr. f. ges. B rauw esen 34. 277—80. 10/6. 290—93.17/6.)

P in n e r .
C. R. Marshall und J. H. W igner, Wertbestimmung von Präparaten aus 

indischem Hanf. Wert der Jodzahl. N ach allgem einen B em erkungen über den 
IVert von physiologischen u. chem ischen W ertbestst. u. der Jodzah l im besonderen 
kommen Vff. zu dem Schluß , daß bei H anfex trak ten  die le tz tere  niem als die ph y ­
siologische B est. ersetzen kann. D ie Jodzah l w urde nach H ü b l  bestim m t, und 
zwar w urde als Jodzah l gefunden: C annabinol (stark  w irksam ) 189; Cannabinol 
(nach der Oxydation) 184; niedrige T erpenfrak tion  67; hohe T erpenfrak tion  180; 
Rückstand nach der D est. der T erpene (sehr w enig  wirksam) 196; F rak tion  vom 
Kp.16 247; F rak tio n  nach der Oxydation 229. (Pharm aeeutical Journ . [4] 32. 739 
bis 740. 3/6.) G r im m e .

Ivar Bang, 3Iethodologische Notizen. 1. B e m e r k u n g e n  ü b e r  d ie  D a r ­
s te llu n g  d e r  K u p f e r l ö s u n g  f ü r  d ie  B A N G sche Z u c k e r t i t r a t i o n s m e t h o d e .  
Man soll e rs t die 100 g B icarbonat in  den 1300 ccm W . lösen , die übrigen  Salze 
lösen sich dann nachher zugesetzt augenblicklich auf. J e tz t w ird die K upferlsg. 
zagesetzt. E s is t zu em pfehlen 166,67 g C uS04 -f- 5H sO in W . zu lösen , au f 1 1 
zu ergänzen. 150 ccm von dieser Cu-Lsg. w erden m it der P ip e tte  zu der schon 
bereiteten Salzlsg. zugefügt. — 2. Ü b e r  d ie  P h o s p h o r s ä u r e b e s t ,  n a c h  N e u ­
mann. Um das lästige E ntfernen des N H S zu verm eiden, sch läg t Vf. folgendes 
Verf. vor. D er ausgew aschene M olvbdatniederschlag w ird  in  das ursprüngliche 
Becherglas übergeführt, m an se tz t etw as W . und  nachher 1/2-n. K O H  h inzu , bis 
der Nd. vollständig gel. w orden ist. D ann w erden 50 ccm neu tra lisierte  Form ollsg. 
zngefügt; nach einigen A ugenblicken titr ie rt m an m it 7s*n - Säure bis farblos und 
dann wieder m it der L ange bis zur deutlichen K otfärbung. — 3. Ü b e r  d ie  D a r s t .  
der M e n t h o lg l u c u r o n s ä u r e .  M an verse tz t den gesam m elten H arn  m it (NH4)jSO_, 
bis H albsättiguug, erh itz t zum  K ochen u. filtriert warm. Beim A bkühlen  scheidet 
sich das N H 4-Sulz der M entholglucuronsäure schneew eiß und q u an tita tiv  aus. D ie 
freie Säure läß t sich durch U m krystallisieren  aus säurehaltigem  W . oder A uflösen 
in säurehaltigem A. bequem  darstellen. (Biochem. Z tschr. 32. 443—45. 20/5. [13/4.].)

R o n a .
S. R. Church, Methoden zur Untersuchung von Steinlcohlentcer, raffinierten Teer­

ölen und Teerpechcn. B ei F estste llung  der K onstan ten  von T eeren  und  Teerprodd. 
für technische Zwecke w erden n u r dann vergleichbare R esu lta te  erhalten, w enn 
immer genau nach den gleichen V orschriften gearbeite t w ird. Vf. g ib t eine genaue 
Beschreibung der von einem  K om itee festgelegten T estm ethoden und  erläu tert die 
angewandten A ppara te  durch zahlreiche Skizzen. — B ei T eer w erden bestim m t: 
Vasser, D., freier G, gebundener C, A sche, V iscosität. — T eerdestilla te : D ., freier

Viscosität, D est. — P ech : D., fre ier C, F ., Sprödigkeit, V erdam pfungs- und  E r­
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w eichungstest, gebundener C, Asche. — Leichtö le: D., D est., T eersäureu, Dest. des 
en tsäuerten  Öls, N aphthalin . — Carbolöl: D., D est.. T eersäuren. — Benzole: Dest.,
D ., W aschprobe m it H 2S 0 4. — K reosotöle: D est., D., W ., T eersäuren, Beginn der 
A usscheidung von K rysta llen  heim A bkühlen, Sulfurierungsprohe. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 3. 227— 33. A pril. [21/2.] New-York. L ab. d. B arre tt M anufact Co.)

H ö h n .

Technische Chemie.

H . B o l le n b a c h , Feinkeramik. B erich t ü ber die F o rtsch ritte  im Jah re  1910 
(Grüne M assen u. R ohm aterialien , Pyrochem isches, Porzellan , Steinzeug, Steingut, 
G lasuren etc.). (Chem.-Ztg. 35. 653—54. 17/6. Selb i. Bayern.) B lo c h .

F e l ix  S in g e r , Über die Stellung des Bors in der Glasurformel. Vf. untersuchte 
die E inw . von A l2Os-, resp. B20 3-Zusätzen zu verschiedenen farbigen Glasuren, be­
züglich der In teressen ten  au f das Original verw iesen w erden müssen. Ferner fand 
Vf., daß die A cid itä t, bezw. B asicitä t von B orosilicatschm elzen sich mit Blei­
chrom at als Ind ica to r n ich t nachw eisen ließ, da  letzteres durch B20 3 anscheinend 
(A bseheidung von grünem  Cr20 3) zerlegt w ird.

Schm ilzt m an Tonerdem iueralien, T onerdesilicate oder A lum ínate mit Alkali­
silicat oder A lkalicarbonat u n te r Q uarzzusatz d era rt zusam men, daß kein freies 
A lkali oder A lkalicarbonat vorhanden ist, und  laug t die Schmelze m it W . aus, so 
erhält man krystallisierte künstliche Aluminiumzeolithe. D iese isomorphen Zeolithe 
erhält m an bei m olekularem  E rsatz  von A120 3 durch B20 3. A lle so erhaltenen Bor­
zeolithe besitzen die F äh igkeit, M ischkrystalle zu bilden u. ihre B asen beim Waschen 
m it Salzlsgg. ein- und  zw eiw ertiger M etalle austausehen lassen zu können. Die 
K upferalum inium - und  K upferborzeolithe (durch B ehandeln der N atronzeolithe mit 
C uS 04-Lsg. hergestellt) sind beide gleich hellgrün, w ährend das sesquioxydfreie 
PüKALLsclie K upfersilicat hellblau ist. E s findet also, analog wie bei den Gla­
suren durch E in tritt von A120 3, resp. B20 3 eine V erschiebung der F arbe  von Blau 
zu G rün s ta tt ;  die chem ische B indung der fü r die F a rb e  m aßgebenden Oxyde 
CuO, B20 3 u .  A120 3 scheint daher in den Zeolithen und  den G lasuren die gleiche 
zu sein. E rse tz t m an in  Eisenoxydzeolithen die H älfte  des F e20 3 durch äquimole­
ku lare  M engen B20 3 oder A120 3, so sind die beiden neuen Zeolithe gleich lebhaft 
gelb. Bei äquivalentem  E rsa tz  der H älfte  des Co20 3-Mol. in  Kobaltzeolithen wird 
durch B20 3 (noch ausgepräg ter w ie bei kobaltb lauen  Glasuren) eine größere Farb- 
verstärkung  als durch A120 3 erzielt. (Sprechsaal 44. 325—27. 1/6. 345—47. 8/6. 
Bunzlau. Schles. L ab . f. Tonindustrie.) G r o s c h u f f .

P a u l  -R oh lanä , Die Ursachen der Ändertcngen der Hydratationsgeschwindigkeit 
des Zements. (Vgl. Vf., D er Portlandzem ent vom phys.-chem . S tandpunkt, Leipzig 
1003.) N a2C 0 3, A1C13, K 2S beschleunigen, K 2Cr20 7, Borax, Sulfate [außer Alaun 
u n d  A12(S04)3] verzögern die H ydrata tion  des Zem ents. In  festem  Zustand ist die 
W rkg . des Zusatzes langsam er. Stoffe, die die H ydratationsgeschw indigkeit ändern, 
sind entw eder schon im R ohm aterial en thalten  oder können sich von selbst (während 
des B rennprozesses oder der L agerung) im Zem ent bilden (Oxyde, Sulfide, Sulfate 
des A l u. der A lkalien). M it steigender Tem p. w ird die A bbindezeit des Zem entes 
stets verkürzt. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der K olloide 8. 251—53. Mai. [12/2.] 
S tu ttg a r t In s t. f. E lektrochem . u. techn. Chem. der Techn. Hochschule.) G r O S C H ü f f .

F . G io l i t t i  und  F . C a rn e v a li,  Über die Zementation der Nickelstahle. I. (Ygb 
A tti d. R. A ccad. di T orino 45 ; C. 1910. II . 922 u. 923.) D ie U nters, dehnt die-
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jenige der VfF. über die Zem entierung des gew öhnlichen Stahls (vgl. Gazz. chim. 
ital. 38. ü .  309; C. 1908. I I .  1545) au f den Nickelstahl aus. A ls M aterialien 
wurden 5 verschiedene S tahlproben der Compagnie des F orges e t Aciéries électriques 
P a u l  G i r o d  in  U gine verw andt. D er N i-G ehalt schw ankt dabei von 2 —3 0 % ; 
die Stahle en thalten  Si und Mn, aber n u r Spuren von P  und S. A ls g a s f ö r m i g e  
Z e m e n t i e r u n g s m i t t e l  d ienten  Äthylen  und  Kohlenoxyd. H erst. und  R einigung 
der Gase, sowie A usführung der V erss. geschah wie früher bei dem gew öhnlichen 
Stahl. Z ur K ontrolle w urde ste ts ein Z ylinder aus N i-freiem S tahl im gleichen 
Ofen mit zem entiert. N ach dem E rkalten  w erden Schnitte von 0,2 mm D icke 
angefertigt und  der C-G ehalt in  jedem  einzelnen bestim m t. D ie H erst. derselben 
macht keine Schw ierigkeiten bei den N i-S tahlen von extremem N i-G ehalt, die aus 
y-Eisen bestehen. B ei 5%  N i aber en ts teh t zum T eil der durch Instrum ente  kaum  
angreifbare M artensit. Bei nochmaligem E rh itzen  au f 600° und langsam em  A b­
kühlen gelingt es, das F e  in  einen m echanisch angre ifbaren  Z ustand zu versetzen. 
Die R esultate sind in T abellen  und  K urven  dargestellt, die den C-G ehalt als 
Funktion der T iefe un terhalb  der O berfläche darstellen. D ie erste  R eihe um faßt 
Verss. bei 950° w ährend 5 Stdn. m it 16,5 1 CO zur Zem entierung von 5 S tah l­
zylindern; die zw eite solche bei 1050° w ährend 5 Stdn. m it 16,5 1 CO bei 3 Stahl- 
zylindem; die d ritte  V erss. bei 950° w ährend 5 Stdn. m it 8,5 1 Ä thylen bei 4 S tahl­
zylindern (hierbei reichliche A bscheidung von C-Pulver); die v ierte Verss. bei 1050° 
während 5 Stdn. m it 8,5 1 Ä thylen  bei 4 S tahlzylindern  (auch h ier A bscheidung 
von C). D er C-G ehalt der obersten Schicht geh t im letzten  F alle  bei einem 30% ig. 
Ni-Stahl n ich t m erklich herun ter, w enn man die Z em entierungsdauer au f eine S tunde 
beschränkt. Bei den 5% ig. S tahlen tr it t  bei der erw ähnten nochm aligen E rw ärm ung 
und A bkühlung eine teilw eise D e c a r b u r i e r u n g  ein. M it w achsendem  N i-G ebalt 
geht der maximale K ohlenstoffgehalt der zem entierten Zone herun ter, w as oberhalb 
5°/o Ni besonders m erkbar w ird. D ie Ä nderung des C-Gehaltes in den verschiedenen 
Schichten der zem entierten Zone is t bei den N i-Stahlen viel gleichförm iger als bei 
den gewöhnlichen C-Stahlen. Bezüglich der B. e u t e k t i s c h e r ,  h y p e r -  und  h y p o ­
e u te k t i s c h e r  S c h i c h t e n  verhalten  sich, w ie aus dem mkr. S tudium  der Schnitte 
hervorgeht, die N i-Stahle qualita tiv  w ie die C -Stahle, aber unterscheiden  sich 
quantitativ nach zwei R ichtungen hin. D ie L öslichkeit von Z e m e n t i t  sp ielt bei 
den Ni-Stahlen eine w esentlich geringere Rolle. D ie eutektische Zone der N i-Stahle 
von 2—5% N i en tsp rich t einem  C -G ehalt von 0,6—0,65% , die der C-Stahle einem 
C-Gehalt von 0 ,9% . Da3 E utek tikum  „ Perlit“ ha t also in  diesen beiden Fällen  
eine verschiedene Zus. Zwei P ho tographien  zeigen den Einfluß des Zem entierungs- 
mittels au f die mkr. S truk tu r. B ei CO besteh t der S tahl w esentlich aus P erlit, 
bei Äthylen dagegen aus Martensit. (A tti della R. Acead. di T orino 46. 26 S e iten .. 
Sep. v. Vff. 19/2. T urin . M etallurgisch-chem . Lab. des Polytechnikum s.) B y k .

