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Apparate.

Hugo KriUR, Einfaches Koyitrastphotoinetcr. Lancelot W. w ita hat vor
einiger Zeit (The llluminating Engineer London 1. s25) zur Herst. eines Flimmer-
photometers eine recht einfache Anordnung benutzt, welche in Fig. 39 schematisch
wiedergegeben ist. Der App. dhnelt in manchen
Teilen dem LusimEK-BitoDHUNsenen Photormeter.

Die Strahlen fallen durch seitliche Offnungen

des Gehduses auf einen Gipsschirm . An den

beiden inneren Seiten des Gehduses ist je ein

Spiegel S angebracht. Ein gleichseitiges Prisma

P ist so aufgestellt, dafd bei trachten des-

selben mittels des Fernrohres I~ die beiden den

Spiegeln s zugekehrten Seitenflachen durch die

an den Spiegeln s entstehenden Bilder der bei- o

den Seiten des Gipsschirmes ¢ beleuchtet er- et

scheinen. Vf. hat die Empfindlichkeit des App.

durch Einfuhrung des Kontrastprinzips erhoht. T

Er hat unmittelbar vor den Seitenflichen des

Prismas P die Kontrastglaser k so angebracht,

dal’ sie die Seitenflachen in der ganzen Hohe be-

decken; durch ein photographisches Verf. aber .

hat er bewirkt, da3 bei dem einen Kontrastglase Fig. 39,

in der oberen, bei dem anderen in der unteren

Halfte eine Schwéchung des durebtretenden Lichtes um s—io°/0 bewirkt wird.
erhélt er ganz scharfe Grenzen zwischen den Quadranten des Photometerfeldes @
der App. besitzt infolgedessen eine weit grof3ere Empfindlichkeit als das einfac
rRiTcHiesche Photometer. (Journ. f. Gasbeleuchtung 54. 121—22. 11/2. Hamburg.)

Leimbach.

Samuel M. Bain, Ein Extraktionsapparat. Vf. beschreibt einen fir 20 Kolb-
chen eingerichteten Extraktionsapparat, der sich ihm bei der Entfettung von Baum-
wollsamen als praktisch erwiesen hat. Die Heizanlage ist im wesentlichen der von
HopkINs beschriebenen (Journ. Americ. Chem Soc. 21. 645, c. 99. Il. s577)
nachgebildet; oberhalb der Extraktionskélbchen ist ein Kasten von galvanisiertem
Eisenblech angebracht, der mit Wasserzu- u. -abflul® versehen ist, und in dem die
aus Zinnrohr gefertigten Kihlschlangen liegen. Die zu extrahierende Substanz
wird in ein vom Vf. konstruiertes (im Original abgebildetes) Glaschen gebracht,
in' dem sie direkt gewogen u. ohne Urnfillen getrocknet u. spéter auch extrahiert
werden kann. (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 455—57. Novbr. [25/8.] 1910.)

Helle.
M. M. Mac Lean, Ein zweckmaRiger Trockenofen. Vf. beschreibt einen mit
nicht allzu grof3en Mitteln beschaffbaren, elektrisch geheizten Trockenofen, der sich
XV. 1. 74
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zum Trocknen bei verschiedenen Tempp. eignet. (Journ. of Ind. and Eugin. Chcui. 2.
480_81 NOVbI’ 1910 Battle Cl’eek. MICh Lab Postum Cereal Co. Ltd) Helle.

Georg Grasser, Volumenometer fir Leder, Gerbstoffe, Holz, Kork, Samen etc.
Der App. entspricht im Prinzip dem von paessieu (,Die Untersuchungsmethoden
des lohgaren und des chromgaren Leders®, S. 35) angegebenen App., in dem das
Volumen des Leders (ein Streifen von 25—30 cm Lange und 1—1,5 cm Breite)
durch die verdréngte Menge Hg gemessen wird. Da das Ablesen des Hg-Standes
bei dem PAESZLERschen App. im gleichen Rohre, in dem auch das Untertauchen
des Leders im Hg geschieht, vor sich geht, und die Breite des Lederstreifens ein
ziemlich weites Lumen des Mel3rohres bedingt, so ist es unmdglich, /<>ccm ab-
zulesen. Um dies zu ermdglichen, trennt Vf. den App. in ein Volumverdrangungs-
rohr u. in ein derartig eng gebautes Mef3rohr, dald moglichst genaue Ablesungen
vorgenommen werden kdnnen. Der App. wird an Hand einer Abbildung nach
Einrichtung und Handhabung beschrieben; er wird hergestellt von der Firma
Arthur meissner, Freibergi.S. (Collegium1911. (9—70. 25/2. [9/2] Graz. Chein.
Lab. d Lederfabrik Franz Rieckii SOhrE) Rihle.

Ernest Dumesnil, Apparat zum gleichzeitigen und automatischen Fiillen mehrerer
GefaBe bis zu einem konstanten Niveau. Die Konstruktion des App. Fig. 40 ist
aus der Abbildung ohne weiteres ersichtlich. Jede der 6 Réhren s" setzt sich in
eine biegsame Rohre fort, welche in ein Mundstiick D endigt. Jedes dieser Mund-
stiicke taucht in eine Flasche F derart ein, dal3 die untere Offnung des Mund-
stiickes etwas tiefer liegt als diejenige der Rohre s. — Das Mundstuick B (Fig. 41),

aus vernickeltem oder verzinntem Kupfer ausgefihrt, besteht aus einer zylindrischen
Roéhre T, welche in einen konischep Teil ¢ endigt, der durch eing Platte p ver-
schlossen ist und seitlich 3 Lécher sitzt.  Eine &ulere Rohre |, welche leicht
an der AulRenseite von T entlanggleitet, endigt gleichfalls in einen konischen
Teil ', der auf den Teil c wasserdicht aufgeschliffen ist. Die Réhre T+ tragt
an ihrem oberen Ende einen Klotz m, der so schwer ist, daf3 bei vertikaler Lage
des Mundstuickes B die vorher etwas in die Hohe gehobene und dann frei gegebene
Rohre 2" infolge der Wrkg. d(i.r Schwerkraft sofort die in dgr Fig. 41 angegebene
Lage einnimmt. Die Rohre | trégt ebenfalls einen Klotz gegen den ilf an-
stol3t, sobald T+ gehoben wird.

Solange das Mundstlick B sich in der Lage der Fig. 41 befindet, kann aus
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ihm keine Fl. ausflieGen. . Hangt man das Mundstiick aber in den Hals einer
Flasche detart ein, dal’ Mauf die FlaschendffwgnzMegen komnt, so gleitet
die Rohre 1 so weit in die Flasche hi.pein, bis anstolst. Die Fl. kann
jetzt aus den Offnuggen ie von nicht rmhr.l.yerschlossen sind, ausflief3e
Hebt man dagegen | bei in die Hoke, so fallt infolge der Schwgere von
sofort wieder herunter und schliet U ab. — Man fullt das Gefa® Adurch C
setzt den fen mit dem Hahn M auf, 6ffnet den I—@m, schlieft die obere Offnung
der Réhre | von ﬁ'g. 40, offret die 6 Myndstiicke D Uber einer Schale und bj4
durch den Hahn M Luft in die Flasche Die FI. steigt jetzt in Heber

und die 6 Mundstiicke. Man schliedt jetzt die letzteren, 6ffnet | (der Fig.
schlief3t den Hahn N und héngt die Mundstiicke in die zu fiillenden Flaschen I
Die Flaschen fillen sich jetzt bis zum gevv[]nschtei:l Niveau, welches durch ei
mehr oder weniger tiefes Eintauchen der RO (Fig. 40) in die Fl. von
reguliert wird. Sobald das Niveau der g in I~ mit der Horizontalen XX korre-
spondl'ert, hort der Austritt von Fl. aus Dauf. Das Niveau der gwteren Offnung
von | (Fig. 40) mui also stets etwas Uber demjenigen der Rihre O sich befinden.
— Der App. ist der Firma Le.une patentiert. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18.
%_92. Febl’uar) D uSTErheiin.

Allgemeine und physikalische Chemie.

%mKuﬁnﬁréon EreSwIe ltH‘CbFH[ﬂSjBI&Idugil
ar I U Die Valenz-Volumenkurve, auf deren
Wichtigkeit besonders wopkins aufmerksam gemacht hat, zeigt, daf3, wéhrend in
den kurzen Perioden der Valenz entsprechend die D. steigt, von 1—4,' vom Li zum
C oder vom Na zum Si, und wieder fallt zum Fluor oder Chlor, sie vom K durch
das Ti und in den spateren
Gruppen parallel mit der Va-
lenz von 1—8 steigt.  Das fuhrte
dazu, die zwei kurzen Reihen
in der Form von CiiOOKESschen
Spiralen als Oktaven darzu-
stellen, die vier langen Reihen
aber als Doppeloktaven. Rck-
wérts wurde die Kurve dann
fortgesetzt als eine Halboktave,
um den Il einzuschlieRen, und
schlief3lich als Viertelsoktave
beendet in 5 dem Urstoff, dem
Protyl g acons, dem Ather oder
Elektron mit der Valenz u. D.
Null. In der entgegengesetzten « == MRuRh
Richtung aber wurde sie als
vierfache Oktave vervollstan- .
digt. Das Resultat war eine Fig. 42.
Spirale mit wachsender Ampli-
tude, in der alle Ausbiegungen nach einer Seite liegen u. eine gemeinsame Achse
habeu, welche in der Linie der trdgen Gase liegt. Fig. 42 ist das Bild der Spirale,
aber in etwas ungenauer Perspektive. Die Oktavenringe und ebenso die Doppel-
oktavenringe sollten, genau genomnen, jeweils dieselbe Amplitude haben.
Die sehr eingehende Besprechung dieser ,,chemischen Schraubenlinie®
74*
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im Original kann hier nicht wiedergegeben werden.  Andeutungen miissen gentigen.
Zahlreiche merkwiirdige Beziehungen, einige Homologien, einige Analogien und
einige weiter abliegende Beziehungen lief3en sich aus der Kurve entwickeln. So-
genannte longitudinale Beziehungen andern parallel mit der Achse der Figur,
transversale Beziehungen &ndern senkrecht dazu. In diesem Falle kénnen sie
sein symmetrisch zu der mittleren Vertikalebene und hei3en dann meridional,
oder sie sind symmetrisch zur Horizontalebene als dquatoriale Beziehungen.
Ekliptisch heiRen die Beziehungen symmetrisch zu einer Ebene, welche einen
Winkel von 45° mit der Vertikalen bildet. Quadrantbeziehungen zeigen vier-
fache Anderung meridional und &quatorial zugleich, ekliptische Quadrant-
beziehungen sind von den Quadranten bestimmt, welche die Ekliptik und die
Vertikale dazu bilden. Eingeordnet werden Kondensation und Expansion, das
Brechungsvermdgen, spezifische Volumina, Para- und Diamagnetismus, die Fahigkeit
zur B. organometallischer Verbb., Oxyd- und Sulfidbildung, Reduzierbarkeit, Atom-
volumen, Kompressibilitdt, Gasnatur und gesteinsbildende Kraft, Stabilitdt der
Oxyde, einfache und komplexe Valenz, Elektropotential, F. der Haloide, Verschiebung
der Farben des Spektrums, Krystallographisches, das Gesetz von paLonc und
petit, Schmelzbarkeit und Flichtigkeit, Loslichkeit der Verbb., V. in der Sonne,
gefarbte lonen, Harte, Dehnbarkeit. SchlieBlich kam Vf. noch zu besonderen
Beziehungen, wenn er die Elemente auf der Schnecke in Abstanden, welche ihrem
At.-Gew. und ihrer p. entsprachen, ordnete. (Amer. Chem. Journ. 45. 160—210.
Februar.) Leimbach.