Ï1. G iolitti und G. T avan ti, Über die Zementation der Nickelstahle. I I .  
(k vgl. vorstehendes R eferat.) D ie U ntersuchung  w ird au f eine R eihe w eiterer 
Xickelstahle ausgedehnt. R eihe I :  Zem entation w ährend 2 Stdn. bei 1000° (20% , 
30%, 50%  Ni); R eihe I I :  2 Stdn. bei 1100° (20% , 3 0 % , 5 0 %  Ni); Reihe I I I :
5 Stdn. bei 1000° (20% , 25% , 50%  Ni); R eihe IV : 5 S tdn. bei 1050° (20% , 25%, 
50°/o Ni); R eihe V : 5 Stdn. bei 1100° (20% , 2 5 % , 50%  Ni). D ie Zem entierung 
geschah mit CO -j- H olzkohle, wobei die spezifische W rkg . des CO überw iegt. 
Bezüglich der Z e m e n t a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  erw eist sich bei den N i-S tah len  
das genannte gem ischte Zem entationsm ittel als vorteilhaft. (Rassegna M ineraria, 
MetaUurgica e Chim ica 34. 23 SS. 21/6. T urin . L ab . f. m etallurg. u. m etallograph. 
Chemie am Polytechnikum . Sep. v . Vf.) B y k .
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F . G io l i t t i  und  F . C a rn e v a l i ,  Über die Zementation der Chromstähle. (Vgl. 
vorst. Referat.) D ie Chromstähle w erden in  gleicher W eise un tersuch t wie die 
N ickelstahle. D er benutzte  S tahl stam m te ebenfalls aus der F ab rik  von P . Gjkod 
und  en th ie lt 2,33%  Cr. Z e m e n t i e r u n g s m i t t e l  w aren CO, Ä thylen  und  ein Ge­
misch von CO, bezw. CO., m it C. D ie erste V ersuchsreihe is t m it Ä thylen während 
5 Stdn. ausgeführt, und  zw ar bei 950° m it 8,2 1, bei 1050° m it 7,2 1; die zweite 
m it CO w ährend  5 Stdn. bei 950° m it 121, bei 1050° m it 111; die dritte mit 
COa -f- C w ährend  2 Stdn. bei 1000° und  3 1 CO... bei HOO" m it 3 1, während 
5 Stdn. bei 1000° u. 1100° m it 81  CO.,. D ie M i k r o p h o to g r a p h ie n  zeigen deut­
lich d ie C arb idstruk tu r. D ie drei typischen Zem entierungsm ittel verhalten sich 
ähnlich wie bei den C -Stahlen, besonders bzgl. der M axim alkonzentration und der 
V erteilung des C in den zem entierten  Zonen. D ie einzige m erkliche Differenz 
zeig t sich bei 1000 u. 1100°, w enn mau m it C CO., zem entiert. H ier erscheint 
die h y p e r e u t e k t i s c h e  Zone sehr viel schneller als bei den C-Stalilen. Die Ggw. 
von Cr bew irk t eine V ergrößerung der maxim alen C-K onzentration. (A tti della R. 
Accad. di Torino 46. 13 SS. 2/4. T urin . M etallurg.-cliem. L ab. d. Polytechnikums. 
Sep. v. Vf.) B y k .

G eo rg e  L . N o rr is , Vanadiumlegierungen. Vf. g ib t eine zusammenfassende 
D arst. über technisch brauchbare V anadium legierungen und ihre mechanischen 
E igenschaften. (Journ. F rank lin  Inst. 171. 561—84. Jun i. P ittsb u rg , Pa. Vanadium 
Sales Comp, o f America.) GROSCHUFF.

F ra n ç o is  S ach s , Bemerkungen über die chemische Kontrolle in Zuckerfabriken. 
B esprechung einiger analy tischer Verff. D ie A nalyse der Buben w ird am ein­
fachsten durch k. wss. D igestion nach der SaCHS-Le ÜOCTEsehen Auffüllmethode 
vorgenom men. — Die Best. der Trockensubstanz in  Füllm assen und Säften durch 
d irek te  T rocknung is t zw ar theoretisch  genau , ihre p rak tische  Ausführung ist 
jedoch m it so viel F ehlerquellen  behaftet und  so um ständ lich , daß sie nicht zu 
em pfehlen is t ,  w ährend die aräom etrische oder pyknom etrische Best. für die 
chem ische K ontrolle b rauchbare R esulta te  gibt. — Vf. g ib t ferner Durchschnitts­
zahlen der B etriebskontrolle von m ehr als 25 belgischen und  holländischen Zucker­
fabriken seit 19 Jah ren . A ls G rundlage der K ontrolle is t der Zuckergehalt des 
D i f f u s i o n s s a f t e s  benutzt. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist 28. 
904— 19. Mai. [4/4.*] Brüssel.) P in k e r .

J . W e is b e rg , Einige Tatsachen zur Charakterisierung der chemischen Arbeit in 
verschiedenen europäischen Zuckerfabriken. Vf. beton t und  zeig t an einigen Bei­
spielen die W ich tigkeit einer rich tig  durchgeführten  chem ischen Betriebskontrolle. 
(Bull, de l’Assoe. des Chim. de Sucr. et D ist. 28. 919—31. Mai. [4/4.*].) P innek.

M an o u ry , Vervollkommnung der Verfahren zur Extraktion von Zuckersäften. 
D ie vom Vf. vorgeschlagene V erbesserung der Bißusionsarbeit besteh t in der An­
bringung  zw eier neuer L eitungen , die die R ücknahm e des Saftes auf einen be­
liebigen Diffuseur erlauben. M ittels besonderer V orrichtungen kann man die Batterie 
in  zwei teilen  und hierdurch  eine sehr w eitgehende A uslaugung der Schnitzel er­
zielen. D as zw eite Verf., das zu r G ew innung des Saftes aus Rübenbrei dienen 
soll, der m ittels einer R eibe erzeugt is t ,  bed ien t sich einer modifizierten Filter­
presse. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist. 28. 890—93. Mai.) PnâgtëB.

D escam ps, Vorläufige Reinigung der Zuckerfabriksrohsäfte nach dem Menoscul- 
verfahren. D urch Zusatz von 5—10 g  C alcium hydrosulfit (Redo) pro Hektoliter er-
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zielt man eine so w eit gehende R einigung des R ohsaftes, daß m an zur Scheidung 
nur 1—1 ,5 %  K alk  gebraucht. (Bull. de. l’Assoc. des Chiin. de Sucr. e t D ist. 28. 
859— 62. Mai. [4/4.*].) P i n n e r .

A. H o u le , Die Rücknahme der Abwässer zur Diffusion. Vf. berich te t über 
günstige E rfahrungen  bei der V erw endung von Diffusions- u. P reßw ässern , die in  
einem Pülpefänger nach E l SN E r. und M e ü BENS en tpü lp t und in den drittle tz ten  
Diffuseur zurückgenom m en w urden. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. e t D ist. 
28. 865—6S. Mai.) P i n n e r .

A lb e r t  R e ic h a rd , Studien über Bierkolloide. Vf. h a t m it H ilfe P a p p e n h e i m - 
scher Triazidlsg. F ärbungsrkk . m it G erste und  M alz, Gerbstoffen und  H opfenharz 
ausgeführt. E r  ste llt die E rgebnisse seiner im A uszug n ich t w iederzugebenden 
Verss. wie folgt zusam m en: D er Malzgerbstoff is t ,nur langsam  löslich, weil er in
die w iderstandsfähigen Zellen der Sam enhaut eingeschlossen is t; aus dunklerem
Malze löst er sich le ich ter und reichlicher als aus hellem , w eil h ier die Spelzen 
eine weniger w eitgehende Z erkleinerung erfahren haben. D er M alzgerbstoff is t in  
anfänglich gröber suspendiertem , allm ählich kolloid gelöstem Z ustand in den Malz­
auszügen zugegen; seine W irksam keit t r i t t  daher a l l m ä h l i c h  ein und  is t trotz 
geringerer chem ischer Energie eine physikalisch  s tä rk ere , w eil die fällende W rkg. 
sich über größere K om plexe erstreckt. — D er Hopfengerbstoff besteh t aus m indestens 
2 Komponenten, die in  ihrem  K olloidgrade und  daher auch ihrem  Fällungsw erte  
gegenüber E iw eiß verschieden sind. D ie Modifikation m it höherem  K olloidgrade 
dürfte sich in  ih rer W irkungsw eise dem kolloidgelösten M alzgerbstoft nähern  u. ha t 
vor diesem den V orzug leich ter L öslichkeit und  daher rascherer W rkg . D ie leichte 
Lösbarkeit u. größere chem ische A k tiv itä t beider H opfengerbsäuren bew irk t beim 
sofortigen W ürzekochen m it Hopfen die raschere B indung, bezw. F ällung  der E iw eiß­
stoffe; der n u r allm ählich zur chem ischen W rkg . verfügbar w erdende Malzgerbstoff 
kann nur teilw eise in  T ätigkeit tre ten  und  muß daher in  W ürze und  B ier ver­
bleiben. D urch  dies V erbleiben von M alzgerbstoff erschein t es erk lärlich , daß 
belle Biere tro tz s tärkerer H opfung eine schw ächere Gerbstoffrk. geben können als 
schwächer gehopfte dunkle Biere. — A uch die F ärbung  der Gerbstoff-Eisenverb. (FeCl3- 
Rk.) scheint m it dem K olloidzustand des Gerbstoffes in  Z usam m enhang zu stehen, 
demnach scheint eine tiefere FeC l3-F ärb u n g  au f bessere F ällungsw rkg . h inzu­
weisen. (Ztschr. f. ges. B rauw esen 34. 253—57 . 27/5. 265—68. 3/6. M ünchen. B e­
triebslab. der Spatenbrauerei.) PlN N E R .

P. R o h la n d , über die Schaumbildung des Bieres. D ie Schaum bildung is t au f die 
im Biere en thaltenen K olloide zurückzuführen, die auch durch  A dsorptionsw irkung 
die Kohlensäure bei norm alem  D ruck  lange festhalten , so daß sie nu r allm ählich 
entweicht. H ie rau f b e ru h t die erfrischende W irkung  des B ieres. (W chschr. f. 
Brauerei 2 8 . 273—74. 1 7 /6 . Stu ttgart.) P i n n e r .

P i'itz  P o t t ,  Die Calciumcarbonate im Brauwasser, ein Beitrag zur Kenntnis 
ihrer Einwirkung bei der Sudhausarbeit. D urch M aischverss. m it W ässern , denen 
CaC03 zugesetzt w ar, oder die C alcium polycarbonate enthielten , is t Vf. zu folgenden 
Ergebnissen ge lang t: F estes CaCOs verm indert die A cid itä t einer m it spezifischem 
Carbonatwasser hergestellten  W ürze n ic h t .  Die W ürzesäuren  können in solche 
geschieden w erden, die festes C aC 03 zersetzen, u. solche, die es, n ich t zersetzen. — 
Bei der Beurteilung eines Brauwassers h insichtlich seines V erhaltens beim Sud is t 
es wesentlich, zu w issen, in  w elchem  Maße in  ihm  zw ischen 10 und  100° die A b­
spaltung des basisch w irkenden C aC 03 erfolgt; m indestens aber sollte die „bleibende
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C arbonathärte“ bestim m t und  zum V ergleich herangezogen w erden. — D as Gipsen 
befördert die A bspaltung  von C aC 03, so daß sie bei n iedrigeren  Tem pp. eintritt 
und voraussichtlich w eniger schädigt. E in  C arbonatw asser von höherer M in e ra l­
s ä u r e h ä r t e  eignet sich also besser zum B rauen als ein solches m it geringer. 
(W chschr. f. B rauerei 28 . 249—52. 3/6. Friedenau.) P in n e r .

F . P re u ß , Die Ausgiebigkeit der technischen Dextrine als Klebe- und Appretur­
mittel und Erzielung derselben im Fabrikbetriebe. D ie A usgiebigkeit der Dextrine 
besteh t darin , daß dieselben m it äquivalenten Mengen W asser Lsgg. ergeben, welche 
nach längerem , ruhigem  Stehen bei gew öhnlicher Temp. möglichst steife salben­
förm ige K onsistenz annehm en. W ährend  bei der H erst. von w eißen Dextrinen 
jed e r gew ünschte G rad leicht erzielt w erden kann, is t dies fü r völlig aufgeschlossene 
gelbe D extrine schw ieriger zu erreichen. A nalysen verschiedener solcher Dextrine 
zeig ten , daß die ausgiebigsten  hauptsächlich  Amylodextrine en thalten , die ähnlich 
w ie 1. S tärke aus ih ren  E sgg. erstarren . D araus erg ib t sich , daß die zur Dextri­
n ierung anzuw endende Säurem enge m öglichst klein sein soll, da dann zuerst haupt­
sächlich A m ylodextrine entstehen, die ers t langsam  in E rythro- und Achroodextrin 
übergehen , w ährend bei A nw endung größerer Mengen S. schon bedeutend früher 
die beiden letzteren  M odifikationen entstehen. — E inzelheiten betr. der praktischen 
A usführung vergl. im Original. (Ztschr. f. S p iritusindustrie  34. 291. 8/6. Fiuken- 
heerd.) P in n e r .

H ob e r  t  N o w o tn y , Über den Wert von Laboratoriumsversuchen für die Holz- 
imprägnierung. Laboratorium sversuelie über neue M ittel und  Methoden zur Holz­
im prägnierung lassen sich n u r m it entsprechender V orsicht au f die Praxis über­
tragen. In  e rs ter L inie is t die an tiseptische W rkg . der Holzkonservierungsmittei 
gegen holzzerstörende P ilze festzustellen; dabei kann  ein und  dasselbe Imprägnier­
m ittel bei gleicher K onzentration sich gegen verschiedene P ilzarten  sehr verschieden 
verhalten  (vgl. N e t z s c h , Die B edeutung der Fluorverbb. fü r die Holzkonservierung; 
Inaug.-D iss.. M ünchen 1909). Z. B. sind Schimmelpilze gegen F luoride sehr wider­
standsfähig , b o  daß bei einer K onzentration, die genügt, um  das W achstum der 
eigentlichen H olzzerstörer (M erulius lacrym ans, Polyporus vaporarius, Coniophora 
cerebella) h in tanzuhalten , Penicillium  glaucum  noch ohne w eiteres vegetiert. — Die 
A uslaugung, die sich im Laboratorium  beim  A usw ässern von im prägnierten Hölzern 
vollzieht, is t im allgem einen viel größer, als sie in der P rax is je  vorkommt; die 
P rü fung  is t also in  d ieser B eziehung viel zu streng. Z. B. w ar C uS04 aus Hölzern, 
die sich 48 Ja h re  in  feuchter U m gebung befunden hatten , n u r in  sehr geringem 
G rad ausgelaugt. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 923—28. 19/5. [21/3.] W ien. Handels­
m inisterium.) H öhn.

F . G io li t t i ,  Metallograpliische Studien über prähistorische Waffen. Vf. veröffent­
lich t zwei Photographien  der mkr. S tru k tu r einer Bronzeaxt an zwei Stellen. Sie 
en th ä lt 4 ,12%  Sn , kleine Mengen Zn und  Fe, sowie Spuren von Pb , As, Sb. Sie 
zeigen, daß die A xt in  eine Steinform  gegossen is t und einem Härtungsprozeß 
unterw orfen  w urde. (A tti della R. Accad. di T orino 46. 6 SS. 5/3. T urin. Metallurg.- 
chem. L ab . d. Polytechnikum s. Sep. v. Vf.) B yk .
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Patente.

K l. 6b. N r. 2 3 6 4 8 6  vom 10/3. 1910. [7/7. 1911].
Verein der Spiritus-Fabrikanten in Deutschland, Berlin, Verfahren zur 

Vergärung von Brennereimaische unter Verwendung von Brauereihefe. E in  Teil der 
Brauereihefe w ird m it verm aischt, ein anderer zum A nstellen der G ärung  benutzt.

K l. 6.1. N r. 236591  vom 22/12. 1909. [8/7. 1911].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F ran k fu rt a. M., Verfahren zur 

Herstellung von absolutem Äthylalkohol. E s w ird  Spiritus von über 90°/o A lkohol­
gehalt m it entw ässertem  Schw efelnatrium  behandelt.

K l. 8rn. N r. 2 3 6 5 9 2  vom 8/12. 1908. [7/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 232778 vom 1/12. 1908.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er­
zeugung von echten Färbungen. In  dem H aup tpa ten t w urde gezeigt, daß die bis 
zur A ntkranolstufe reduzierten  R eduktionsprodd. des A lizarins und  seiner D erivate, 
die dadurch gekennzeichnet sind, daß beide K etogruppen reduziert sind, wertvolle 
Farbstotfe au f Chrombeizen sind. D ie P rodd. lassen sich auch in  vorteilhafter 
Weise nach dem N achchrom ierungs-, bezw. E inbadfärbeverf. ausfärben. D ie P a te n t­
schrift en thält B eispiele für die V erw endung von Desoxyalizarin, von Desoxyanthra- 
purpurin und  von Desoxyßavopurpurin.

K l. 8n. N r. 2 3 6 3 3 8  vom 9/4. 1909. [5/7. 1911].
Simon Wechsler, W ien, Verfahren zur Herstellung von Druckfarben für Zeug- 

druck, welche die Benutzung erhaben geätzter Druckwalzen gestatten. E s w ird  der 
aufzudruckende trockene, pulverförm ige Farbstoff, ohne vorher in  Lsg. übergeführt 
zu werden, zunächst m it F irn is  u. G lycerin inn ig  verm engt und dem Ganzen dann 
eine Mischung bekann ter A rt aus G lycerin , einem  A lkalisalz, z. B. Soda, W ein ­
stein, einem H arzöl und  F irn is  (Hygrol) beigem engt.

K l. 8  n. N r. 2 3 6 7 6 7  vom 3/12. 1910. [10/7. 1911].
Fabriques de Produits Chimiques de Thann & de Mulhouse, T hann, 

Elsaß, Verfahren zum Drucken von Hämatein. W enn m an das 11. A lkalisalz des 
Hämatcins in  einem V erdickungsm ittel au f löst und  dann ansäuert, e rhält m an das 
Hämatein in  einer kolloidalen F o rm , w elche sieh m it der Beize gem ischt gu t 
drucken und  beim  D äm pfen rascher und  vollkom m ener fixieren läß t als die b isher 
verwendete H äm ateinbisulfitverb.

K l. 12 d. N r. 2 3 6 3 4 0  vom S/10. 1909. [6/7. 1911].
Alexander Bertels, H am burg, Verfahren und Einrichtung zur Wiederbelebung 

von Holzkohle für Filter. D ie K ohle w ird  von V erbrennungsgasen, die w enig oder 
keinen freien Sauerstoff oder reduzierbare  Sauerstoffverbb. en thalten  u. genügende 
Wärme besitzen, um  flüchtige V erunreinigungen m it zu verdam pfen, durchzogen. 
Diese Gase können in einem  gesonderten  G enerator erzeugt w erden , und  bei en t­
sprechender A nordnung des R egenerierungsbehälters zur A ufnahm e der w ieder­
zubelebenden H olzkohle kann  ein ununterbrochener B etrieb  erm öglicht w erden. 
Bei Verzichtleistung au f die S tetigkeit des B etriebes können die V erbrennungsgase 
direkt in dem R egenerierungsbehälter erzeugt werden.

XV. 2. 22
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Kl. 12 c. Nr. 236880 vom 6/7. 1907. [14/7. 1911].
Ernst Tr. Steinbrecht, A achen-B urtscheid, Füllkörper für Reaktionsräume. 

Die F ü llkörper sind au f m ehr als zwei Seiten m it runden , ovalen oder eckige«, 
fü r die A nsam m lung von F lugstaub  geeigneten A usbuchtungen versehen. Sie 
lassen sieh nach erstm aliger V erw endung oder nach A bnutzung der oberen Flächen 
und  nach H erausräum ung der in  den oberen H öhlungen angesam m elten festen Be­
standteile durch U m drehung oder W endung  w ieder in die R eaktionsräum e ein­
bauen.

K l. 12h. Nr. 236882 vom 2/9. 1905. [13/7. 1911].
Ignacy Moscicki, F reiburg , Schweiz, Einrichtung zur Behandlung von Gasen 

oder Gasgemischen mit dem elektrischen Lichtbogen. D er zw ischen einer inneren 
und  einer diese um gebenden äußeren E lektrode sich b ildende Flam m enbogen unter 
dem Einfluß eines m agnetischen K raftlinienfeldes. E ine V erschiebung der Flammen- 
fläche, welche eine w iederholte E rhitzung des Gasgem isches zur Folge haben 
w ürde, t r i t t  n ich t ein, weil die innere E lektrode innerhalb  der äußeren endigt u. 
die Zuführung der R eaktionsgase längs der inneren E lektrode in  R ichtung nach 
deren freiem E nde zu erfolgt, was zur Folge hat, daß der Flam m enbogen stets am 
E nde der inneren E lektrode als E rzeugende längs einer geschlossenen K urve kreist. 
M it der E in rich tung  läß t sich eine A usbeute erzielen, die sowohl hinsichtlich hoch­
prozentiger K onzentration der Stickstoffoxyde als auch hinsichtlich der Menge der 
Stickstoffoxyde im V erhältnis zum E nergieverbrauch die b isherigen Ergebnisse 
übertrifft.

K l. 12 i. Nr. 236341 vom 11/4. 1909. [6/7. 1911].
Aktiebolaget Swedish Nitric Syndikate, Stockholm , Schw eden, Verfahren 

zur kontinuierlichen Konzentration von Salpetersäure aus einem Gemisch von 
schw acher Salpetersäure m it konz. Schw efelsäure. D as Verf. kennzeichnet sich 
im w esentlichen dadurch, daß das Säuregem isch in zw eifacher W eise erhitzt wird, 
indem  es in  einer m it S tücken von säurefestem  M ateria l, z. B. Q uarz, gefüllten 
K olonne (Turm, Rohr) herab riese lt, welche von außen erh itz t und zugleich von 
Heizgasen von un ten  nach oben durchzogen w ird , welche H eizgase aus einem 
zw eckm äßig in  dem H eizraum  der K olonne angebrachten  V orw ärm er entnommen 
oder d irek t aus dem H eizraum  der K olonne in diese eingedrückt oder eingesaugt 
w erden können. D urch dieses Verf. w ird  eine erhöhte L eistung  der Heizgase er­
reicht, und  zw ar schon bei V erw endung eines m äßigen inneren Stromes von Heiz­
gasen, so daß die abgetriebenen D äm pfe von konz. Salpetersäure n u r in geringem 
Maße m it den H eizgasen verm ischt sind und  dem nach ihre K ondensation nur un­
bedeutende Schw ierigkeit m acht. A uch erm öglicht dies Verf., einen wesentlichen 
T eil der Salpetersäure noch un terhalb  ih rer S iedetem peratur abzutreiben.

K l. 12 i. Nr. 236768 vom 14/6. 1910. [10/7. 1911].
J. D’Ans, D arm stadt, und  Walter Friederich, Biebesheim  b. D arm stadt, Ver­

fahren zur Darstellung von Persäuren durch Wechselwirkung von Peroxyden mit 
Wasserstoffsuperoxyd, gekennzeichnet durch die V erw endung des Wasserstoffsuper­
oxyds in  hochprozentiger oder w asserfreier Form . U n ter P ersäu ren  sind dabei die 
A nhydride von SS. m it P ersäu ren  verstanden. D ie P a ten tsch rift enthält Beispiele 
fü r die D arst. der Caroschen S. aus Überschwefelsäure und  von Peressigsäure aus 
Äcetylperoxyd (vgl. B erichte 43. 1SS0; C. 1910. II. 363/364).

Kl. 12 i. Nr. 236881 vom 22/9. 1908. [13/7. 1911].
Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur 

Darstellung von aktiven Sauerstoff enthaltenden Präparaten. W enn man Borax u.



315

Natriumsuperoxyd in  w echselnden V erhältnissen m ischt u. diese M ischung erhitzt, 
tritt schon u n te r 70° eine V erflüssigung ein, wobei der aktive Sauerstoff des N a­
trium superoxyds an den Borax abgegeben w ird. D ie so hergestellten , aktiven 
Sauerstoff en thaltenden  P rodd . nehm en beim E rkalten  eine zähflüssige K onsistenz 
an. F este  P rodd. w erden erhalten, w enn der Schmelze B orsäure zugesetzt w ird, 
um das sich bildende A lkalihydroxyd zu binden. E s w erden auch ha ltbare  P rodd. 
durch Zusamm enschm elzen von Borax und  Natriumperborat oder Perborax, event. 
unter Zusatz von W ., gewonnen.