E. C. C. Baly, -W'ETECH' ud Saekonae  Aus dem vor

enen Tatsachenmaterial 183t sich der Sa@éhe ﬁf& dald der Wert der spez.

von der Grof3e einer vorhandenen u. ihrer Entfernung vom
asymm. Atom abhdngt, wobei unter Restaffinitat jede Art und jeder Grad eines
ungeséttigten Zustandes zu verstehen ist, der, ausgehend von der ungesattigten
Gruppe, auf die benachbarten Gruppen einwirkt. Hiernach dirfte ein vollkommen
geséttigtes System niemals optisch-aktiv sein, auch wenn es ein asymm. C enthdlt,
doch scheint ein solches Uberhaupt nicht mdglich zu sein. Sind nun in einem
System zwei Atome oder Grimpen mit Restaffinitdten vorhanden, so werden ihre
durch Kraftfelder darstellbaren AuRenwirkungen so lange in einem metastabilen Zu-
stande sein, bis sie unter Abnahme der freien Energie zu einem neuen Kraftfeld
verschmolzen sind, dessen Kraftlinien bezlglich der Molekel eine ganz bestimmite
Richtung haben werden, die von Natur und Lage der ungeséttigten Gruppen ab-
héngt. Das aus den Restaffinitdten von vier verschiedenen, um ein C gelagerten
Gruppen resultierende Kraftfeld mul3 aber asymm. sein und auf den umgebenden
Ather einen Schrégeffekt ausiiben, unter dessen EinfluR die Ebene des polarisierten
Lichtes gedreht wird.

Wegen der Polaritdt dieser Felder muld ein System A<CH,®A in zwei ver-
schiedenen Formen gleichen Energieinhaltes existieren konnen. Tatséchlich kann
nun auch die selektive Absorption des Acetylacetons gar nicht anders als durch
ein Gleichgewicht zwischen zwei Formen erklart werden. Allerdings hat man
hier ein Gleichgewicht zwischen Keto- u. Enolform (s aly, pescn, Journ. Chem
Soe. London 85. 1029; C. 1904. Il. 691) angenommen; da aber «,3'-disubstituierte
Campherderivate (Low ry, pesch, Journ. Chem Soc. London 95. 807; C. 1909.
1. 28), Dimethylacetessigester (nantzscn, Ber. Dtsch. Chem Ges. 43. 3049; C.
1910. I1. 1882) u. a. selektive Absorption zeigen, und beim Nitrocampher keinerlei
Zusammenhang zwischen Wanderungsgeschwindigkeit des H und der Absorption
besteht, so muld ein anderer Erklarungsgrund als Tautomerie flr das durch die
Absorption angezeigte Gleichgewicht gesucht werden, als welcher hier die Theorie
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der Kraftfelder eintritt. Das absorbierte Licht ist das Aquivalent der bei der
jedesmal notwendigen Uberfiihrung des Systems in den metastabilen Zustand auf-
zuwendenden Arbeit. Natirlich kann auch das Lésungsmittel mit seiner Rest-
affinitiit eine Auflésung des verschmolzenen Kraftfeldes und damit die Einstellung
eines Gleichgewichts bewirken.

Beim Acetessigester sind die beiden mit ClI2 verbundenen Gruppen verschie-
den; hier reicht der Angriff des Lichts und des als Losungsmittel verwendeten A.
zusamen nicht aus, das Gleichgewicht zu erzwingen, denn eine solche Lsg.
absorbiert nicht selektiv. Erhéht man aber die Restaffinitdt des Losungsmittels
durch Zusatz von Alkali, so tritt Absorption ein, und zwar mit derselben Schwin-
gungsperiode wie beim Aeetylaceton. Der Einwand, dal3 es sich hierbei um Salzbil-
dung handelt, wird dadurch widerlegt, dal3 derselbe Effekt auch danu eintritt,
wenn Salzbildung nicht in Betracht kommen kann. Eine Bestdtigung der Er-
schwerung des Eintritts des Gleichgewichts durch ungleiche Gruppen findet man
in der Absorption der einfachen aliphatischen Ketone (stewart, Ba1y, JOUrn.
Chem Soc. London 89. 489; C. 1906. I. 1778). Dasselbe gilt vom Methylacet-
essigester, der in zwei optisch-aktiven Formen existieren muf3, die aber nur bei
selektiver Absorption im Gleichgewicht, d. h. im racemischen Zustande, vor-

handen sind.
Kinsichtlich der Temp. ergibt sich, daR? die auflockernde Wrkg. des LCHJ'?’
mﬂdsi verschmolzene Kraftfeld durch erhthte Temp. gesteigert wird; als

ist die zu bezeichnen, bei welcher in einem Ldsungsmittel das
Gleichgewicht zwischen den beiden Formen eintritt; sie muf3 in dem Losungsmittel
niedriger sein, in welchem die aktive Komponente des gel. Stoffes die kleinere
Drehung hat, da das Drehungsvermdgen der Stérke der Verschmelzung der Kraft-
felder proportionai:éL:IB%eitezen ist In dieser Erklarung des Einflusses des Losungs-
mittels und der dirfte die neue Theorie der Le Be1-vanc HoFFschen
Uberlegen sein; die neue Theorie enthélt auch die Mdglichkeit fiir das Auftreten
von mehr als zwei Formen.

Diese Vorstellungen sind sofort auf die cis-trans-1somerie Ubertragbar. Beim
Aceton und Verbb. vom Typus (A)aC : C(AXB) sind wieder zwei Formen miglich,
durch &uiRere Mittel aber nicht nachweisbar, weil den Systemen eine ausgezeichnete
Richtung fehlt. Diese tritt im System (A)(B)C: C(A)(B) auf, das nur in zwei
Formen existieren kann; wird hier aber ein A durch D oder ein Paar AB durch
DE ersetzt, so liegen alle Richtungen in der Molekel fest, womit drei Formen
midglich werden, die ja auch bei der Zimtsdure und ihren UF und /3-Monohalogen-
derivaten wirklich existieren. — Schlief3lich erklart diese Theorie auch die Be-
ziehungen zwischen magnetischer Drehung U. optischer Aktivitat. (Ztschr. f. Elektro-
ehem 17. 211—17. 15/3. [2/1] Liverpool. Univ.) Franz.

Finstein, BTG 21 nairgr Attt |, Hre r&eMnmn);
NABAd®Y (vgl. Ann. der Physik [4] 19. %89, C. 1906. I. 1075) Der Vf.
berichtigt T‘? ?n Fenler im Differenzieren und seine Folgen. Das Volumen von 1 g
in W. gel. berechnet sich zu 0,98 ccm, wéhrend das Volumen im festen
Zustand 0,61 ccm ist. Die aus innerer Reibung und Diffusion von verd. Zucker-
Isgg. berechnete Anzahl der wahren Molekeln im Grammolekil wird 6,56+10&
(Ann. der Physik [4] 34. 591—92. 9/3. [Januar.] Zirich.) W. A. ROTH-Greifswald.

-, H N.. wW.. W. land, J W. Erazer und ear [h%
% i Ul . Teil I:
1 Eine frihere Unters. (Amer. Chem. Journ.

41. 256; C. 1909.1. 1858) hat ergeben, daR innerhalb der Tempp. 0—25° der Tem-
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peraturkoeffizient des asmotischen Druckes bei Rohrzuckerlsgg. von Vio—/ Gramm-
molekul in 1000 g W. identisch ist mit dem der Gase. Diese Unters., welche mit
ungenligender Apparatur augestellt worden war, wurde nun mit vervollkommneten
Mitteln wiederholt und erweitert. Das frihere Ergebnis wurde bestétigt, einige
vorlaufige Verss. mit konz. Lsgg. bei 30, 40 u. 50° aber zeigen, daf3 das Verhaltnis
vom osmotischen zum Gasdruck bei hoherer Temp. sich vermindert, und zwar von
einer Temp. an, welche zwischen 25 u 30° liegt. Uber die Ursachen dieser Er-
scheinung, dieser offensichtlichen Verdinnung der Rohrzuckerlsgg. bei hoheren
Tempp., ob sie in einem Zerfall der Wassermolekiile, einer Dissoziation der Hydrate
oder anderen molekularen Verdnderungen zu suchen sind, kann noch nicht disku-
tiert werden.

In der Hauptsache enthélt die vorliegende Arbeit eine eingehende Besprechung
der neueren Apparatur an der Hand zahlreicher Abbildungen. Es wurde Wert
gelegt auf eine sichere automatische Regulierung der Badtemp., deren Schwankungen
die Resultate der friiheren Verss. stark beeinfluSt hatten. Ferner wurden Fehler
vermieden, wie sie friher beim Offnen und Schlief3en der Zellen und infolge Ver-
wendung ungeeigneter Membranen gemacht worden waren. Es wurde darauf ge-
sehen, dald das bei der Best. des Temperaturkoeffizienten verwendete Material
homogen war, was als richtiger angesehen werden mui3, als dal3 es besonders rein
ist. Vor allem wurde aber auf die Konstruktion eines geeigneten Manometers die
groRdte Sorgfalt verwendet. Alle Einzelheiten missen aus dem Original entnommen
werden. (Amer. Chem Journ. 45. 91—113. Februar 1911. 237—63. Mérz 1911
[Dezerrber 1910] Johns Hopkins UniV.) Leimbach.

The Svedberg, Uber die Entwicklung eines Grundproblems der Kolloidchemie.
Vf. gibt eine historische Entw. des Problems der Gultigkeit der Gasgesetze fur die
verdunnten kolloiden Lésungen. (Van BEMMELEN-Festschrift 129—34. [Juni 1910.]
Upsala. Chem. Univ.-Lab.) Groschuff.

Wilhelm Biltz und E. Pfenning, Uber die Dialysierbarkeit der Farbstoffe.
(Mgl. B itz U Benre, Ber. Dtseh. Chem Ges. 38. 2973; C. 1905. Il. 1296; s i1tz
und V. vegesack, Ztschr. f. physik. Ch. 73. 481; C. 1910. Il. 432). Zur Ent-
scheidung, ob eine Lsg. im Sinne  ranam s kolloidal ist oder nicht, erscheint das
Ultramikroskop ungeeignet, da sich amikroskopisehe Kolloide im Ultramikroskop
héufig nicht von krystalloiden Lsgg. unterscheiden, und auch Téuschungen durch
Staub etc. moglich sind. VAf. benutzen deshalb Dialysierverss. zur Best. des
Losungszustandes.  Eindeutige, quantitative Angaben Uber die Dialysierbarkeit
(durch Kollodium) lassen sich nur schwierig machen, da die Dicke der Membran,
die osmotische Steighthe, die Tempp. u. andere Variable eine grof3e Rolle spielen.
VAf. unterscheiden deshalb nur: rasch dialysierende (nichtkolloidale) Farbstoffe,
wenn das Aul3enwasser stets stark gefarbt ist, u. der Farbstoff sich innerhalb einiger
Tage fast vollstandig durch die Membran hindurch seinem Lésungswasser entziehen
lie; maRig rasch dialysierende (halbkolloidale), wenn die Inneulsg. stets in-
tensiver gefarbt bleibt als das Dialysat, oder die Dialyse nach 12—24 Stdn. erheb-
lich uachlaidt; nichtdialysierende (kolloidale), wenn das AuReuwasser auch nach
langerer Zeit farblos bleibt. Die Ergebnisse der Verss. sind im Original mit den
Angaben anderer Forscher statistisch in Tabellen zusammengestellt. Hiernach er-
gibt sich deutlich, dal3 in erster Linie die Grof3e des einzelnen chemischen Mols
(nach der Anzahl der Atome, nicht nach dem Mol.-Gew. berechnet) die Dialysier-
barkeit beeinfludt; der Farbstoff dialysiert bei einer Atomanzahi bis zu 45 At. im
Mol. rasch, bei grofRerer Anzahl merklich langsamer, bei ca. 55—70 Atomen im
Mol. wenig oder fast nicht, bei mehr als 70 gar nicht. Aufferdem mechen sich Ein-
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flisse konstitutiver Art geltend. Die Sulfogruppe verstarkt die Dialysierbarkeit;
LAlizarinkonstitution® setzt sie herab. Es besteht somit eine bemerkenswerte Ana-
logie einerseits mit der Diffusibilitdt in W. gel. Nichtelektrolyte (vioLm, Ztschr.
f. physik. Ch. 70. 378; C. 1910. I. 1317) andererseits mit der elektrolytischen Be-
weglichkeit organischer lonen (Breuig). Auffallig ist, dal3 Eurhodin, Neutralrot
(nach Teague und BuxToN) mMit 37 At. langsam, Rhodamin mit 55 At. schnell
dialysiert (van BEMMELEN-Festschrift 108—20. [Juni 1910.] Clausthal i. H. Chem
Lab. d. Bergakademie.) OKO3CHDH.

Georg Quincke, Die Elektrochemie in Heidelberg vor 55 Jahren. Der VAT. teilt
einige Erinnerungen an seine Studienzeit unter BiNSEN mit. (Ztschr. f. Elektro-
ehem. 17. 207. 15/3) SACKUR.

L. Dede, Uber den EinfluR von Rohrzuckerzusatz auf die Genauigkeit des
Kupfervoltametcrs. Die Fehler des Kupfervoltameters beruhen auf der Hydrolyse
des Cuprosulfata, die gewdhnlich durch HXO< verhindert wird. Dann darf man
aber keine zu kleinen Strome verwenden, da sonst Auflésung des Cu eintritt.  Der
Vf. hat gefunden, dal3 man die Hydrolyse des Cuprosalzes auch durch Zusatz von
Rohrzucker in neutraler Lsg. verhindern kann. Durch diesen Kunstgriff kann man
das Cu-Voltameter auch fur Strome von 0,095 Ainp./gqcm benutzen.  Der Vergleich
mit einem Silbervoltameter ergab Ubereinstimmung innerhalb von 0,1%. (Ztschr.
f. Elektrochem. 17. 238—39. 15/3.[17/1.].) Sackur.

Franz Halla, zur thermodynamischen Berechnung elektromotorischer Krafte. 11,
Die in der ersten Abhandlung (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 411; C. 1908. Il. 560)
aufgestellten Formeln besitzen nur den Wert von Interpolationsformeln, da man
nach den neueren Unterss. die spezifischen Warmen nicht als Potenzreihen, sondern
nach der EiNSTEiNschen Gleichung entwickeln darf. Um weiteres Material zur
Prifung des NERNSTschen Warmetheorems herbeizuschaffen, hat der Vf. die elektro-
motorischen Krafte der folgenden beiden Ketten gemessen: Ag/AgBr
ges. PbBr, ges./Pb u. Ag/Agl ges. PbJ4 ges./Pb. Als Kathoden dienten
3,5%ige Bleiamalgame, als Anoden elektrolytische Ag-Ndd., die in schwach an-
angesauerter Bromid-, bezw. Jodidlsg. elektrolytisch bromiert, bezw. jodiert wurden.
Wahrend die Potentiale der Bromketten sehr konstant und reproduzierbar waren,
waren die bei den Jodidketten erhaltenen Werte um einige Millivolt unsicher. Die
Messungen wurden fir die Bromide zwischen O und -j-71°, fur die Jodidketten
zwischen —71° und {-62° ausgefiihrt. Bei den tiefen Tempp. wurden geséttigte,
methylalkoh. Lsgg. benutzt. Aus dem Temperaturkoeffizient der Bromidkette wurde
die Warmetonung in guter Ubereinstimmung mit dem THOMSENschen Werte be-
rechnet. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 179—82. 1/3. [13/1] Berlin. Physik.-Chem.
Inst. d Univ. und Wien. Elektrotechn.Inst. d. Techn. Hochschule.) SACKUR.

Chr. Winther, Uber die optische Sensibilisierung. (Vgl. Ztschr. f. wiss. Photo-
graphie, Photophysik u. Photochemie 8. 197; C. 191.0. Il. 189.) Die Edersche Lsg.
wurde mit Ferrichlorid, Eosin, Erythrosin, Acridin und Cyanin sensibilisiert. Bei
verschiedenen Verhéltnissen von HgCL und Ammoniumoxalat wurde die ausge-
schiedene Kalomelmenge bestimmt und als Funktion der HgCL,-Konzentration auf-
getragen. Die Ausbeutekurven haben alle ein Minimum an der gleichen Stelle.
Reines Ferrichlorid in W. ist lichtempfindlich, was sich in der Fallung einer
geringen Menge Kalomel bei Vermischung der EDEBschen FI. mit dem belichteten
Ferrisalz zeigt. Um den lichtempfindlichen Bestandteil der Mischungen festzu-
stellen, wurde die Methode der , Primarbelichtung” angewandt, d. h. einer oder
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mehrere Bestandteile derselben vorbelichtet und mit den Ubrigen nachtréglich ver-
mischt, um zu sehen, ob eine Féllung eintrat. Bei Eosiu u. Erythrosin zeigte
sich so, daf3 die Lichtempfindlichkeit in den Gemischen von HgCI2 und Farbstoff
steckt. Aus den Farb&nderungen wird geschlossen, daf3 eine Verb. zwischen beiden
eintritt. Dieser Komplex ist die eigentliche lichtempfindliche Substanz bei der
Lichtempfindlichkeit des durch Eosin oder Erythrosin sensibilisierten HgClj. Bei
der EuERschen Fl. ist dies ein Eosin - Quecksilber - Oxalatkomplex im Falle des
Eosins, wahrend bei Erythrosin sich kein klares Resultat ergibt. Bei Cyanin u.
Acridin sind die Mischungen von Farbstoff u. Oxalat lichtempfindlich. Ob dann
die dabei vor sich gehende Rk. durch Koppelung einen Umsatz des Mercurioxalats
veranlaldt, oder ob ein stark lichtempfindlicher Farbstoff-Quecksilber-Oxalatkomplex
gebildet wird, I&3t sich nicht entscheiden.

Sensibilisierte photographische Platten wurden mit einer Lsg. von 2g
Eosin pro Liter, wozu verschiedene Mengen Mercuronitratlsg. gesetzt wurden, ent-
wickelt. Dies gelingt nur bei Platten, die mit eben diesem Farbstoff sensibilisiert
waren. Das Verhalten von Mercuronitrat allein als Entwickler zeigt, da3 beim
Belichten einer sensibilisierten Platte ein latentes Farbstoftbild entsteht. Das
Mercuronitrat ist ein Entwickler, der nach ganz anderen Prinzipien wirkt wie die
gewohnlich benutzten Entwickler; so z B. bei der Solarisation. (Ztschr. f. wiss.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 9. 205—28. Mérz 1911. [Nov. 1910.]
Kopenhagen. Chem Univ.-Lab.) Byk.

Chr. Winther, Zur Theorie der Farbenempfindlichkeit. Der Satz vOn c rotthus
ist, wie die von sy« untersuchte spektrale Empfindlichkeitsverteilung der Fehling-
sehen Lsg. zeigt, im allgemeinen nicht umkehrbar. Da nur die Absorption der
Weinséure, nicht die des Cu lichtempfindlich ist, wird geschlossen, da3 stets bei
Oxydations-Reduktionsprozessen der oxydable Stoff der eigentlich lichtempfindliche
Bestandteil ist und dal3 die Farbenempfindlichkeit des Gemisches oder des
Komplexes durch die Absorption des oxydablen Stoffes bestimmt ist. Beispiele
sind die Oxydation durch freien 1L, die Sensibilisierung der EDERschen FI. (siehe
vorst. Ref), die Mischung von Chinin und Chronmséure (Lutnher u. Forbes). Alle
oxydablen Stoffe missen mehr oder weniger lichtempfindlich sein. Das Gesetz von
Grottnus Uber den Zusammenhang zwischen Lichtempfindlichkeit und Ab-
sorption laBt sich fur sie also umkehren. Vf. stellt sich vor, daf3 die aus dem
Reduktionsmittel frei werdenden Elektronen von dem Oxydationsmittel verbraucht
werden, wobei es nicht auf das Oxydationspotential, sondern auf die Geschwindig-
keit ankommt, mit der das Oxydationsmittel seine Wrkg. zu entfalten vermag.
Hiermit hangt zusammen, dal3 jeder lichtempfindliche Oxydations-Reduktionsvor-
gang, bei welchem das Oxydationsmittel langsamer als der freie 02 oxydiert, durch
02 gehemmt werden muf3, sofern keine Koppelung stattfindet. \Af. gibt eine Ein-
teilung der photochcmischen Katalysatoren in 1. physikalische, 2. Massenwirkungs-,
3. Oxydations- und 4. Reduktionssensibilisatoren. Dazu kommen diejenigen Kata-
lysatoren, die eine Rk. auch im Dunkeln beschleunigen, die Dunkelsensibili-
satoren. Die hervorragende Rolle der ultravioletten Strahlen bei der photo-
chemischen Empfindlichkeit, besonders bei umkehrbaren Prozessen, geht parallel
mit derjenigen beim lichtelektrischen Effekt. Die Empfindlichkeit des Selens
und der Kohlensdureassimilation gegen langwelliges Licht wird diskutiert. (Ztschr.
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 9. 229—36. Mérz. Kopenhagen.
Chem. Univ.-Lab.) Byk.