K l. 12 k. N r. 236342 vom 10/2. 1909. [3/7. 1911].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, L udw igshafen a. E h., Verfahren zur Dar­

stellung von Ammoniak, dadurch gekennzeichnet, daß m an die nach dem Verf. des 
Patents 234129 (C. 1911. I. 1467) erhältlichen Stickstoffverbb. des Siliciums m it 
Lsgg. oder Suspensionen von basisch w irkenden Oxyden, H ydroxyden oder Salzen 
oder Gemischen dieser Stoffe erhitzt. M an kann  bei A tm osphärendruek oder bei 
höheren D rucken im A utoklaven arbeiten. S tärke und  M enge der L sg. oder Sus­
pensionen, Z eitdauer der E rh itzung  und T em peraturhöhe können hierbei in  ver­
schiedener W eise v a riie rt w erden. Falls  den Stickstoffverbb. des Siliciums andere 
Nitride, z. B. A lum inium nitrid, beigem engt sind, welche sich durch die genannten 
Mittel aufschließen lassen, so geben auch diese ih ren  Stickstoff in Form  von Am­
moniak ab.

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

Badische A n ilin - & Sodafabrik, Ludw igshafen a. E h ., Verfahren zur Dar­
stellung von Ammoniak. A n Stelle der gemäß dem H aup tpat. verw endeten Silicium- 
stickstoffverbb. w erden die au f andere W eise u n te r V erw endung von Stickstoff 
erhaltenen Siliciumstickstoffverbb., bezw. Gemische solcher m it zersetzlichen Stick­
stoffverbb. anderer E lem ente m it L sgg. oder Suspensionen von basisch w irkenden 
Oxyden, H ydroxyden oder Salzen oder G em ischen dieser Stoffe u n te r D ruck erhitzt.

K l. 12 k. Nr. 236395 vom 19/2. 1910. [14/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu N r. 235300 vom 19/2. 1910; C. 1911. II . 112.)

Badische A n ilin - & Sodafabrik, L udw igshafen a. R h ., Verfahren zur Dar­
stellung von Ammoniak. E s w urde gefunden , daß m an im F a lle  der V erw endung 
von Basen die A bspaltung  des A m m oniaks erheblich erleichtern  k an n , w enn man 
in Ggw. von 1. Salzen arbeite t. Man erhält in diesem F alle  schon m it sehr geringen 
Mengen der B asen eine vollständige A bgabe des Ammoniaks. A uch bei dieser 
Ausführungsform kann m an eine B ehandlung m it W . oder W asserdam pf vorausgehen 
lassen, und die B ase sowie das Salz entw eder von vornherein oder ers t im L aufe 
des Zersetzungsvorgangs zufügen (vgl. P a tt . 235 765 und 235 766; C. 1911. I I . 238 
und 239).

K l. 12k. N r. 236705 vom 27/3. 1910. [10/7. 1911],
Bayerische Stickstoffwerke, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von 

Ammoniak aus Kalkstickstoff mittels Wassers und Wasserdampfs. E in  Gemenge von 
Kalkstickstoff u. W asser w ird in  einem G egenstrom apparat nach A rt der Ammoniak­
destillierkolonne u n te r E inw . von W asserdam pf zersetzt. M an erzielt so die völlige 
Umwandlung des K alkstickstoffs in  Ammoniak schon bei D am pfdrücken von 2 bis 
3 Atmosphären u n te r V erm eidung der B. von D icyandiam id.

K l. 12k. N r. 236757 vom 3/7. 1909. [11/7. 1911].
Karl Burkheiser, H am burg , Verfahren zur Gewinnung von schwefligsaurem

22 *
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oder schwefelsaurem Ammoniak aus Ammoniak und schweflige Säure enthaltenden 
Gasen. E s w erden schweflige S. enthaltende V erbrennungsgase in  stetem  Wechsel 
m it am m oniakhaltigen D estillationsgasen m it derselben W aschfl. in Berührung 
gebracht.

Kl. 121. Nr. 236373 vom 26/11. 1908. [5/7. 1911].
Emil Gerstner, Schöningen, K r. H elm sted t, Verfahren zur Gewinnung von 

Kochsalz aus Salzlösungen. Um ein m ittelschw eres Salz zu gew innen, das leichter 
is t als das in  V akuum apparaten  hergestellte , w ird die Sole abw echselnd in einem 
V akuum verdam pfer und  in  einer ohne L uftverdünnung  arbeitenden Verdampfvor­
richtung, also in  einer sog. offenen Pfanne, eingedam pft, wobei die in  dem Vakuum­
verdam pfer erhaltene L auge m it den gebildeten  K rysta llen  oder einem Teil dieser 
in die offene V erdam pfungspfanne eingeführt w ird, so daß sich K rystalle  bilden, 
die aus schw eren und  le ichten  Schichten zusam m engesetzt sind. E s is t gleich­
gültig , ob die V erdam pfung der Salzlsg. zuerst in  einer offenen P fanne oder in 
einem  V akuum app. vorgenom men wird.

Kl. 12 o. Nr. 236386 vom 19/8. 1910. [4/7. 1911].
Badische Anilin- & Soda-Eabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar­

stellung von Schtoefligsäureverbindungen ungesättigter Kohlenwasserstoffe. Die KW- 
stoffe m it zwei konjugierten D oppelbindungen von der allgem einen Formel:

: CR - GR  : C < |  (worin R  W asserstoff oder A lkyl oder A ryl bedeutet) gehen

m it schw efliger S. V erbb. ein. M an e rhä lt diese beim  B ehandeln  der KW-stoffe 
m it schw efliger S. oder deren Lsgg. oder m it schw eflige S. entw ickelnden Mitteln. 
D ie K W -stoffe können in  fl. oder in gasförm igem  Z ustand oder in  Verd. mit ge­
eigneten M itteln zur A nw endung kommen. D ie erhaltenen  V erhb. sind farblos: 
w enn w enig schw eflige S. verw endet w ird, sind sie teilw eise in W . 1.; der 1. Teil 
is t  aus W . k rysta llis ierbar oder aussalzbar; w enn viel schw eflige S. verwendet 
w ird, und  die R eaktionsdauer genügend lang  is t, erhält m an Prodd., welche in W. 
und  den gebräuchlichen organischen L ösungsm itte ln  völlig uni. sind. Die Verbb. 
besitzen die E igenschaft, daß sie beim  E rh itzen  in  schw eflige S. u. den Ausgangs­
kohlenw asserstoff zerfallen; sie b ieten  dadurch  ein M ittel, um aus Rohgeinisehen 
die betreffenden KW -stoffe in  re iner Form  abzuscheiden. — 2,3-Dimethyl-l,3-butadien 
w ird m it etw as m ehr als 1 Molekül schwefliger S. in  wss. L sg. im Schüttelapp. 
geschüttelt, bis der K W -sto ff völlig in eine weiße, flockige M. übergegangen ist. 
D iese w ird abgesaugt, m it W ., dann m it A. und  A. gew aschen und an der Luit 
getrocknet. D as P rod . is t in  W . uni. U n terb rich t m an jedoch die Operation des 
Schütteins nach kurzer Zeit, tren n t vom unangegriffenen K W -stoff und dampft die 
wss. Lsg. m it dem Nd. au f ein kleines Volumen ein, so krystallisieren  aus dem 
F il tr a t  lange N adeln einer w asserl. V erb. von 2,3-D im ethyl-l,3-butadien mit schwef­
liger S. —  W ird  in  2,3-Dimethyl-l,3-butadien gasförm ige schweflige S. unter Küh­
lung bis zur Sättigung  eingeleitet und die M. einige Zeit sich selbst überlassen, 
so e rs ta rr t sie zu einem  festen, w eißen K örper, w elcher im B ruch sehr ähnlich wie 
M eerschaum  aussieht. — Beim Schütteln  von rohem  Isopren m it wss. schwefliger
S. scheidet sich die Schw efligsäureverb, des Isoprens in Form  w eißer Flocken ab 
und  kann durch A bnutschen von den V erunreinigungen getrenn t werden.

Kl. I2(i. Nr. 236477 vom  4/7. 1909. [7/7. 1911], 
Rütgerswerke-Akt.-Ges., B erlin , Verfahren zur Herstellung von pulverigen 

oder körnigen Produkten aus schmelzbaren organischen Stoffen, dadurch gekenn­
zeichnet, daß m an diese in  geschm olzenem Z ustande m it m ehreren Atmosphären
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Druck durch S treudrüsen h indurchpreß t und nach der ohne M itw irkung von gas- 
oder dam pfförm igen M itteln bew irkten  Z erstäubung  so lange in der Schw ebe erhält, 
bis durch die stattfindende A bkühlung das F estw erden  erfolgt ist. — D ie P a ten t­
schrift en thält ein B eispiel fü r die H erst. von pulverigem  Naphthalin; ferner is t 
die Z erkleinerung von N aphtho len , A n th racen , P ik rin säu re , H arzen und  Pech 
erwähnt.

Kl. 12 o. Nr. 236488 vom 6/8. 1910. [7/7. 1911].
Vereinigte Chemische Werke, A kt.-Ges., C harlottenburg, Verfahren zur Dar­

stellung von gesättigten Fettsäuren und deren Glyceriden aus den enlsprechenden 
ungesättigten V erbb. durch Einw . von Wasserstoff, dadurch  gekennzeichnet, daß 
als W asserstoffüberträger Palladium oder Palladiumhydroxydul verw endet w ird , das 
auf indifferente Stoffe niedergeschlagen ist. M an kann Palladium  verw enden, das 
durch Einw . wss. Palladium salzlsgg. au f wss. Suspensionen fein v e rte ilte r, n ich t 
antikatalytisch w irkender M etalle erhalten  w ird. Man kann auch das Prod. der 
Einw. von Palladium salzlsgg. auf wss. Suspensionen w asseruni., fein verteilter Me­
talloxyde oder M etallearbonate, event. nach V ornahm e einer R eduktion, benutzen. 
Man erhält auch brauchbare  R eduktionsm ittel, indem  m an eine wss. L sg. eines 
organ. Salzes und Palladium salzes m it der wss. L sg. eines anorgan. Salzes und  
Palladiumsalzes m it der wss. L sg. eines zw eiten , au f das erste  anorgan. Salz ein­
wirkenden anorgan. Salzes un ter Zusatz eines R eduktionsm ittels um setzt. Man 
kann auch indifferente, in W . u n i., n ich t an tikataly tisch  w irkende Stoffe m it Pal- 
ladiumsalzlsg. tränken , dann m it Sodalsg. behandeln  u. h ie rau f event. eine R eduk­
tion vornehmen. D ie A nw endung dieser K atalysatoren  is t technisch vorteilhafter 
als die bekannte  A nw endung von k o l l o id a l e m  P alladium . — D ie G eschw indig­
keit der R eduktion is t abhängig von der Menge des K atalysators und  vom D ruck, 
sowie von der Tem p., u n te r w elcher der W asserstoff zur E inw . gelangt. E in  Teil 
des Palladium s, in  Form  der erw ähnten  P räp a ra te  angew endet, gen ü g t, um  die 
100000-fache M enge F e tt  oder ungesättig te  M enge F e ttsäu re  in w enigen S tunden 
in harte, spröde MM. zu verw andeln. D en W asserstoff w endet man, w enn es sich 
darum handelt, die R eduktion in  m öglichst ku rzer Zeit durchzuführen, zw eckmäßig 
unter einem D ruck von 2—3 A tm osphären an, doch geh t die R eduktion auch schon 
ohne Ü berdruck in  befriedigender W eise vor sich. D ie Tem p. hä lt m an zw eck­
mäßig etw as oberhalb des E rstarrungspunk tes des R eaktionsprod. A ls K ata lysa to r­
gifte sind angeführt A rsen und  seine Verbb., Phosphorw asserstoff, Schw efelw asser­
stoff, freie M ineralsäuren, fl. KW -Stoffe, Chlf., A ceton u. Schwefelkohlenstoff. D ie 
Patentschrift en thält Beispiele fü r die R eduktion von Ricinusöl u. von Ölsäure.

Kl. 12 o. Nr. 236489 vom 13/5. 1910. [6/7. 1911].
Alfred Jessnitzer, B erlin , Verfahren zur Gewinnung von Benzoesäure aus 

chloriertem Toluol. D as in  seiner G esam theit m indestens b is zu r Ü berführung  in 
Benzylchlorid in der Seitenkette chlorierte Toluol w ird m it einem H ypochlorid  in 
Ggw. von W . erh itzt.