H. Kayser, Die Geburt der Spektroskopie. Anlallich des 100. Geburtstages
von sussen schildert der V. kurz die Entdeckung der Spektroskopie. sunsen
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hat offenbar den ersten Anstof3 gegeben, und ihm gebuhrt das grof3ere Verdienst,
wahrend « irchnof die physikalische Vertiefung zu verdanken ist. (Ztschr. f.
Elektrochem. 17. 205—6. 15/3) Sackur.

W. S. Andrews, Triboluminescenz. Eine kiinstliche Masse von nachstehend
beschriebener Darst. zeigt Triboluminescenz: Man mischt 70 Tie. fein pulverisiertes
Zinkcarbonat mit 30 Tin. Schwefelblumen, 16st eine Spur Maugansulfat in dest. W.,
fugt so viel von dieser Lsg. zum Pulver, daf3 eine dicke, cremeartige M entsteht,
verreibt diese kraftig im Morser u. l&R3t bei gelinder Warme trocknen. Nach dem
Trocknen pulverisiert man wieder fein, packt die M in einen Porzellan- oder
Battersea-Tiegel mit dicht schlieflendem Deckel gut ein u. erhitzt 20 Minuten auf
helle Rotglut. Die so erhaltene, stark gesinterte M gibt beim Kratzen mit dem
Messer kleine Funken von gelblichem Licht, die aber keine oder nur eine geringe
erhitzende Wrkg. zu haben scheinen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 478—09.
NOV. 1910) Buoch.

Anorganische Chemie.

H. Kayser, Zur Spektroskopie des Sauerstoffs. Der Vf. polemisiert scharf gegen
steubing (Ann. der Physik [4] 33. 553; C. 1910. II. 1350) u. s tark s Hypothesen.
Die Deutung der Verss. und die benutzte Terminologie wird bekdmpft. (Ann. der
Physik [4] 34. 498—504. 9/3. [Januar.] Bonn.) W. A. ROTH-Greifswald.

A. Makowietzki, Uber die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd, Salpetersdure
und Ammoniak bei der Glimmbogenentladung, unter Verwendung von Wasser als
einer Elektrode. In FortfUhrung qualitativer Verss. von r asch (Ztschr. f. Elektro-
chem 13. 669; C. 1907. Il. 1682) wurden die Prodd. untersucht, die in einem
einige nm langen Gleichstrombogen entstehen, welcher zwischen einer Wasser-
elektrode (vei'd. H,S0,) u. einer festen Gegenelektrode in einer Stickstoffatmosphére
brennt. Gleichzeitig wurden die elektrischen Bedingungen studiert, die zur Prifung
0es F arad AYschen Gesetzes bei dieser Entladungsform benutzt wurden. Je nach
der Richtung des Stromes und der Temp. der Gegenelektrode wurden folgende drei
Félle getrennt behandelt. 1. W. positiv, Kathode h. (Nernststift); 2. W. negativ,
Anode h. (Nernststift); 3. W. negativ, Anode k. (gekUltes Pt); der vierte mdgliche
Fall: W. positiv, k. Kathode H3 sich experimentell nicht durchfuhren. Auf die
Methoden zur Analyse der Reaktionsprodd. und zur Aufnahme der elektrischen
Charakteristik kann im Referat nicht eingegangen werden. Die Versuchsergebnisse
sind folgende: Schaltung 1: Es entsteht nur Wasserstoff und geringe Mengen Am-
moniak, die in der Schwefelséure gel6st sind, die erzeugte H2>-Menge inklusive der
imNH3 enthaltenen beweist die Glltigkeit desr a ra « AYschen Gesetzes. Schaltung 2:
In der Fl. bilden sich bedeutende Mengen Wasserstoffsuperoxyd und Salpetersdure,
ferner Wasserstoff u. Ammoniak. Die Bogenspannung ist um etwa 300 Volt hoher
als bei 1. An der k Wasserkathode entsteht offenbar ein sehr grof3er Kathoden-
fall, der die Energie fUr die oben genannten Reaktionsprodd. liefert. b dies auf
rein thermischem Wege vor sich geht oder durch spezifisch elektrische Wrkgg.,
&3t sich nicht entscheiden. Berechnet man die ,Sauerstoffaquivalente” aller
Reaktionsprodd., so erhédlt man wiederum die Gultigkeit des r arad AYschen Ge-
setzes. Die Ausbeute an H202 steigt mit sinkender Stromstérke, die Ausbeute an
HNGs und NH3 durchléuft bei der gleichen Stromstérke von 0,04 Amp., bei der die
Bogenspannung ein Minimum durchléduft, ein Maximum. Schaltung 3: Die Ergeb-
nisse entsprechen im grof3en u. ganzen denen der Schaltung 2. Die Verss. wurden
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sowohl im geschlossenen Gefal3, wie in einem N2Strome ausgefuhrt. Elektroden-
material und Druck scheinen auf die ILO,-Ausbeute keinen wesentlichen Einflufd
auszutiben.

Hinsichtlich der technischen Verwertung der untersuchten Anordnung zur Darst.
von HNO3 H202 oder NH3 ergibt sich folgendes: Die Ausbeute ist zwar, bezogen
auf die verwandte Elektrizitatsmenge, relativ giinstig, bezogen auf die Energiemenge
wegen der hohen Bogenspannung jedoch unginstig. (Ztschr. f. Elektrochem. 17.
217—35. 15/3. [21/1.] Karlsruhe. Inst. f. physik. Chem und Elektrochem. Techn.
HOChSChU|e) Sackur.

Gustave-D. Hinrichs, Uber die.Bestimmung des Atomgewichtes des Wasser-
stoffs.  Ubersicht und Klassifikation der Arbeiten, die in den letzten 100 Jahren aus-
gefuhrt sind. Die &ltesten Atomgewichtstabellen werden rekapituliert. Seit serze-
vivs grundlegender Arbeit ist ein Jahrhundert verflossen. Die Ubereinstimmung
zwischen den Zahlen seiner Tabelle von 1S19 mit denen der Tabelle von 1910 ist
Uberraschend. Berzerius' Weg, die Arbeitsmethoden auszuwaghlen, ist von den
neueren Forschern, zum Nachteil der Resultate, oft verlassen worden.

Nur eine mdglichst grolle Variation der angewandten Mengen erlaubt, die
systematischen Fehler zu erkennen. Solche Serienunterss. liegen nur von o um as,
Erdmann u.M archand u.Noyes VOr. Bei einervollstandigen Synthese hat m an
drei Wege, den Wert fur H abzuleiten: aus dem Verhaltnis H20 : 0, H : HO und
H:0. Erst diese vollstandige Diskussion 1ai3t einen sicheren Schiuf} auf die Ge-
nauigkeit des Resultates zu. Als SchluRwert geht H = 1,0078 (0 = 16) aus den
sichersten Arbeiten deutlich hervor.

Der von den verschiedenen Forschern erhaltene Wert fir H wird als Funktion
der gebildeten Menge H20 graphisch dargestellt; die Kurve wird eingehend disku-
tiert, ebenso jede Versuchsreihe.

Ein Atom Wasserstoff besteht aus einem quadratischen Prisma von 128 (= 27)
Panatomen, das keine Wertigkeit besitzen kann, Uber dem aber, der Eiuwertigkeit
entsprechend, ein einziges Panatom schwebt. Ein H-Atom besteht also aus 129 Bau-

steinen; LEO ist aber gleich 1,007SI! Noyes hat also fast genau den theoretischen

Wert fiir das Atomgewicht des Wasserstoffs gefunden. (Revue générale de Chimie
pure et appl. 13. 351—54. 27/11. 377—S9. 25/12. 1910.) W. A. ROTH-Greifswald.

Otto Ruff und Hans Goerges, Uber das Lithiumimid und einige Bemerkungen
zu der Arbeit von Dafcrt und Miklauz: ,,Uber einige neue Verbindungen von Stick-
stoff und Wasserstoff mit Lithium*. Das ,, Trilithiumammonium®“ VON D auert UNd
Miki1auz (S 459) ist vermutlich ein Gemisch (eventuell feste Lsg. oder Verb.) von
1 Mol. Lithiumamid und 2 Mol. Lithiumhydrir. — Die Rk. zwischen Lithiumnitrid
und H verlauft nach der Gleichung: LisN  2H2 = LiNH2 -|- 2LiH; das ent-
standene Lithiumamid zers. sich bei 340—480° in Lithiumimid und Ammoniak,
welches sich sofort mit vorhandenem Lithiumhydrdr in Lithiumimid und H um-
setzt: 2LINII2  4LiH = 2LiaNH -f- 2LiH. Begriindet wird diese Ansicht durch
die unten beschriebene B. von Lithiumimid aus LiINH2 zwischen 240 und 450° und
die Leichtigkeit, mit der NH3 bei etwas erhéhter Temp. mit LiH reagiert; zweifellos
spielen sich die beiden letzteren Rkk. bei der von pafere UNd Mik1auz €iN-
gehaltenen Temp. gleichzeitig ab.

Zur Darst. von Lithiumamid l6st man 1 ¢ nach Rurr und sonannsen (Ztschr.
f. Elektrochem. 12. 186; C. 1906. I. 1144) dargestelltes, etwas Lithiumcarbid ent-
haltendes Li in einem Filtricrscbief3rohr in fl. NH3; nach Filtration von der Oxyd-
oder Nitridhaut und sonstigen Verunreinigungen durch Glaswolle scheidet sich das
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Amid im Laufe von ca. 2 Wochen mit etwas Carbid verunreinigt aus. Ausbeute
75—80°/o der Theorie. LiNH2 ist ein weil%es Krystallpulver, bestehend aus glan-
zenden, reguldren, mit Oktaeder und Tetrakishexaeder kombinierten Hexaedern.
D.1rs 1,178, F. im geschlossenen Rohr 373—375° (korr.) ohne sichtbare Zers., l&R3t
sich bei hdheren Ammoniakdrucken unzers. sublimieren. Die sichtbare Zers, beginnt
beim Erhitzen im Silbertiegel im Vakuum bei ca. 240°, doch ist bei T_ileﬁr Tem

der Zersetzuugsdruck noch sehr niedrig. — Zur Uberfiihrung in UTITH
Li,NH, erhitzt man auf 360° bis zum Aufhtren der Ammoniakentw., schlief3lich
auf 450°. Ausbeute quantitativ. Li2NH ist weil3, D.191,303; schm, im geschlossenen
Rohr bei 600° noch nicht, wird aber gelb, beim Erkalten wieder weif3. Bei noch
hoherer Temp. spaltet sich die blaue Lithiumammoniakverb, ab, und es hinterbleibt
ein weiBes Pulver (Nitrid?). Lithiumimid ist uni. in Bzl., Toluol, Essigester, A,
gibt mit A. und Amylalkohol unter Entw. von NH3 Alkoholate, zers. Chif., reagiert
mit Pyridin, Anilin und Chinolin unter lebhafter Ammoniakentw. (Ber. Dtsch.
Chem Ges. 44. 502—6. 25/2. [13/2.] Danzig. Anorgan, u. Elektrochem. Lab. der
Techn. Hochschule.) Hohn.