Kl. 12o. Nr. 236490 vom 27/8. 1909. [7/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 214950 vom 19/3. 190S; C. 1909. II . 1781.)

Paul Koch, B erlin , Verfahren zur Darstellung von schwefelreichen Verbin­
dungen (Thiozoniden). A n S telle der A lkohole und  E ste r der T erpenreihe w erden 
solche reine sauerstofffreie Terpene verw endet, die beim  E rh itzen  m it Schwefel bis 
zur Schwefel w asserstoffentw . m ehr als die H älfte ihres G ew ichts Schwefel durch 
Addition zu b inden verm ögen. — D ie P a ten tsch rift en thält Beispiele fü r die E inw . 
von Schwefel au f Myrcen,. Limonen, Lavendelölterpene und  au f Kümmelöl. D ie
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schw efelreiclien P rodd. sind m adeirafarbene bis schw arz braune Stoffe von aroma­
tischem  G eruch. Sie sind dickflüssig, und zw ar im  allgem einen um so schwer­
flüssiger, je  m ehr Schwefel gebunden ist. Sie sind 1. in  Ä ., in vielen F e tten  und 
M ineralölen und  in  alkoh. und  auch vielfach in wss. Thiozonatlsgg.

K l. 12 q. Nr. 236196 vom 28/6. 1908. [1/7. 1911].
C. K. Boehringer & Söhne, W aldhof b. Mannheim, Verfahren zur Darstellung 

von Acidylderivaten der Salicylosalicylsäure d e r allgem einen Form el A c id y l-0 -C eH4- 
C O ■ O -C SH4• COOH, darin  bestehend , daß m an entw eder Salicylosalicylsäure nach 
e iner der bekannten  M ethoden acidy liert oder A cidylsalicylsäuren m it Salicylsäure 
kondensiert, wobei E ssigsäureanhydrid  als K ondensationsm ittel ausgenom men ist, 
oder A cidylsalieylsäure fü r sieh allein oder in  Ggw. von L ösungsm itteln , m it Aus­
nahm e von Eg. und  E ssigsäureanhydrid , d era rt kurze Z eit erhitzt, daß die B. von 
Salicylid ausgeschlossen ist. — Acetyl salicylosalicylsäure en ts teh t aus Salicylosalieyl- 
säure und  E ssigsäureanhydrid  beim E rw ärm en au f dem W asserbad , aus dem Chlorid 
d e r Acetylsalicylsäure durch Einw. von Salicylsäure und  D im ethylanilin  oder aus 
der A cetylsalicylsäure selbst durch Schmelzen im V akuum  oder durch Erhitzen 
m it D im ethylanilin  au f  135°; sie k ry s ta llis ie rt aus Eg. oder verd. Essigsäure in 
glänzenden B lättchen, F . 159°; in  h. W . swl., 1. in  ca. 10 T in. h. A., in  ca. 70 Tin. 
k. A. oder in  45 T in. h. Bzl. — Benzoylsalicylosalicylsäure, aus Salicylosalicylsäure, 
N atronlauge und  Benzoylclilorid, b ilde t B lättchen  (aus Eg.), swl. in  W ., Bzl. und 
A ., 1. in  h. E g ., wl. in k. Eg. — Äihylcarbonylsalicylosalicylsäure, C17H 140 7, aus 
Salicylosalicylsäure, N atronlauge und  C hlorkohlensäureäthylester, krystallisiert aus 
Eg. in  w eißen, glänzenden N üdelchen, F . 122°; in  W . und  organischen Lösungs­
m itteln  swl. — Salicylosalicylsäurecarbonat, C20H 18OU , en ts teh t aus Salicylosalicyl­
säu re , N atronlauge und  P hosgen; es k rysta llis iert aus h. Eg. und  schm, bei 192°. 
— Die A cidylsalicylosalicylsäui-en üben von allen b isher bekannten  sauren Salicyl- 
p räpara ten  die geringste Ä tzw rkg. au f Schleim häute aus und  sollen au f Grund 
dieser E igenschaft therapeutische V erw endung finden.

K l. 12 q. Nr. 236604 vom 6/11. 1909. [7/7. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., E lberfeld , Verfahren, um in 

polyhalogenierten Aminoanthrachinonen und deren Derivaten die Halogenatome teil­
weise oder ganz durch Wasserstoffatome zu ersetzen. Beim B ehandeln von Halogen- 
am inoanthrachinonen, welche m ehrere H alogenatom e enthalten, und  ihren  Derivateu 
m it reduzierenden M itteln , w obei jedoch die A lkalialkoholate ausgenommen sind, 
w erden die H alogenatom e nacheinander durch W asserstoff ersetzt. Das Verf. ge­
s ta tte t im besonderen die technische D arst. von durch unm itte lbare  Halogenierung 
überhaup t n ich t oder n u r schw er darstellbaren  H alogenam inoanthrachiuonen von 
geringerem  H alogengehalt m it bestim m ter Stellung des H alogenatom s, wie z. B.
2-A m ino-3-brom authrackinon oder l-M ethyIam ino-2-brom anthrachinon, welche wert­
volle A usgangsstoffe zur D arst. von Farbstoffen sind. — D ie P aten tschrift enthält 
B eispiele für die D arst. von l-A m ino-2-brom anthrachinon  aus l-Amino-2,4-dibrom- 
anthrachinon  durch K ochen m it P yrid in , E isenspänen und  Eg., sowie von 2-Amino-
3-hrom anthraehinon  (braungelbe, g länzende, b lätterige K rysta lle  [aus Nitrobenzol], 
wl. in  h. A. und  in  E g.; L sg. in  P y rid in  u n d  in  N itrobenzol gelb, in  40°/0ig- Oleum 
orangefarbig) aus l,3-D ibrom -2-am inoanthrachinon, sowie von l-Methylamino-2-brom- 
antkrachinon, F . 170—172°, aus l-M ethylam ino-2,4-dibrom anthrachinoyi.

K l. 12q. Nr. 236605 vom 17/9. 1910. [7/7. 1911].
Heinrich Buer, K ö ln , Verfahren zur Gewinnung von Lecithin aus den Samen 

der Hülsenfrüchte und anderer Iccithinhaltiger, pflanzlicher Rohstoffe, darin bestehend,
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daß man die erwähnten Ausgangsstoffe mit ungefähr der 50-fachen Menge der in 
dem Rohmaterial enthaltenen Extraktivstoffe an 96°/o>g- A. bei einem Druck von 
%—1 Atmosphäre oder unter Anwendung eines Rüekflußkühlers bei 80—90° extra­
hiert, den alkoh. Auszug alsdann längere Zeit bei gewöhnlicher Temp. bis zur voll­
ständigen Abscheidung von Fett, Cholesterin und Farbstoffen stehen läßt, hierauf 
die abgetrennte alkoh., Bitterstoffe u. Lecithin enthaltende Lsg. um etwa 60—80% 
eindampft und nochmals längere Zeit bei gewöhnlicher Temp. bis zur Abscheidung 
des Lecithins stehen läßt. 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. ,

K l. 12.,. N r. 23 6 6 5 6  vom 22/12. 1910. [10/7. 1911}fö  . < f  ¡g
C hem ische  F a b r ik  v o rm . S andoz , Basel, Verfahren zur DarstelMig e i$ f  

i>romiaphthalin-l-diazo-2-oxyd-4-sulfosäure. E s w urde gefunden, daffdiejf.espnd-'^L," 
beständigen auhydridartigen  D iazoverbb. von o-A ininijoxynaphthaliiien b e jA u S M lu ß  
von W . sich u n te r geeigneten B edingungen unm ittelbar zu Brom naphthatm diazo- 
oxyden brom ieren lassen. Als technisch w ertvoll fü r die D arst. von Azofarbstoffen 
hat sich hiervon besonders die Monobromnaphthalin-l-diazo-2-oxyd-4-sulfosäure e r­
wiesen, die in gu ter A usbeute erhalten  w erden kann, w enn m an Naphthalin-l-diazo-
2-oxyd-4-sulfosäure, gelöst in C hlorsulfosäure oder konz. Schw efelsäure — in  letzterem  
Falle zweckm äßig in Ggw. eines H alogenüberträgers — , m it Brom bei erhöhter 
Temp. behandelt. D as P rod . kann  zur R einigung m it W . von 75°, in dem es bei 
Abwesenheit von S. und  Salzen ziemlich 11. ist, um gelöst und nach dem F iltrie ren  
durch konz. Salzsäure ausgefällt w erden. M an gew innt die S. dabei in Form  von 
feinen, hellgrünlichgelb gefärb ten  N üdelchen. D ie trockene B rom naphthalin-l-diazo-
2-oxyd-4-sulfosäure zers. sich im C apiliarrohr, e rh itz t e rs t gegen 180° u n te r Schwarz- 
fürbung und A ufschäum en; sie is t 11. in verd. A lkaliacetaten , ebenso in A lkalien 
mit kräftig gelber F a rb e ; au f Zusatz von Ghlorzink zu solchen schw ach essigsauren 
oder neutralen  A lkalisalzlsgg. k rysta llis iert brom naphthalindiazoxydsulfosaures Zink 
rasch in glänzenden, asbestartig  verfilzten, grüngelben Nüdelchen aus.

K l. 12.,. N r. 2 3 6 7 6 9  vom 3/7. 1910. [10/7. 1911],
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Barstellung von p-Dialkylaminobenzyl-l-aminoanthrachinonen. D urch Einw . von 
Formaldehyd in  der W ärm e au f 1-Aminoanthrachinon in  Ggw. te r tiä re r arom atischer 
Basen w erden die p-D ialkylam inobenzyl-l-am inoanthracbinone der allgem einen

Formel C6H 4< /^ q /> C 0H3 • N H  • CH. • C0H 4 • N R, erhalten. So erhält m an aus 1-Amino­
anthrachinon , Dimethylanilin und  Formaldchyd das bei 211° schm. p-Dimethyl- 
aminobenzyl-1-aminoanthrachinon, C23H 20N2O2. D as P rod . ste llt orangerote K rysta lle  
dar, uni. in  W ., 1. in  sd. A., Chlf., Bzl., Toluol und X ylol m it gelbroter, in  konz. 
Schwefelsäure m it grüngelber F arbe . — D as p-Diäthylaminobenzyl-l-aminoanthra- 
ehinon k rystallis iert aus X ylol in  hochroten P rism en , F . 196°; 1. in organischen 
Lösungsmitteln m it ro ter, in konz. Schw efelsäure m it b läu lichgrüner F arbe . — Die 
p-D ialkylam inobenzyl-l-am inoanthraehinone dienen als Ausgangsstoffe zur D arst. 
wertvoller A nthrachinonküpenfarbstoffe.

K l. 16. N r. 2 3 6 4 9 1  vom 2/8. 1910. [6/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 224077 vom 7/12. 1909; C. 1910. II . 520.)

A ugust H a u c k , Saarb rücken , Verfahren zur Gewinnung von in Citronensäure 
löslicher Phosphorsäure aus Eohphosphaten. D ie m it K ohlensäure erh itzten  P hos­
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phate  w erden sta tt u n te r K ohlensiiuredruck un ter L u ftzu tritt w eiter erh itz t, bezw. 
geschmolzen.

K l. 16. Nr. 236850 vom 3/7. 1910; [13/7. 19111.
Giuseppe Cusatelli, T aran to  (Italien), Verfahren zur Herstellung von Super- 

phosphat durch Aufschließen der Phosphate mittels eines Gemisches von Schwefelsäure 
und Salpetersäure. D as P hosphat w ird m it e tw a 90%  der sonst üblichen Schwefel­
säurem enge versetzt, die ihrerseits einen Zusatz von 1—5 %  konz. Salpetersäure 
erhalten  hat. D er Zusatz der Salpetersäure bew irk t eine schnellere und voll­
ständigere A ufschließung des dreibasischen M ineralphosphats, und  es w ird durch 
B enutzung  der salpetersäurehaltigen  Schw efelsäure ein P rod. erzielt, da3 dem 
K nochenm ehlsuperphosphat in  physikalischer und  chem ischer H insich t ähnlich ist.

Kl. 18a. Nr. 236549 vom 26/2. 1910. [7/7. 1911].
Ferd. Lossen, W iesbaden , Gipsmasse, xcelche zur Trocknung von Luft, ins­

besondere für hüttenmännische Zwecke, oder von anderen sich ähnlich verhaltenden 
Gasen geeignet ist, sowie Verfahren zur Herstellung der Gipsmasse. D ie Gipsmasse 
besitz t eine besonders große, künstlich erzeugte Porosität. E s w ird eine Mischung 
aus gebranntem  Gips m it einem indifferenten Salz, w ie C hlornatrium , m it einer k. 
gesättig ten  L sg. des betreffenden Salzes zu einem  G ipsbrei angem acht, welcher 
nach seinem E rsta rren  un ter A nw endung von g ipsgesättig tem  W . entsalzt u. hier­
a u f  m ittels h. L u ft m it einer Temp. von ungefähr 120° en tw ässert wird.