F. W. Dafert und R. Miklauz, en die Ann . YON R u
ud Goerges (vgl. vorstehendes Ref.), %]ﬁiﬁ UThnd n lhnamj
Gemische seien, sprechen folgende Grinde: Lithiumimid zers. sich im Sonnenlicht
nach 2Li2NH = LisN -j- LiNH2 unter intensiver Rotfarbung, die zum Nachweis
des Imids in Mischungen dienen kann. Trilithiumamid ist nicht lichtempfindlich,
kann also kein Gemenge LiZNH -f- LiH sein; erst nach dem Erhitzen auf (300 bis
800° zeigt es schwache Imidreaktion. Die von rutr UND Goerges VOrgeZogene
Deutung erlaubt keine ungezwungene Erklérung der Rickbildung von LisNIl, aus
LisNH,. Trilithiumamid ist wie LiNH2 und LiH weil3, so da3 die Farbe keine
Schliisse erlaubt; das citronengelbe Tricalciumamid kann jedoch unméglich ein
CGemisch des weilfen Calciumimids mit dem farblosen Calciumhydrid sein. (Ber.
Dtsch. Chem Ges. 44. 809—10. 25/3. [8/3] Wien. Landw.-chem. Versuchsanstalt
Lab. des Direktors.) Hohn.

R. Rieke und K. Endeil, U Litiunglice 1. (Forts, v. S. 7; vgl. auch
Van kiooster, S. 396) Die Untersuchung erstreckte sich auf die SiO4 reicheren
Schimelzen vom Metasilicat bis 85% Si02, wo die mit dem Si0O2Gehalt zunehmende
Viscositdt der Schmelzen und die damit zusammenhéngende starke Unterkiihlung
die weitere thermische Unters, hindert. Da bei Anwendung von fein gemahlenem
Sand, resp. Quarz sehr lange erhitzt werden muf3, bis klare Schmelzen erhalten
werden, verwendeten die VAf. amorphe SiO,, hergestellt aus Natriumwasserglaslsg.
durch Fallen mit HCl. Durch die thermische Analyse konnte keine weitere Verb.,
sondern nur ein Eutektikum bei 80% u. 955° gefunden werden; die mkr. Unters,
zelgtﬁlﬁj]aﬁ@?ﬁélm chen 79—81% ein neues Strukturelement, in welchem die VAf.
ein 2Si02-Li20, vermuten. Die Schmelzen von 75—85% Si02
konnen (im Gegensatz zu dem Metasilicat) leicht als Gléser (stark lichtbrechend,
beim Erhitzen ca. 100° unterhalb des F. entglasend) erhalten werden. Die chemische
Widerstandsfahigkeit der Gléser u. der krystallisierten Prodd. nimmt mit steigen-
dem SiO2Gebalt zu. (Sprechsaal 44. 97—99. 16/2. Charlottenburg. Chem-techn.

Versuchsanstalt d. Kgl. Porzellan-Manufaktur) Groschuff.
Arden R. Johnson, [h Vf gibt eine
ausfuhrliche Beschreibung von Verss., dle im Jahre 1 906 im elektrochemlschen

Laboratorium der Universitat Wsconsm mit verschiedenen Typen von App. aus-
gefuhrt worden sind; die Arbeit war urspringlich als Dissertation gedruckt, sonst
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aber bisher nicht verdffentlicht worden. In kurzem Auszuge &3t sich der Inhalt
der Arbeit nicht wiedergeben, es mu3 deshalb, besonders auch wegen der vom
Vf. benutzten App., sowie wegen Ertrterung der Gesichtspunkte, die bei ihrer
Konstruktion mef3gebend waren, auf das Original verwiesen werden. Die Ab-
handlung enthélt auch eine Diskussion der chemischen Vorgénge, die sich im Bade
abspielen ; Vf. vertritt die Meinung, da3 sich das Metall im geschmolzenen Chlorid
bei hoher Temp. aufzulsen vermag und daf3 sich kein Subchlogid bildet, wie bis-
weilen angenommen wird. (Jouru. of Ind. and Engin. Chem. 4 466—74. Novbr.

1010) Helle.

.Go. Erjwein, C. Warth und R. Beutner, Um’Cbeg\(n Glaum
N Die Vff. haben beobachtet, dal? technisches Caliciumcarbid fiir
sich allein sowie in Ggw. von Zuschlégen eine Zers, erleidet, wenn man es langere
Zeit auf 500—1500° erhitzt. Die Versa. wurden derart vorgenommen, dal3 eine be-
stimmte Menge technischen CaC2 von bekanntem Carbidgehalt in einemgeschlossenen
oder mit H4 durchspllten Eisenrohr mehrere Stunden auf die gewlinschte Temp.
erhitzt und nach Beendigung des Vers. die zurlickbleibende Carbidmenge nach
Bamberger Destimmt wurde. Bei einem Vers. ergab sich z B. nach 3-stdg. Er-
hitzen auf 1250° eine Abnahme des Carbidgehaltes von 77,6 auf 29%. Die Zers,
wird am stérksten durch CaFa, weniger durch NaCl und CaCl2 beschleug’%
der Zers, entsteht C, aber kein metallisches Ca, also wahrscheinlich ein
Da das Zersetzungsprod. noch Stickstoff unter Cyanamidbildung aufzunehmen ver-
mag, so ist dieses Subcarbid méglicherweise das hypothetische Zwischenprodukt
zwischen CaQ, und Cyanamid. (Ztsehr. f. Elektrochem. 17. 177—79. 1/3. [9/L]
Elektrochem. Lab. von siemens & H atske, Werner-Werk. Berlin-Nonnendamm.)

= = Sac .
R e it i 2 LTS G ST
%ﬂ I. Die Kurve der Im

VAf. stellten aus schwedischem Roheisen und Zuckerkohle ein graues Roh-
eisen mit ca. 4% c her, erhitzten in

Quarzglas eingeschmolzene Proben davon

etwa 6 Stdn. auf bestimmte Temperatur

(zwischen 1200 und 800°), schreckten in

k. W. ab und bestimmten analytisch den

Gehalt des Eisens an gebundenem (gel.)

Kohlenstoff. Die Resultate sind in dem

Zustandsdiagramm der Fe-C-Legieruugeu

(Fig. 43) durch Kregg gekennzeichnet

und zu Kurve vereinigt. Die
Kurve ist nach der Unters, von GU-
tow ski tallurgie 6. 731; C. 1910. I.
507), nach der von g oerens und

Meyer (Metallurgg 7. 307; C. 1910. b
421) gezeichnet. ist das Zementit-,
das Graphiteutektikum. Das Diagramm
ist auch mit den Angaben von crariY
(C r. d I'Acad. des Sciences 141. 948:
145, 1173. 1277; c. 1906. |. 222; 1908.
I 49
lurgie 5. 41; C. 1908.- I. 2065) in Ubereingtim
. Die Ausscheidung von VAf. erhitzten in Quarzglas ein-
geschmolzenes, graues Roheisen zunéchst langere Zeit auf 1100°, darauf mehrere
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Stunden auf bestimmte Tempp. oberhalb 400°, schreckten ab und bestimmten den
gebundenen Kohlenstoff. Der Kohlenstoff im Roheisen zeigt oberhalb S00° grof3ere
Neigung zur B. von Graphitkeimen als unterhalb und unterhalb 800° eine grofiere
Wachstumsgeschwindigkeit als oberhalb. (Metallurgie 8. 97—101. 22/2. Aachen.
Eisenhittenménn. Inst. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

Paul Lebeau, Uil cBs Uianjritret urd deNdLr sarer drasden LGy
Behandelt man das Uranylnitrat” -f- 6 Mol. Krystallwasser mit alkoholfreiem,
trockenem A., so erfolgt Lsg. unter geringer Warmeentw. Das Salz 16st sich also
nicht allein in A., sondern verbindet sich auch mit diesem Losungsmittel. Die
ath. Schicht enthélt bei 7° 59%, die wss. 62,5% Uranylnitrat, berechnet als Hydrat
-j- 6 Mol. W. Trocknet man diese &th. Lsg. mit entwéssertem Calciumnitrat und
kuhlt mif_ejnem Kéaltegemischaus fester C02 und Aceton ab, so krystalliaiert
eine \é% C&Wﬁhﬁ% MH" in schonen Krystallen aus. Es existieren
mindestens 2 derartige Verbb., von denen die eine bei —70° krystallisiert, die
andere sich bei —0° aus der durch Schimelzen der ersteren Krystalle entstandenen
Fl. in ziemlich volumindsen Krystallen abseheidet. Diese &th. Verbb. verlieren
bei gewdhnlicher Temp. in einem trockenen Luftstrom den gesamten A. und hinter-
lassen dabei ein Uranylnitrat mit 2 Mol. Krystallwasser, welches sich in rauchender
HNO3 16st und aus der Lsg. in hellgelben Krystallen von gleicher Zus. krystallisiert.
(C r. d I'’Acad. des Sciences 152. 439—4l. [20/2*]) D isterbehn.

3. N. Brensted, e Afintd k& dr B \anAmaiuntdadiad oie
maglichen krystallinischen Unwandlungen und Rkk. werden klassifiziert und die
Rk.: NH,Cl -f- 2PbClo — > NH4CI-2PbCl2 untersucht. Es ist eines der nicht
zahlreichen Ammoniumchloriddoppelsalze, das mit W. als Losungsmittel bestehen
bleibt. T . - - . .
pie Ladidiat \on Badiaid in Amai bei 20° und das
Gleichgewichtsdiagramm wird bestimmt. Bei 20° ist eine 0,52-n. NH4Cl-Lsg. mit
PbCL und dem Doppelsalz NH4CI-2PbCl2 im Gleichgewicht (Konzentration des
PbCls 0,0127 &quivalentnormal). Die Loéslichkeit des PbCl2 sinkt mit steigendem
NH4Cl-Gehalt, bis dieser 2-n. wird (Einflu3 der CI'-lonen), dann steigt er wegen
der Uberwiegenden B. des Komplexsalzes. Das Salz’NH4CI-2PbCl; ist das einzige,
das sich unter gewdhnlichen Bedingungen bildet. Das Gleichgewicht wird auch
bei dem Kp. der Lsg. bestimmt: In 1000 g Lsg. sind 1,277 Aquivalente NH4CL u.
0,60 Aquivalente PbCls enthalten oder in 1000 g W. 1,404 Aquivalente NH4Cl
und 0,176 Aquivalente PbCI2 Unter Beriicksichtigung der Dissoziation diirften

bem\égl 126| GramI n%valente aél:&f ﬁsn%—m:l ﬁﬂ%ﬂ?\ iR, Setat

men das Doppelelement Pb/PbCl2 kryst./Cl—Cl cTkiystk"Y”~k zusammen,
30 bestimmt man die Affinitat des Prozesses:
NH4Cl kryst. -)- 2PbCls kryst. —y NHa4CI*2PbCl2 kryst.