K l. 21b. Nr. 236343 vom 29/12. 1910. [5/7. 1911].
Accumulatoren-Fabrik, A kt.-G es., B erlin, Verfahren zum Versandfähigmachen 

von Bleischlamm, dadurch gekennzeichnet, daß durch Zusatz geeigneter Stoffe die 
in ihm  enthaltene Schw efelsäure neu tra lisiert u. sein G ehalt an W . teils chemisch, 
teils mechanisch gebunden, teils durch die .Reaktionswärme verdam pft wird.

K l. 21 r. N r. 236553  vom 18/6. 1910. [7/7. 1911].
Hans Georg Möller, C harlo ttenburg , Verfahren zur Herstellung elektrischer 

Glühlampen mit Glühfäden aus schiverschmelzbaren, spröden Metallen, bei dem duk­
tile  L egierungen dieser M etalle m it leichter schm elzbaren oder zerstäubbaren Hilfs- 
m etallen zu D räh ten  vera rbe ite t w erden , dadurch  gekennzeichnet, daß aus dem 
D rah t vor seiner V erlegung au f dem endgültigen Faden traggeste ll ein so großer 
T eil des H ilfsm etalles ausgetrieben w ird, daß er infolge seines geringen Restgehaltes 
an  H ilfsm etallen gerade noch genügend biegsam  bleibt, um au f das Traggestell auf­
gebrach t w erden zu können.

Kl. 21 f. Nr. 236554 vom 30/12. 1909. [10/7. 1911].
Johannes Schilling, G runew ald b. B erlin , Herstellung von Metallfäden für 

elektrische Glühlampen. M it H ilfe von Am m oniak geling t es, die feinverteilten 
Metalle, w ie z. B. Wolfram, in  eine p lastische, spritzbare M. umzuwandeln.

Kl. 21 r. Nr. 236710 vom 12/5. 1910. [11/7. 1911].
Isidor Kitsee, Ph iladelph ia , Verfahren zur Herstellung von Metallglühfäden 

aus Phosphorverbindungen schicerschmelzbarer Metalle. D er in  bekannter Weise 
hergestellte  M etallphosphidfaden w ird elektrolytisch zu  M etall reduziert. Als negative 
E lektrode d ient h ierbei das Phosphorm etall, w ährend eine M etallplatte, beispiels­
w eise aus P la tin , als positive E lek trode vorgesehen ist. A ls E lektro ly t verw endet 
m an verd. Phosphorsäure. D as reduzierte  Phosphid  erg ib t einen porösen, aus
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reinem M etall, z. B. W olfram , bestehenden K örper, der noch durch H äm m ern etc. 
dichter gem acht w erden kann.

Kl. 21 r. Nr. 236713 vom 25/10. 1910. [10/7. 1911].
W. C. Heraeus, 6 .  in. b. H ., H anau  a. M., Halterdrähtc für Metallfäden elek­

trischer Glühlampen. L egierungen von Platin und Nickel m it einem N ickelgehalt 
von 8—15%  besitzen die E igenschaft, bei E rw ärm ung b is au f 800° n u r w enig an 
Zugfestigkeit, D ehnbarkeit und E lastiz itä t einzubüßen.

K l. 21 f. Nr. 236966  vom 21/7. 1909. [13/7. 1911],
Regina-Elektrizitäts-Gesellschaft m. b. H., Cöln-Sülz, Verfahren zur Besei­

tigung des Sauerstoffs aus beliebigen Behältern durch Verbrennung des Sauerstoffs mit 
Phosphor. L äß t m an in einen vorevakuierten B ehälter Phosphorhalogengase, z. B. 
Phosphortrichlorid, W asserstoff hinein und  b rin g t dieses Gasgemisch durch einen 
elektrischen F unken  oder besser durch einen glühenden D rah t od. dgl. zur E n t­
zündung, so w erden die Phosphorhalogene durch den W asserstoff zers. und  es ver­
bindet sich der Phosphor m it dem vorhandenen Sauerstoff. Infolge der guten 
Verteilung der G ase w ird der Sauerstoff auch in  verhältnism äßig großen B ehältern 
ausreichend unschädlich gem acht.

K l. 21 f. N r. 236967 vom 19/6. 1909. [13/7. 1911].
Société française d’incandescence par le Gaz (Système Auer), Paris, Ver­

fahren zur Erzeugung einer Argonatmosphäre von geeignetem Druck in den Birnen 
elektrischer Glühlampen, die F äden  aus V anadin, T itan  oder anderen sich m it Stick­
stoff unm ittelbar verbindenden M etallen oder M etalloiden enthalten , dadurch gekenn­
zeichnet, daß die E n tlü ftung  der B irnen nu r b is zu einem  D ruck von etw a 2—3 mm 
Quecksilbersäule getrieben w ird , w orauf dann  durch das E rh itzen  des F adens au f 
Weißglut in bekann te r W eise die letzten  R este  Stickstoff und Sauerstoff durch das 
Fadenmaterial gebunden w erden.

K l. 22 a. Nr. 236253 vom 10/9. 1909. [1/7. 1911].
Kalle & Co., A kt.-G es., B iebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von weiter- 

(hazotierbaren Aminoazofurbstoffen. Es w urde gefunden, daß das Chlortoluidin
nebensteh. Zus. das einerseits ein o-Toluidin, andererseits ein m -Chloranilinderivat 

ç g  is t ,  bei der E in  w. von D iazoverbb. unm itte lbar norm ale
i 3 A m inoazokörper liefert. D ie neuen aus D iazoverbb. und

—N H 2 dem o-Chlor-o-toluidin (CH8 : N H 2 : Cl =  1 : 2 : 6) erhaltenen
A m inoazokörper sind an sich norm ale A zofarbstoffe, die
sich aber auch w eiterdiazotieren lassen und  daher als

Ausgangsmaterialien fü r die D arst. einer neuen R eihe von sekundären D isazofarb­
stoffen und Trisazofarbstoffen dienen können.

K l. 22a. Nr. 236594 vom 19/6. 1909. [7/7. 1911].
Carl Jäger, G. m. b. H., D üsseldorf-D erendorf, Verfahren zur Darstellung von 

Baumicollazofarbstoften. D ie Sulfosäuren der m-Diamine verein igen sieh bei Einw . 
ton Phosgen m it A m inonaphtholsulfosäuren, bei denen H ydroxyl- u. A m inogruppen

H  H
H S 0 3- r " \ / \ - N - C O . N -  —SO,H



322

w eder in  Ortho-, noch in P eriste llung  zueinander stehen, u n te r B. von Doppelharn- 
stoffen. So erhält m an z. B. aus 1 Mol. Toluylcndiaminsulfosäure-1,2,6,4 u. 2 Mol. 
2,5-Aminonaphthol-7-sulfosäure den um stehenden Doppelharnstoff.

D ie H arnstoffe geben m it (2 Mol.) D iazoverb. orange bis blaurote Farbstoffe, 
die au f Baum w olle d irek t ziehen und sehr säureecht sind.

Kl. 22a. Nr. 2 3 6 5 9 5  vom 23/12. 1909. [5/7. 1911].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F ran k fu rt a. M., Verfahren zur 

Darstellung besonders zur Pigmentfarbenbereitung geeigneter Monoazofarbstoffc. Durch 
K om bination der D iazoverb. aus p-Clüor-o-nitranilin m it l-Aryl-3-methyl-5-pyrazolonen 
entstehen  rötlichgelbe Monoazofarbstoffe, die ölechte L acke liefern.

K l. 22 a. Nr. 2 3 6 5 9 6  vom 15/1. 1910. [7/7. 1911].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F ran k fu rt a. M., Verfahren zur Dar­

stellung besonders zur Pigmentfarbenbereitung geeigneter Monoazofarbstoffe. Es wurde 
gefunden, daß durch K om bination der D iazoverb. aus m-Nitro-p-töluidin m it lAryl-
3-methyl-5-pyrazolon rotgelbe Monoazofarbstoffe en ts tehen , welche vollkommen öl­
echte Lacke liefern.

K l. 22a. Nr. 2 3 6 8 5 6  vom 2/9. 1910. [11/7. 1911],
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F ran k fu rt a. M., Verfahren zur Dar­

stellung besonders zur Pigmentfarbenbereitung geeigneter Disazofarbstoffe. Durch 
K om bination der T etrazoverb. aus o-Dichlorbenzidin (N H, : CI =  1 : 2) m it 1-Aryl-
3-methyl-5-pyrazolonen en tstehen  rötlichgelbe bis orange gefärb te  Disazofarbstoffe, 
die infolge ih rer W .- u. Ö lunlöslichkeit m it V orteil in  der Pigm entfarbenfabrikation 
V erw endung finden können.

Kl. 22b. Nr. 2 3 6  375 vom 2/2. 1909. [3/7. 1911].
Farbwerke vorm. Meister Lncins & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von ß ,ß - oder ß,cc-Dianthrachinonylharnstoffen, bezw. von Arylsubsli- 
tutionsproduTcten der Mono-ß-anthrachinonylharnslo/fe. D ie K örper vom Typus der 
Dianthrachinonylharnstoffe, A -N H -C O -N H -A , worin A  einen /9-Anthracbinonylrest 
bedeu te t, lassen sich durch E rh itzen  der ß-Anthrachinonylurethane oder der ent­
sprechenden ß-Anthrachinonylharnstoffchloride m it dem betreffenden ß-Aminoanthra- 
chinon herstellen. So en tsteh t durch  E rh itzen  des /?-A nthracbinonylurethans (Pat. 
167410; C. 1906 . I . 1065) m it /?-A m inoanthrachinon ein gelber, alkaliuni. Körper, 
w elcher als /?,(?-D ianthracliinonylharnstoff aufzufassen ist. D erselbe K örper bildet 
sich auch beim E rhitzen des H arnstoffchlorids, welches m an z. B. erhält, wenn 
m an überschüssiges Phosgen in  eine k. Suspension von ß  - Aminoanthrachinon in 
N itrobenzol einleitet, m it ^-A m inoanthrachinon. F e rn e r b ilde t sich derselbe Körper, 
aber in  schlechterer A usbeute, auch beim E rh itzen  des ß-Aminoanthrachinonylharn- 
stoffchlorids fü r sich bei Ggw. von A lkalien , bezw. W . oder auch beim Erhitzen 
des un reinen , salzsaures ß - A m inoanthrachinon en thaltenden C hlorids, wie man es 
durch E inleiten der berechneten  Menge Phosgen in eine Suspension von ß-Annoo- 
anthrachinon, z. B. in Toluol, erhält. — D ie K örper vom T ypus A-NH-CO-NH-K, 
w orin R  entw eder einen von A verschiedenen A nth raeb inony lrest, z. B. einen a- 
oder einen ß-  A n.thrachinonylrest, oder auch einen n ich tsubstitu ierten  oder substi­
tu ierten  A ry lrest, wie P heny l, T o ly l, X y ly l, N aphthyl usw ., bedeute t, erhält man 
durch  E rh itzen  der (9-A nthrachinonylharnstoffchloride oder, wenn auch weniger 
g la tt, durch  E rh itzen  der ß -  A nthrach inonylurethane m it einem A m in der aromati­
schen R eihe , z. B. m it a-  und  /?-A m inoanthrachinon, A nilin , T oluidin , Naphthyl- 
am inen usw . — D ie K örperfarbe, die F arbe  der L sg. in  konz. Schwefelsäure und
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die Färbung  aus der K üpe au f W olle und  Baum w olle der Prodd. aus (9-A nthra- 
ehinonylurethan, bezw. H arnstoffchlorid -(- ß  - A m inoanthrachinon (ß,ß-Bianthra- 
chinonylharnstoff) sind gelb , bezw. orangero t, bezw. gelb , aus /?-A nthrachiuonyl- 
barnstoffchlorid -f- « -A m inoan th rach inon  (ß,a - Bianthrachinolylharnstoff) grüngelb, 
bezw. ro tb raun , bezw. ge lb , aus 2 Mol. (5-Anthrachinolylharnstoffchlorid -f- 1 Mol.
1,4-D iam inoanthrachinon b rau n , bezw. b rau n , bezw. ro tb rau n , aus 2 Mol. ß-An- 
thrachinonylharnstoffchlorid -j- 1 Mol. 1,5-D iam inoanthraehinon b rau n , bezw. ro t­
braun, bezw. b rau n , aus 2 Mol. /3-A nthrachinonylharnstoffchlorid -j- 1 Mol. 1,8- 
Diaminoanthracbinon b rau n , bezw. ro tb rau n , bezw. gelbbraun, aus /5-Anthrachino- 
nylharnstoffchlorid A nilin  (Phenyl-ß-anthrachinonylharnstoff) gelb, bezw. orange­
gelb, bezw. gelb , aus ß - A nthrachinonylliarnstoffchlorid -j- /9-Toluidin (p-Tolyl-ß- 
anthrachinonylharnstoff) ge lb , bezw. orangero t, bezw. gelb , aus ¿9-A nthracbinonyl- 
harnstoffchlorid ^ -N ap h th y lam in  [ß-Naphthyl-ß-anthrachinonylharnstoff) gelb, 
bezw. braunrot, bezw. gelb, aus /?-Anthrachinouylharnstoffchlorid 4 -  D iphenylam in 
(Diphenyl-ß-anthrachinonylharnstoff) gelb, bezw. orangerot, bezw. gelb.

Kl. 22b. N r. 236441  vom 13/5. 1910. [3/7. 1911],
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, T reptow  b. B erlin , Verfahren 

zur Barstellung von Küpenfarbstoffen der Anthrachinonreihe, darin  bestehend , daß 
man M onobrom anth rach inonacridon  au f Aminoanthrachinone einw irken läßt. Das 
Prod. aus Bromanthrachinonacridon und  a-Aminoanthrachinon (in Ggw. von N itro ­
benzol, Soda und  K upferpulver) is t 1. in  konz. Schw efelsäure m it gelber F a rb e  u. 
fallt beim V erdünnen m it W . in  dunkelvioletten F locken aus. M it H ydrosulfit u. 
Natronlauge en tsteh t eine violette K üpe, aus der Baum w olle in  schw ärzlicher 
Nuance angefärb t w ird, die beim V erhängen an der L u ft in ein echtes tiefes B raun 
übergeht. — Aus ß-Aniinoanthrachinon e rhä lt m an einen Farbstoff von dunkel­
violettbraunem A ussehen, der sich in Schw efelsäure m it gelbbrauner F arbe  1. Mit 
alkal. H ydrosulfitlsg liefert e r eine violette K üpe, aus der Baumwolle dunkelviolett 
angefärbt w ird ; beim V erhängen an der L u ft geh t die F ä rb u n g  in  ein echtes K ot­
braun über. — D ie bekannten  P rodd. aus C h lo r  an thrachinonacridonen m it Amino- 
anthrachinonen (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 538 und  539; C. 1910. I. 1026) sind 
keine K üpenfarbstoffe.

Kl. 22b. N r. 2 3 6 4 4 2  vom 23/4. 1910. [5/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu N r. 215182 vom 10/12. 1908; C. 1909. II . 1781.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Kh., Verfahren zur Bar- 
dellung von Küpenfarbstoffen der Anthrachinonreihe, darin  bestehend, daß m an die 
Nitroderivate von A nthrachinoncarbonsäurehalogeniden m it D iam inen der Benzol­
oder N aphthalinreihe kondensiert und  die entstehenden P rodd. zu den en tsprechen­
den Aminoderivaten reduziert. D ie erhaltenen Farbstoffe zeigen lebhafte Bräun- 
iichorange- bis Scharlachnuancen und  besitzen die E igenschaft, daß sie sieh au f 
der Faser diazotieren u. m it den üblichen E ntw icklern kom binieren lassen. H ier­
durch wird die N uance vertieft und  nach B lau verschoben und  die W aschechtheit 
wird noch besser als zuvor. D ie P a ten tsch rift en thält ein B eispiel fü r die K on­
densation des Chlorids der Nitroanthraclwioncarbonsäure (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
1*. 891) m it D i-o-anisidin und  in einer T abelle sind die F ärbungen  verschiedener 
nach dem V erfahren dargeste llte r Farbstoffe zusam m engestellt.

Kl. 22b. N r. 2 3 6 8 5 7  vom 21/6. 1910. [11/7. 1911].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Bar- 

ddlung von Phenanthridonderivaten. B enzoylam ino-o-halogenänthrachinone und  
deren D erivate sind befähigt, u n te r dem Einfluß kondensierend w irkender A genzien
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einen R ingsehluß einzugehen un ter B. von K ondensationsprodd., die als Phenan- 
thridonderivate  der A nthrachinonreihe anzuspreclien sind und  welche teilweise als 
K üpenfarbstoffe, teilw eise als A usgangsm aterialien zur D arst. von Farbstoffen Ver­
w endung finden sollen. — D as P rod . (I.), C2iH u OsN , aus l-Benzoylamino-2-brom- 
anthrachinon durch K ochen m it N aphthalin  und  ealcin ierter Soda, krystallis iert aus
o-Diehlorbenzol und schm, bei 266—267°; L sg. in  konz. Schw efelsäure gelb. — 
D as Phenanthridon aus l,4-Dibenzoylamino-2,3-dichloranthrachinon schin. noch nicht 
bei 325°. — D as P rod  (II.), CstH u 0 3N, aus 1-Chlor-Mbenzoylaminoanthrachinon durch 
K ochen m it N itrobenzol u. N atrium aceta t; schm, bei 274—275°. — D as aus 2-Ben- 
zoylamino-3-halogenanthrachinon erhaltene K ondensationsprod. schm, bei 325° noch 
nicht. — l,5-jDichlor-2,6-dibenzoyldiaininoantlirachinon (erhältlich durch Kochen von
l,5-D ichlor-2,6-diam inoantkrachinon m it Benzoylchlorid), g ib t beim  Kochen mit 
N aphthalin , ealc in ierter Soda und K upferpulver das P rod. (III.), Ci8H u 0 4No, es

.C i

V I. ■cor >
NH

schm, noch n ich t bei 320°. — o-Chlorbenzoylamino-o-chloranthrachinon (erhältlich 
durch E rhitzen von o-Chlorbenzoylchlorid m it l-Chlor-2-am inoanthrachinon), liefert 
beim  K ochen m it N ap thalin  und  ealcin ierter Soda das P rod . (IV.), CäiH 10OsNCl, 
vom F . 278—280°. W ird  diese Rk. ohne Zusatz von K upfer ausgeführt, so entsteht 
das Prod. (EL).

Kl. 22e. Nr. 236407 vom 28/4. 1910. [3/7. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Küpenfarbstoffen. Isatin, seine Homo­
logen und  A nalogen, lassen sich mit halogen­
substitu ierten  A nthrach inonen  kondensieren. Die 
entstehenden  Prodd. sind Küpenfarbstoffe von 
bem erkensw erter E ch theit. So liefert z. B. a-Chlor- 
anthraehinon m it Isatin, Methylisatin oder Chlor- 
isatin b laustich ig  ro te , 1,5-1)ichloranthrachinon 
m it Isatin v io lette  Farbstoffe, l-Methylamino-4- 
bromanthrachinon m it Isatin einen blauen Farb­

stoff. D as Prod. aus «-C hloran thrach inon  und  Isa tin  h a t wahrscheinlich nebenst. 
Form el.
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K l. 22 e. Nr. 236536 vom 16/2. 1909. [7/7. 1911].
Kalle & Co., A kt.-G es., B iebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Küpen­

farbstoffen. Man erhält beim  B ehandeln des Acenaphthenchinon en thaltenden rohen 
Oxydationsprod. von A cenaphtlien  m it prim ären A minen oder deren Sulfosäuren u. 
Carbonsäuren sowie Bisulfit in wss. Lsg. 11., wohl charak terisierte  Yerbb., welche dann 
beim K ondensieren m it den Oxythionaphthenen in K üpenfarbstoffe übergehen. Das 
Prod., welches m an z. B. bei der E inw . von N aplithionsäure und  B isulfit au f das 
unmittelbare O xydationsprod. des A cenaphthens erhä lt, ste llt derbe, gelb liche, in 
W. 11. K rysta lle  vor. Bei der K ondensation m it den O xythionaphthenderivaten er­
folgt Farbstoffb ildung un ter A bscheidung von N aphth ionat und Sulfit.

K l. 22 f. Nr. 236717 vom 9/6. 1910. [10/7. 1911],
(Die P rio ritä t der britischen  A nm eldung vom 12/6. 1909 is t anerkannt.)

J. Lawson Cameron, N duzulw ana, N atal, A frika, Verfahren zum Wiederher­
stellen der schwarzen Färbung von braun gewordenem Farbstoff axis Eisenoxydoxydul­
hydrat. D er F arbstoff w ird m it 01 oder einer öligen Substanz erhitzt, wobei die 
Temp. des Öles oder der öligen Substanz n ied riger gehalten  w ird als diejenige, 
welche eine w esentliche V eränderung der Substanzen zur Folge haben kann.

K l. 23 b. Nr. 237012 vom 2/9. 1908. [15/7. 1911].
Wachs- & Ceresin-Werke zu Hamburg, J. Schliekum & Co., H am burg, 

Verfahren zur Peinigung und Entfärbung von mit Salpetersäure vorbehandeltem 
Bdhmontanwachs. D as m it Salpetersäure vorbehandelte R ohm ontanw achs w ird, für 
sich oder m it Paraffin  gem ischt, m it Schw efelsäure und  E n tfärbungspulver be­
handelt.

K l. 23c. Nr. 2 3 6 2 5 4  vom 1/7. 1909. [1/7. 1911].
Fritz Kripke, G. m. b. H ., Rixdorf, Verfahren zur Herstellung von Emulsionen 

aus wässerigen Seifenlösungen, dadurch gekennzeichnet, daß m an diese m it solchen 
Mengen von SS. oder sauren Salzen versetzt, daß die sich zunächst bildende E m ul­
sion nicht w ieder zerstö rt w ird. D ie anzuw endende Säurem enge is t je  nach der 
Art der benutzten  SS. verschieden. So is t bei Salzsäure in  e tw a 1%  L sg. die 
Emulsion dauernd beständ ig , solange der Säurezusatz u n te r 11 ¡Vi M olekülen bleibt. 
Die Emulsionen können zu kosm etischen u. pharm azeutischen Zwecken V erw endung 
finden. D ie neu tra len  E m ulsionen w irken au f spröde H au t genau wie F e tt. Sie 
können ferner als T räger fü r A rzneim ittel dienen, sow eit diese n ich t wie F e tte , Öle, 
Teer, Pyrogallol die Em ulsion zerstören  und  die F e ttsäu ren  zusam m enhängend ab­
scheiden.

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

Alexander de Hemptinne, G en t, Belg., Verfahren zur Umwandlung von 
flüssigen Ölen in viseóse, zur Herstellung von Schmierölen geeignete Produkte. Man 
läßt die elektrische E n tladung  zunächst au f das reine pflanzliche oder tierische Öl 
oder deren Gemisch einw irken (also n ich t au f deren M ischung m it Mineralöl). Mau 
entnimmt von Zeit zu Zeit eine Probe, und  w enn eine V iscosität von ungefähr 70° 
Engler erreicht ist, verse tz t m an das verdickte Öl m it 10%  M ineralöl und  läß t die 
Entladung w eiter ein w irken , bis eine P robe des Ö les, das durch den M ineralöl­
zusatz wieder verflüssigt w orden w ar, w iederum  eine V iscosität von 70° zeigt. Je tz t 
versetzt man w ieder m it 10%  M ineralöl. D er Zusatz des Mineralöles verhindert 
die B. von gelatinösen P rodd. H a t m an 20%  M ineralöl zugegeben, so kann man 
ohne Nachteil eine V iscosität von 90° E ngler herbeiführen. E rs t wenn diese er- 
reicht ist, g ib t m an einen w eiteren  Zusatz von 10% Mineralöl.
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K l. 23e. Nr. 2 3 6 2 9 5  vom 15/4. 1909. [1/7. 1911].
Nauton Frères et de Marsac, Saint-Q uen, Seine, und Théodore François 

Tesse, P a ris , Verfahren zur Herstellung einer neutralen Seifenj)aste, dadurch ge­
kennzeichnet, daß man einer alkal. G rundseife ein neu tra les , im w esentlichen di- 
ricinusölschw efelsaures A lkali en thaltendes A lkalisulforicinolat zusetzt, und zwar in 

q j j  solchem U berschuß, daß n ich t nu r das freie, son-
Ci7H 32< ! q o  dem  auch das beim G ebrauch der Seife infolge

(j q 2̂ >C3H 5 -(OI-I) H ydrolyse frei w erdende A lkali durch das di-
^i7 0 (S 0 2 011) ricinusölschw efelsaure A lkali u n te r A bspaltung des

G lycerinrestes gebunden wird. D ie Diricinusöl- 
schwefelsiiure ha t die nebenstehende Formel.