In praxi miRt mau die Elemente: Bleiamalgam, Bleichlorid, verd. Ammonium:
chloridlsg., Kalomel, Quecksilber und ein Element, das statt PbCl2 das Doppelsalz
und statt der verd. NH4Cl-Lsg. eine gesattigte enthélt. Als Differenz der EMKIv.
findet man —0,0302 -)- 0,000082 (i—18). Nimmt man, um Potentialspriinge
zvvlschen Lsgg. zu v maden eine 1-n. NaCl-Lsg. als Elektrolyten, so andert sieh

Iﬁgatat We| mﬁ .0,0304 Ch"ﬁi%(t_rl?'m(é)lt A Ak

Leitet man Wasserstoff m|t einem geringen NH3-Gehalt Uber platiniertes Pt, so
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erhdlt man eine Ammoniumelektrode. Theoretisch nmu3 man das Doppeleleinent:
NH4/NH4CL kryst./CI-CI/BW ? ]~ ~ 3t:NH4 messen, um die Affinitat der unter-

suchten Doppelsalzbildung zu erhalten. Der Vf. setzt ein Element von H-Form
zusammen mit sehr verschieden langen Schenkeln: in dem langen Schenkel befindet
sich eine gewdhnliche Kalomelelektrode mit einer hohen Schicht reinen Sandes
dartiber, der kurze enthdlt das Platinblech -} wenig NH4Cl-Lsg. von verschiedener
Konzentration; das Gasgemisch H, -(- NH3 wird von unten an die Elektrode und
in die 1,5 ccm Lsg. geleitet. FUr die bei 20° mit dem Doppelsalz NH4CI-2PtCL
im Gleichgewicht stehende NH4Cl-Lsg. ergibt sich [lzu 0,122 Volt, woraus sich
fiir ein Aquivalent Blei ein Viertel jener Zahl, also [I5=0,0305 Volt ergibt, wie
auch mit Isb-Elektroden gefunden war. Die Ammoniumelektrode ist also praktisch
brauchbar.

Tensimetrische Bestimmung der Affinitdt durch Messung des Wasserpotentials in
Ammoniumchloridlésungen. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 64. 642; C. 1909. |. 56)
Die fur das vorliegende Problem in Frage kommenden Formeln werden rekapituliert.
Der Dissoziationsgrad der Doppelmolekeln des Wasserdampfes Gber reinem W. u.
Uber der geséttigten Lsg. des Doppelsalzes geht in die Formel ein; die Werte
werden nach sose (Ztschr. f. Elektroeliem. 14. 269; C. 1908. Il. 11) berechnet.
Die Kpp. von NH4Cl-Lsgg., aus denen die Dampfdriicke entnommen werden konnen,
sind ofters bestimmt. Die Einzelheiten der Berechnung entziehen sich jeder kurzen
Wiedergabe. Die Bildungsaffinitat fr ein Grammolekil Doppelsalz bei 100° folgt aus
den tensimetrischen u. thermometrischen Daten zu 3195 cal., wéhrend die elektrischen
Messungen den fur 1S° geltenden Wert zu 2804 -f- 7,6 (1—18°) cal. ergeben. Dal}
beide Werte nicht ganz Ubereinstimmen, kann an dem Gang der spezifischen
Warmen von Doppelsalz und Komponenten liegen, der unbekannt ist. (Owers, o
d. Kgl. Danske Vid. Selsk. Forh. 1910. Nr. 6. 451—79. [Okt 1910.] Kopenhagen.
Phys.-chem. Lab. Polytechn. Sep.) W. A. RoTH-GCreifswald.

_Reginald Arthur Joyner, Amalgame, welche Silber und Zinn enthalten. In
Ubereinstimmung mit recrenko (Ztschr. f. anorg. Ch. 53. 200; C. 1907. I. 1311)
wurde gefunden, dal3 in silber-zinn-Legierungen nur die Verb. Ag3Sn existiert; diese
ist auch, in fein verteiltem Zustande, Trager der Erscheinung des Alterns, dessen
einziger Effekt in einer Verzogerung des Beginns der Amalgamierung besteht. Die
Analyse der fl. Phase des zinnamalgams (van Hetreren, Ztschr. f. anorg. Ch. 42.
129; C. 1905. I. 72) ergab folgenden Sn-Gehalt in Atomprozenten:

14 254» 63,2 D» 163»
1,05 1,24 404 18,0 66,7.

Das fl. silberamalgam enthélt im Gleichgewicht mit Ags3Hg4 (rReinaers, Ztschr.
f. physik. Ch. 54. 609; C. 1906. . 997) bei:

14» 25» 30° 63» 0 163»
0,07 0082 008 0,19 034 1,13 Atomprozente Ag.

Da die Zus. der fl. Phase des terndren Systems bis 63» unabhéangig von den
relativen Metallmengen in der festen Phase ist, so folgt hieraus nach der Pliaseu-
regel, da3 in dem Intervall zwischen F.' des Hg und 63» keine terndre Verb. von
Hg, Ag und Sn existiert. Die beiden festen Phasen werden von Ag3Hg4 und der
festen Lsg. von Hg in Sn gebildet; das fl. Amalgam enthélt bei 2540» 0,751% Sn
und 0,045% Ag, bei 6305» 25/, Sn und 0,18% Ag. Bei 70» liegt aber ein Um-
wandlungspunkt, bei dem eine terndre Verb., wahrscheinlich (Aga3n).2Hg, entsteht.
Das Erhérten einer mit Hg angeriebenen Ag-Sn-Legierung beruht bei mittlerer



Temp. allein auf der Umwandlung von AgjSn in AgsHg4 unter Freimachung des
Sn. (Joum. Chem Soc. London 99. 195—208. Februar. Bristol. Univ. Chem

[bpamrent) Franz.

A. Lottermoser, Ein Beitrag zur Kenntnis der Hydrosole der gewdhnlichen
und der Metaformen einiger Oxyde. \Wahrend man bei Zusatz von HCl zu einer
Lsg. von wolframsaurem Na in genau &quivalenter Menge eine vollkommen klare
Fl. erhélt, bekommt man bei Zusatz eines HCl-Uberschusses einen weil3en, gallert-
artigen Nd. von wolframsauregel, der sich um so langsamer bildet und um so
volumingser ist, je verdinntere Lsgg. angewendet werden. Beim Dekantieren mit
W. setzt er sich zundchst ab, verteilt sich dann (bei groReren Mengen W.) immer
mehr unter B. eines gelben triben Sols, welches das Kolloid nur sehr langsam in
dichten Blattchen von seidenartigem Glanz absetzt. Ahnliche Strukturdnderungen
(vol. auch Vf., Ztschr. f. physik. Ch. 60. 462; C. 1908. I. 89; Ber. Dtsch. Chem
Ges. 41. 3976; C. 1909. I. 3) beobachtet mau auch bei dem Eisenoxydgel (aus
FeClz-Lsg. durch NHS geféllt) bei langer Aufbewahrung unter W. Nach Ansicht
des Vfs. ist das Kolloid zuerst wabenformig, und das Sol, aus dem es entstanden
ist, zeigt das Verhalten eines Emulsionskolloids, in welchem das Kolloid das ganz
oder teilweise in sich zusammenhéngende Dispersionsmittel bildet, wéhrend die
Sole der Metaoxyde den Suspensionskolloiden zuzurechnen sind, in denen das
Kolloid die disperse Phase bildet. - (van Bemmeren-Festschrift 152—57. [Juli
1910. Dresden. Lab. . Elektrochein. u. physik. Chem) Groschuff,

Otto Ruff und Herbert Lickfett, Beitrag zur Kenntnis der Vanadinchloride.
VAif. haben in vorliegender Arbeit Vorschriften zur Darst. von VOC!3, VCl4, VCIS
YOCL und VCI3 ausgearbeitet. — 1. Darstellung von Vanadinoxylrichlorid V0 CI3.
Dasselbe 14t sich quantitativ und sehr rein beim Uberleiten von Cl (iber Vanadin-
pentoxyd allein bei dunkler Rotglut (600—700°) unter Entw. von Sauerstoff erhalten.
Das vanadinpentoxyd wird entweder durch 2-stdg. Résten von technischem Amno-
nluinvanadat im Muffelofen bei stédndigem Rihren oder nach matignon (Chem-
Ztg. 29. 986; C. 1905. Il. 1160) erhalten. Das kaufliche ClI wird vor der Ver-
wendung durch HjS04 und P.O, getrocknet und in einer durch CO02-A. gekihl-
ten Glasvorlage kondensiert. Bei der RK. mu3 men vermeiden, dal3 die Temp.
Uber 800» steigt, da sonst das V20s schm, und nur schwer mit Cl reagiert. — Die
Darst. von VOCI3 aus V,,05 ist fast ohne jedes Erhitzen dann erreichbar, wenn
men ein Gemisch von S u. V206 der Chlorierung unterwirft. Dabei resultiert ein
fl. Gemisch von VOCL13 VCl4 SCI2 u. S2CI2 in dem je nach der Temp. VOC!3 oder
V014 den Hauptbestandteil bildet, die sich durch fraktionierte Dest. nicht befriedigend
voneinander trennen lassen. Die einzelnen Phasen dieser Chlorierung sind etwa
folgende: Zuné&chst bildet sich S2Cl2; die Temperaturerhthung veranlaldt eine Re-
duktion durch den im Chlorschwefel gel. S zu V204 nach Gleichung I.; das Cl
bildet mit diesem ein Additionsprod. (vgl. I1.), welches beim Erhitzen bis zum Ab-
sieden des Chlorschwefels zerféllt; das Cl, der gebildete Chlorschwefel und S
reagieren weiter nach I11. u. IV., unter B. von VOCI3 oder bei grof3eren Schwefel-
mengen oder stirkerem Erhitzen von VCl4 Die letzterwdhnten Rkk. filhren dabei

. 2v>g + S = 2V204+ SO. Il. V204 -f Cl2= 2VO.Cl
I1l. 2VO.Cl+ SCl2+ Cl2= 2VOCI3+ SO* V. 2VOCI, + SCl2= 2VCla+ SO&

sichtlich Uber verschiedene noch unbekannte Zwischenprodd. weg. Am gunstigsten
fir den Verlauf der Rk. zeigte sich das Verhéltnis V206 : S wie 2: 1, jedoch kann
ein Uberschu an S nicht schaden. Bei der Einw. von S allein auf V205 erhielten
Yff. Oxydgemische, deren Zus. je nach der Temp. und Zeit des Erhitzens zwischen



1112

V,05 und Vs03 liegt, und die als Zwischenstufen bei der Reduktion zu V,08 an-
zusehen sind. — Am einfachsten erhdlt  man VOCladurchErhitzen von VCI3 im
Sauerstoffstrom auf ca. 500—600° das Destillat siedet bei Verwendung eines
Marck Wa 15 Sehen Siedeaufsatzes restlos bei 127° (B = 752).

Il. Darstellung von Vanadintetrachlorid, vCIt. Man erhalt dasselbe, wenn man
sauerstofffreies vanadincarbid, das man durch Zusammensehmelzeu von Vanadin-
trioxyd -(- Kohle im elektrischen Ofen erhalten kann, im Porzellanschiffchen im
Glasrohr der Chlorierung unter Ausschlu® von Luft unterwirft. Die Rk. tritt
unter lebhaftem Erglihen von selbst ein; zum Schlul3 erwérmt man etwas u. 1&3t
im Cl-Strom erkalten. CCl4 lief3 sich inder Vorlage nicht nachweisen. — Auch
VCI3 geht bei 600° quantitativ in reines VCl4 Uber. Dabei mu3 auf vollkommene
Trockenheit, sowie Abwesenheit von O im Cl peiulich geachtet werden, da sonst
sofort VOCI3 entsteht. Das VCl4 ging bei Verwendung eines marckwacp sehen
Siedeaufsatzes unter teilweiser Zers, bei 157,7° (B.= 768 mm) Uber. Sein Gemisch
mit molekularen Mengen von JC!3 ergab eine Temperaturerhdhung um ca. 3° und
wurde nach 2 Stdn. fest.

I1l. Darstellung von Vanadintrichlorid, VGI,. Man erhdlt dasselbe aus dem am
leichtesten zugénglichen VOCI3 oder aus dem VCl4 oder aus einem Gemisch beider,
wie man es in der unter Abschnitt I. beschriebenen Weise erhélt, durch Kochen
dieser mit S am Ruckflulkihler u. Abdestillieren des Uberflissigen Schwefels vom
gebildeten Tricblorid im Kohlensdurestrome. Die Rk. verlauft dabei nach den
Gleichungen: 2VCl4 -f S2 = 2VCI3 + S,Cl2und 2VOClIs + S = 2VCIS+ SO,.
Dies Verf. fuhrt rascher und bequemer zum Ziel als die bisher bekannten von
Roscoe (Liebigs Ann Suppl 7 77) Und Halberstadt (Bel‘ DtSCh %m GeS
15. 1619). An Stelle von S kann man auch Schwefelchloriir Sadl., als Reduktions-
mittel verwenden, entsprechend der Gleichung:

2VOCIs + SsCL = 2VCIS-f SO4 -f SCI2;

doch erfordert diese Reduktion sehr viel léngere Zeit. Das erhaltene VCI3 ist in
W. unter lebhafter Wérmeentw. 11. und &uf3erst hygroskopisch, 1 in absol. A. mit
grunblauer, in A. u. beim Erwérmen auch in viel Eg. mit griner Farbe, fast uni.
in Chif., Toluol, CCl4 ein wenig L in PCI3 u. POCI3 mit roter, in Sulfurylchlorid
mit griner Farbe; ein Zusatz von AICI3 zu dem letzterwéhnten Losungsmittel er-
hoht erheblich deren Losefahigkeit, veranlal3t aber gleichzeitig eine Entw. von SO2

IV. Darstellung van Vanadinoxychlorid, VOCI, und V. Darstellung von Vanadin-
dichlorid, vcir Das Vanadintrichlorid zerfallt beim Erhitzen auf dunkle Rotglut
im Stickstoffstrome in VCl4, das abdestilliert, und VCL, das zurlckbleibt. Die
Menge des VCl4, die hierbei entsteht, ist fur jede Temp. durch den Partialdruck
des C in der Gasphase bestimmt; denn gleichzeitig mit der erwdhnten Rk. findet
die zweite statt: 2VCl4a = 2VCI3 -f- CL; es ergibt sich dies aus der Uberlegung,
da fur die erste Rk. die Beziehung gilt: -(ﬁ/lo'.g/v fcf, da der Dampfdruck des
VCl2 in Ggw. der festen Substanz konstant ist, und fur die zweite Reaktion:

(V% %74(53'*) m= ifg. Da beide Gleichungen im Gleichgewicht gleichzeitig gelten,

so erlangt men durch Multiplikation beider miteinander: (\ESI% = k d h, da3

die Menge des beim Erhitzen von VCIS entstehenden VCl4 lediglich durch den
Chlorpartialdruck tber dem VCI3 bestimnt ist; es ist dementsprechend leicht, VCL
durch Erhitzen in sauerstofffreiem Chlorstrom restlos in das Tetrachlorid Uberzu-
fuhren. — Erhitzt man das VCI8 statt im N-Strom im COa-Strom auf dunkle Rot-
glut, so entsteht zunédchst nach der Gleichung: 2VCl3  VCl4 -j- VCl2 das Di-
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chlorid;' erhitzt man aber stirker auf Rotglut, so wird nach der Gleichung:
3VCl2 + 2COa= 2VOCl + VCl4 -j- 2CO die CO2 reduziert, und es entsteht
VOCL; hei noch stirkerem Erhitzen im CO2Strome geht diese Rk. weiter ent-
sprechend der Gleichung: 4VCL, -j- 3C02 = V203 -f- 2VCl4 -f- 3CO, indem
schliel3lich reines V203 hinterbleibt. — Das erhaltene VOCL ist ein lockeres,
braunes, krystallines Pulver, swl. in W., 1. in HNO3. — Das Vanadindiclilorid ist
grun, meist in losen Blattern mit Glimmerglanz; es sublimiert &uf3erst schwer (Uber
1000°); an der Luft ist es zunéchst bestandig, im Gegensatz zu roscoes Angaben
(L e), zerflieRt dann aber langsam unter Aufnahme von W. u. O zu einer braunen
Lsg.; von W. wird cs nicht benetzt u. braucht langere Zeit zur Lsg. — Der Zer-
fall des VCI3 in VCL2 und VCl4 tritt auch, jedoch langsamer ein, wenn man es in
dem einen Schenkel eines r arad AYschen Rohres auf ca. 500° im Vakuum erhitzt.
— Weitere experimentelle Einzelheiten sind aus dem Original zu ersehen. (Ber.
Dtsch. Chem Ges. 44. 506—21. 25/2. [13/2.] Danzig. Anorgan, u. elektrochem Lab.
d. Techn. Hochschule.) Busch.

Hanriot, WA A @ld (kurze Reff, nach C. r. d I'Acad. des Sciences
s. S. 633) Nachzutragen ist folgendes. Die beiden aufeinander folgenden Ver-
kirzungen, welche das braune Au bei seiner B. und beim Erhitzen erfahrt, sind
auf verschiedene Griinde zurtickzufiihren. Die erste Verkiirzung ist eine Folge des
leeren Raumes, welcher durch das Auflésen des Ag entsteht; sie hangt nicht von
der Einwirkungstemp., sondern nur von dem Ag-Gehalt der Legierung ab. Die
beim Erhitzen vor sich gehende Verkiirzung kann nicht durch den gleichen Mechanis-
s erklért werden; das braune Au erleidet zwischen 250 U. s00°, innerhalb welcher
Temp. die Verkidrzung eintritt, keine merkliche Gewichtsveranderung. Die Er-
scheinung ist aulerdem keine kontinuierliche und erinnert mehr an allotrope
Umwandlungen.  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 139— 47. 20/2.) D asterbenn.

Organische Chemie.

A. Porai-Koschitz, w d'nZHTmﬂrng st miate ud Kodituian

Statt der alteren Chromophoren- und Chinontheorie zur Erklérung der Farbung
von Verbb. entwickelt Vf. neue Anschauungen, in denen er von Resultaten aus-
geht, die durch spektroskopische Unterss. Uber gefarbte und ungefarbte (latent
gefarbte) Verbb. zutage geférdert worden sind.  Wie z. B. die selektive Absorption
bei desmotropen Korpern, die sich im Gleichgewicht befinden, dadurch erklért wird,
dal3 Oszillationen — intramolekulare Bewegungen — angenommen werden, so sollen
auch bei sichtbar gefarbten Verbb. stets derartige Oszillationen Vorkommen, nur
werden die Schwingungen in den sichtbaren Teil des Spektrums verschoben. An
einer grof3en Reihe von Beispielen wie Nitroparaffinen, Diacetyl, Diketonen, Ful-
venen, Chinonen, Nitrosophenolen, Alizarin, Azinfarbstoffen, Indigo, Azo- und
Fuchsinfarbstoffen etc. werden die Anschauungen erlautert, die dhnlich sind der
VON Baeyer VOrgeschlagenen Erklarung der Farbung von Fuchsinfarbstoffen.
— Betreffs aller néheren Details nuf3 auf das Original verwiesen werden. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1237—79. 1/11. [1/5] 1910. Petersburg.) Fronticn.

homes pejoy LU BarrdaI\eErﬂLB\mNym ud Ayl
bl'[[fg‘ﬂ (vgl Journ. Chem Soe. London 93.
700; C.1908. I. 2043). Zur Ergdnzung der friheren Unterss. wurde das Drehungs-
vermogen der Ester des d-Methylhexylcarbinols und der (5-Phenylpropionsdure,
Zimtsdure und Phenylpropiolsdure, sowie der Menthylester der Bernsteinséure,
XV. L 75
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Fumarsdure und Acetylendicarbonséure bestimmt Die erhaltenen Resultate, zu-
sammen mit den &lteren, zeigen, daB es keine allgemeine Regel fUr den relativen
Einflul von doppelten und dreifachen Bindungen auf das Drehungsvermdgen gibt;
denn die durch die GrofRe der Anomalie, bezogen auf den mittleren Wert der
hoheren Fettséurederivate, bestimmte Reihenfolge der Korper weicht oft von der
WALDENSschen Regel ab. Es scheinen vielmehr neben dem ungeséttigten Zustande
noch andere Faktoren einen wesentlichen Einflul? auf das Drehungsvermdgen zu
haben, der zwar nicht grol3 genug ist, einen einheitlichen optischen Effekt der
Athylenbindung zu verhindern, der aber die Wrkg. der Acetylenbindung zu storen
oder ganz aufzuheben vermag. Hierzu kommt noch, daf3 bei ein u. derselben Verb.
die Reihenfolge variieren kann, je nachdem sie in reinem Zustande oder in ver-
schiedenen Losungsmitteln untersucht wird.  SchlieRlich darf nicht Ubersehen wer-
den, da3 die relativ gut definierten Anomalien der Zimtséuie- und Phenylpropiol-
séurcderivate unter dem Einflu® konjugierter, ungeséattigter Gruppen (vgl. die fol-
genden Reff.) zustande kommen.