K l. 29  b. Nr. 2 3 6 2 9 7  vom 17/7. 1909. [1/7. 1911].
Theodor E ck , Lodz, Verfahren zur Herstellung von künstlichen Fäden, Films usw. 

mit erhöhter Festigkeit in trockenem und besonders in nassem Zustande is t dadurch 
gekennzeichnet, daß m an K upferoxydam m oniakcelluloselsg. oder eine solche Lsg. 
m it K upferoxydulgehalt aus geeigneten Öffnungen in  N atron- oder K alilauge ein­
spritz t, der m an M e t h y la l k o h o l  oder ein Gemisch von M ethylalkohol mit Äthyl­
alkohol oder Form aldehyd zugesetzt hat, w onach m an die F äden  nach dem Säuern 
und  W aschen  u n te r U m ständen nochm als einer B ehandlung m it konz. Natronlauge, 
w elche m it Kochsalz oder anderen Salzen gesä ttig t is t ,  unterw irft. Es wird so 
dem C ellulosehydrat bei der K ongulation das H ydratw asser entzogen und man er­
zielt n ich t n u r höhere Festigkeit, sondern auch höheren G lanz und bessere Gleich­
m äßigkeit des F adens als m it N atronlauge als K oagulationsbad allein.

K l. 29b. Nr. 236 5 3 7  vom 1/8. 1908. [7/7. 1911].
Rheinische Kunstseide-Fabrik A.-G., A achen, Verfahren zur Herstellung von 

verspinnbaren Kupferoxydammoniakcelluloselösungen mittels Kupfersalz, Ammoniak 
und fixen Alkalis. E s w erden der L sg. vor oder nach dem E in trägen  der Cellulose 
oder dergleichen organische Säuren, wie W einsäu re , C itronensäure oder Oxalsäure 
zugesetzt.

Kl. 29  b. Nr. 2 3 6 9 0 7  vom 16/9. 1908. [13/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu N r. 230394 vom 22/12. 1907; C. 1911. I. 442.)

Carl Rudolf Baumann, G avirate, Ita l., und G. Gottfried Diesser, Zürich, 
Verfahren zur Gewinnung von Hautfibroin, Eiweißkörpeni u. dgl. Als Lösungs­
m ittel d ient Ameisensäure, wobei m an die betreffenden Rohstoffe zweckmäßig erst 
in  A m eisensäure quellen läß t und  nachher A m eisensäure bis zur Lsg. hinzufügt. 
B ring t m an getrocknete, en tfette te  oder auch frische tierische D ärm e m it Ameisen­
säure zusam m en, so quellen sie zunächst auf, um nach längerer Zeit vollständig 
in  L sg. zu gehen. H ieraus lassen sich beim V erdunsten  H äutchen  gewinnen, die 
nach wie vor w asseruni. sind. D ie in W . 1. Eiweißstoffe w ie Albumin gehen bei 
d ieser B ehandlung in w asseruni. P rodd. über. E s w ird  so die unm ittelbare Herst. 
von Kunstseide aus E iw eiß ohne M itbenutzung von Form aldehyd erm öglicht Ferner 
lassen sich Film s oder Form stücke in G estalt dünner P la tten  u. dgl. erzeugen. 
H ierbei verfäh rt m an am besten  so, daß m an die L sg. in  der K älte  herstellt, da 
in  der W ärm e au f die D auer auch A m eisensäure tiefergehende Spaltungen bewirkt. 
A ber auch in der K älte  d a rf m an die S. n ich t zu lange einw irken lassen, weil 
sonst die nach dem V erjagen der S. erhaltenen R ückstände N eigung zur Sprödig­
k e it zeigen. U m  dem entgegenzuw irken, sind Zusätze von Glycerin, Campher, 
Schellack, T ragan t, A gar-A gar, G elatine oder auch T ann in  in  geringen Mengen 
angezeigt.
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K l. 29b. Kr. 236908 vom 24/6. 1910. [14/7. 1911].
Naamlooze Vennootschap Hollandsche Zyde Maatschappy, A m sterdam , 

Verfahren zur Herstellung einer plastischen Masse für künstliche Seide und sonstige 
geformte Gebilde aus Milch. D ie E iw eißkörper der Mileh w erden durch die Einw . 
pyrophosphorsaurer Salze zersetzt, h ierau f das in  Lsg. verbliebene E iw eißspaltungs- 
prod. für sich ausgefällt, u. dieses sodann entw eder d irek t oder nach nochm aliger 
Lsg. und F ällung  durch Zusatz von Ammoniak oder A lkali in p lastische Form  
übergeführt.

K l. 30 f. K r. 236801 vom 20/7. 1909. [8/7. 1911],
Henri Farjas und A. Jaboin, P a ris , Verfahren zur Befestigung radioaktiver 

Masse auf Faserstoff in Form von Fäden oder Geweben, besonders für Heilzwecke. 
Es werden die Fasern  gere in ig t, dann in eine G eeignete Beize (z. B. T ann in  oder 
Alaunlsg.) und ausschließlich in eine Lsg. von Radium salzen g e tauch t, wobei sie 
nach jedem  B ade getrocknet w erden.

K l. 30h. K r. 236446 vom 27/7. 1910. [6/7. 1911].
Engen Ganz, W iesbaden , Verfahren zur Darstellung eines nahezu geruchlosen 

und reizlosen, therapeutisch wirksamen Präparates aus dem Oleum cadinum dadurch 
gekennzeichnet, daß m an dieses u n te r R ühren w ährend längerer Zeit einem lang­
sam ansteigenden Erw ärm ungsprozeß ausse tz t, bis m an ein beim E rkalten  zäh­
flüssiges P räp a ra t erhält. E s schein t, daß die V eränderung n ich t allein au f ein 
Abdestillieren gew isser B estandteile zurückzuführen is t, sondern daß w ährend des 
Erwärmens auch eine chem ische V eränderung m it dem 01 vor sich geht. D er Ge­
wichtsverlust b e träg t im M ittel 30— 5 0 %  und häng t sehr von der H erkunft des 
Öles ab.

Kl. 30 h. Kr. 236558 vom 9/11. 1909. [7/7. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 236154 vom 9/11. 1909; C. 1911. I I .  248.)

Maximilian Riegel, Berlin, Verfahren zur Herstellung eines Heilmittels gegen 
Gonorrhöe. E s h a t sich gezeigt, daß n ich t n u r in den L eibern  gew isser B akterien, 
wie Bac. pyocyaneus Gonococcus, sondern auch in den Zellen der Sproßpilze Stoffe 
enthalten sind , die Gonokokken töten. Um diese Stoffe zu gew innen , ex trah iert 
man die Sproßpilze m it einer T raubenzucker u. K ochsalz enthaltenden  L sg. bei 60°.

Kl. 30h. Kr. 236619 vom 12/2. 1910. [8/7. 1911].
Georg Richter, O ranienburg, u n d  Joseph Witkowski, Berlin, Verfahren zwr 

Herstellung eines Zahnreinigungsmittels. E s w erden in  einer an  der L u ft erstarrenden, 
indifferenten, viscosen L sg. von C ellulosederivaten Säurehaloide aufgelöst. D ie 
Säurehaloide zerfallen in B erührung  m it der M undflüssigkeit m it ausreichender 
Geschwindigkeit, um  die H alogenw asserstoffsäure in  derartiger V erdünnung zu 
liefern, daß sie den Z ahnstein zu lösen oder zu zerm ürben verm ag, ohne dabei die 
Zähne selbst oder das Zahnfleisch zu beschädigen.

Kl. 30h. Nr. 236988 vom 15/6. 1910. [15/7. 1911].
S. Hamburger, B erlin, Verfahren zum A uf schließen von Heilkräutern, wie 

Bobnenschalen, M aisnarben, B ären trauben , B uccoblättern  u. dergl., m ittels K ohlen­
säure, dadurch gekennzeichnet, daß m an die erforderlichenfalls getrockneten und 
zerkleiuerten H eilk räu ter m it kohlensäurehaltigem  W . einige Zeitlang in  der K älte  
digeriert, w orauf m an die M asse zur T rockene verdam pft.

Kl. 30 h. Kr. 236989 vom 23/7. 1910. [15/7. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 173013 vom 4/11. 1904; C. 1906. II . 735.)

Ernst Laves, H annover, Verfahren zur Herstellung eines in Wasser und Wein-
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geist leicht löslichen Eisenpräparates. Zu frisch bereitetem  oder getrocknetem  Eisen- 
eiweiß w erden an Stelle von E isenzucker E isenoxyddextriuat oder Eisenhydroxyd 
und  D extrin  hinzugefügt.

K l. 421. Nr. 235850 vom 3/9. 1904. [22/6. 1911].
Allgemeine feuer-technische Gesellschaft m. b. H ., B erlin , Selbsttätiger 

Apparat zur Gasanalyse für Einzelanalyscn. Bei den bekannten  automatisch 
arbeitenden gasanalytischen A pparaten  w erden die zu un tersuchenden Gase mittels 
einer besonderen A bfangvorrichtung durch einen steigenden oder fallenden Flüssig­
keitsspiegel oder durch U m steuern eines Gasstrom es m ittels V entile abgefangen 
und  gleichzeitig gemessen. D ann w erden die G ase entw eder in ein Gefäß mit 
A bsorptionsm itteln  gedrückt und  nach B eendigung der A nalyse w ieder in das 
A bfanggefäß zurückgesaugt, oder das A bsorptionsm ittel selbst w ird in das Abfang­
gefäß h ineingebracht. Bei dem vorliegenden System  w ird  die erste Meßstelle von 
der zw eiten getrennt, so daß die G ase nach B eendigung der A nalyse n ich t zurück­
ström en können , sondern m ittels eines besonderen A uslasses, der sich erst nach 
der A nalyse öffnet, aus der zw eiten M eßstelle entw eichen können. D er Verschluß 
zw ischen dem ersten  und  dem zw eiten M eßraum  kann  geb ildet w erden durch eine 
beliebige V entilkonstruk tion , durch einen Schieber, durch einen Flüssigkeits­
verschluß oder schließlich durch das das A bsorptionsm ittel en thaltende Gefäß selbst.

K l. 55b. Nr. 235852 vom 8/9. 1909. [20/6. 1911].
Auguste Deiss und Claude Jacques Fournier, M arseille, Verfahren zur Bar­

stellung von Cellulose durch Einwirkung von Alkalien auf durch Fermente vor­
behandelte holzartige Stoffe unter Anwendung von Dampf, dadurch gekennzeichnet, 
daß der Rohstoff vor dem üblichen K ochen m it A lkalien der E inw . von Bakterien 
aus der K lasse der A naerobien ausgesetzt w ird , w orauf die M. nach Abzug der 
G ärflüssigkeit un ter L uftabsch luß  m it überhitztem  D am pf gekocht w ird.

K l. 81c. Nr. 236030 vom 17/10. 1909. [27/6. 1911],
Ernst Hernnann, Mammern, T hu rgau  (Schweiz), Packung für chemische, Sauer­

stoff freigebende Bleichmittel, wie Natriumsuperoxyd, im Waschpulver. D as mit dem 
B leichm ittel gefüllte Gefäß is t an beiden E nden  durch lose D eckel d ich t geschlossen, 
die durch eine leicht schm elzende Substanz am Gefäß festgehalten werden.

K l. 89c . Nr. 2 3 5 7 0 0  vom 28/5. 1908. [19/6. 1911],
Otto Emmrich, Schöneberg-Berlin, Verfahren zum Anwärmen und Einmaischen 

der frischen Rübenschnitzel im kontinuierlichen Betriebe, dadurch gekennzeichnet, daß 
in  einem zwecks Scbnitzelpfropfenbildung konisch zulaufenden Diffuseur der zur 
E rw ärm ung der Schnitzel dienende Saft, bezw. das D ruckw asser senkrecht zum 
eingeführten Schnitzelstrom  in aufeinanderfolgenden F eldern  so oft unter wieder­
ho lter E rw ärm ung durchgedrückt w erden , b is die fü r die he iße, kontinuierliche 
Diffusion günstigste Tem p. erreich t is t. D ie fü r den heißen, kontinuierlichen Diffu­
sionsprozeß günstigste Tem p. schw ankt je  nach dem R übenm aterial zwischen 75 u. 
85°. D ie A nw ärm ung findet allm ählich von oben nach un ten  s ta tt ,  während die 
Schnitzel die Zonen passieren. D ie Z ufuhr der Schnitzel und  des Saftes muß der­
a r t geregelt w erden , daß die Schnitzel sich im m er in  kom pakter Schichtung, im 
V erhältn isse von ungefähr 1 T eil Schnitzel zu 1 T eil S aft vorw ärtsbew egen, damit 
sich der abschließende Sehnitzelpfropfen b ilden  kann und ein A uftrieb des Saftes, 
w elcher der V orw ärtsbew egung der Schnitzel h inderlich  sein w ürde, vermieden wird.

Schluß der Redaktion: den 17. Juli 1911.