Experimentelles. Die Ester des d-Methylhexylcarbinols, Kp.20 86 —87°,
). 0,8216, [RID= +9,57 = —876° (p = 2,5 in Clilf.), wurden durch 2 bis
3-stiind. Erhitzen des A. mit den entsprechenden Séurechloriden auf 100° darge-
Btellt. —n.-Buttersaurc- d methylhexylcarblnylester CH202 Kp.o 112 D.24 0,8633,
now = 1,41957, [ 18,2Q°, = +4.00" 5in Chlf), = +1,04“ (p =
25 in Bzl). — |’B§G’:‘(ﬁ " ClaHa0®, Kp.o 116—117*
D.24 0,8580, n2' = 142287, [«] + b5 in Chif.), =
+0,96“ (p — 25 in Bzl). — y CiA.0,,

Kp.o 120—123% D.0) 08562, n2D= 142547 JJQ> +§43" = +3,52° (De 25
in\Chif), = +0,92“ (0= 25 in Bzl). — M%Imdﬁir-dmhifég[aﬁ-

, C;Ha02 Kp:o 196107, D24 00426, nl¥ = 147762 feis = 411920
= 41152% (0= 25in Chif), = + 6% (p= 25 in Bal). —thﬂredn&}l—

C17H2402 Kp25 200, D.24 09645, nom = 1,51451, [l S
+35.39%.=" +30,40¢ If), = +33,04“(p= 25 inBz). —

y CI7TH,,,02 Kp.5 200—202", D.24 0,9876, nDm
= 151014, [ao2 = +35,C8', = +30,88“(p= 25 in Chlf), = +35,12" (p =
25 in Bzl).

Die Menthylester der Bernsteinséurereihe wurden durch {Q-stiind. Erhitzen von
5¢g S mits g Menthol auf 120—130* dargestellt. — saurer llernsteinsaurementhy-
ester, [«]D2 = —66,0" (p = 2 in Chif), = —6550" (p = 2 in Aceton). — Bern-
steinsaurcdimcnthylester, [«]D2 = —824" (p= 2 in Chlf), = —814“(p= 2 in
Aceton). — saurer Fumarsiiurementhylester, C14H1204 zahes A, zers. sich bei 200",
[«]D2 = —T71,25" (p = 2 in Chlf), = —6925" (p = 2 in Aceton). — Fumar-
sauredimenthylester, C24H400., farblose Prismen aus PAe., F. 55% [(goz= —100,6°
(= 2in Chif), = —994" (p = 2 in Aceton). — Saurer Acetylendicarbonsaure-
menthylester, Cl4H0O4, Nadeln, F. 79% [doz = —67,75° (p = 2 in Chif), =
—6S5,75" (p = 2 in Aceton). — Acetylendicarbonsauredimenthylester, C4Hs304, farb-
loses O, nicht unzers. destillierbar, [izo2 = —S42* (p= 2 in Chif), = —856"
(P = 2 in Aceton). (Journ. Chem Soc. London 99. 218—23. Februar. London.
Univ. College. Genf. Univ. Lab. fur theor. Chemie.) Franz.

Thomas Percy Hilditch, Der EinfluR konjugierter ungesattigter Gfruppen auf
die optische Aktivitat. Teil VI. Der EinfluR der Carbonylgruppe auf die optische
Aktivitat. (Teil V.: Journ. Chem Soc. London 97. 1091; C. 1910. II. 1046.) Aus
den Drehungswerten von Menthylestern und Brucinsalzen von Ketoncarbonséuren
ergibt sich, dal3 der Einflu des Systems Carbonyl-Carboxyl derselben Regel wie
andere konjugierte ungesattigte Systeme (vgl. vorst. Ref.) folgt, indem die bei be-
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nachbarter Stellung vorhandene deutliche Anomalie des Drehungsvermdgens beim
Auseinanderrticken der beiden Gruppen schnell verschwindet. Der quantitative
polarimetrische Effekt des Carbonyls ist nur wenig kleiner, als der der Athylen-
bindung; das System «CO-CO.H ist in seiner optischen Wrkg. dem Benzoyl ver-
gleichbar, das doch eine erhebliche Restaffinitat besitzt.

Teil VII. Der relative EinfluB von aromatischen und hydroaromatischen Kernen
auf die optische Aktivitat. Die polarimetrische Unters, der Salze der Campherséure,
Canﬁ:er—'l'l’-sulfoséure und ‘Weinsdure mit Anilin, Pyridin, Piperidin, sowie Chino-
lin, Ur und ¢3-Naphthylamin u. ihren Tetrahydroderivaten ergibt eine ausgepréagte
Anomalie fUr die aromatischen Salze gegentiber der sehr geringen Wrkg. der
hydrierten Kerne. Der mafl3gebende Faktor liegt also in dem ungesattigten Zu-
stande, der Ring als solcher hat keinen Einfluf3, wenigstens solange das asymm.
Atom nicht im Ring steht (Rupe, Liebigs ANN. 327. 157; C. 1903. 1. 1393).

Teil VIII. Der EinfluB zweier konjugierten ungesattigten Gruppen auf die
optische Aktivitat im Vergleich mit dem einer ungeséattigten Gruppe in verschiedenen
Entfernungen vom optisch-aktiven Komplex. In der Erkl&rung des Einflusses un-
geséttigter Gruppen auf das Drehungsvermdgen legen tschugaijerr, Wie auch
rupe den Nachdruck auf die Entfernung der ungeséttigten Gruppe vom asymm.
Komplex, wéhrend Vf. die Bedeutung der Konjugation ungesattigter Gruppen her-
vorhebt. Bei dem bisher untersuchten Material liegt nun aber die Sache neistens
so, dald beim Abriicken einer ungesattigten Gruppe vom asymm. Komplex zugleich
die Konjugation dieser Gruppe mit dem Carboxyl aufgehoben wurden. Betrachtet
men dagegen Anilin- und Benzylaminsalze aktiver SS., bei denen also neben dem
Carboxyl der gesattigte Nv steht, so ergibt sich fir die Einschaltung des CH.
keineswegs eine sehr erhebliche Abnahme der Drehung. Umgekehrt fuhrt aber
die Herstellung von Konjugationen ungeséattigter Gruppen unter sonst gleichen Be-
dingungen zu groffen Anomalien, was man durch Vergleich von Benzyl- und Ben-
zoylderivaten, von Benzoyl- und Benzolsulfoderivaten erkennen kann. Wenn also
Entfernung und Konjugation ungeséttigter Gruppen in Betracht kommen, so ist
letztere sicher von viel groferer Bedeutung; es ist aber richtig, dal3 dieser Einfluf3
bei einem Abriicken des konjugierten Systems vom asymm. Komplex sehr schnell

abnimmt. .

Experimentelles. BHE'I&IHEJBW‘“’}EH‘ [«]DDm= —8200° (c =
25 in Chif). — Acetessigsaurementhylester, [Z0= —68,36° —> —67,04° (Cc =
25 in Chif.). — Lavulinsaurementhylcester, [tZ]0® = —67,60° (c = 25 in Chif.).

Die Drehungswerte der folgenden Brucinsalze gelten fur ¢ = 5 in Chlf.
Brucinsalz der: Glyoxylsaure, CZHABANZ*C2HD4 -f- 4H.O, cremefarbiges Kry-
stallpulver aus A. -}- A., schdumt bei 160° und zers. sich bei ca. 200°, [kldAl =
—12,50°. — Brenztraubensaure, C~H.N,~aC3HLO3 + 3H,0, cremefarbige Kry-
stalle, F. 85°, verliert bei 105—10° W., 1. in W,, [«][® = —17,68°. — Acetessig-
saure, CjjH.~N,+CH, 03 + 4H.O, Krystallpulver aus A. -{- A., schm, teilweise
bei 147—50°, [ef® = —11,02°. — Lavulinsaure, CZHBIAN2-CEH,03 -j- 4H.O,
Krystalle, F. 58°, schdumt bei 112—114° heftig auf, [«]D0 — —34,40°. — Mesoxal-
saure, (C.3HIANGR.CsHAG Krystallpulver, bis 250° bestdndig, [a]20= —20,46°.
— Oxalessigsaure, (CZH204N222CAHA5 + 211,0, weilRe Warzen aus Essigester.
F. 163—166° unter Aufschdumen, [a]D = —3940°. — Acetondicarbonsaure,
(CH.OMNXs-CHA + H.O, kubische Krystalle aus Bzl., F. 179—180°, [R]D =
—4584°. — Phenylglyoxylsaure, C,3HADAN,+C8HE3 + 11,0, farblose Krystalle aus
A. - A., zers. sich bei 230°, ohne zu schm, [«],2 = —6,00°. — Phenylbrenz-
traubensaure, CZHBOMN2-CHI3 + SVjHJO, cremefarbig, F. 1S2—183° (Zers),
(«]D0= -(-3,66°. — Benzoylessigsaure, CZH.604AN3mCHEB -(- 57»H ,0, farblose
Nadeln, F. 196° (Zers), 1. in W., [«]DD= —32,26°. — Benzylbrenztraubensaure,

75*
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CZHZBAN2-CioHI03 -j- 5H9, farbloses Krystallpulver, F. 100—03°, [«]D° =
—959° (e = 432°). — |>Benzoylpropionsaure, CZHZDAN2¢ CIGH, D3 + 3ILO,
cremefarbiges Krystallpulver, F. 101—103°, zerflie@lich, [«}D° = —32,18°. — Ben-
zoylbrenztraubensaure, CZHOON2-CIOHEN -|- 2'/sH2, farblose Tafeln, verliert bei
100° W., F. 174° iZers.), [«(]DD= +10,26°. — Benzoesaure, [+O0D= —2540°.

Die Drehungswerte der folgenden Salze der ersaure, [B]O0= +48,02°,
gelten fir ¢ — 5 in A.  Camphersaures: m(C4—|nN) * CICHI104
weiRe Nadeln, F. 150-152°, [«]+ = +10,96°. — AMIN (CaHM™N>..CloHI004 +

1'/aU,0, amorphes Pulver, erweicht bei 255—260°, [el]D° = +32,50°. — Pyridin,
[a]DD= +25,90“ — Piperidin, [a]® = +14,24". — chinolin, (CHM),-CI0HIODA
+ 211,0, zerflieRliche Krystalle, F. 75—80°, [B]D0 = +19,16°. — Tetrdkydro-
chinolin, [a]l® = +17,56°. — a-Naphthylamin, (CIOHIN)2.ClOII1804 + 2721120,
Nadeln, F. 183°, [R]OD = +18,12°. — ar-Tetrahydro-a-naphthylamin, [B]O0=
+16,92°. — B-Naphtliylamin, [«]D0= +18,64°. — &c-Tetrahydro-R-naphthylamin,
[«y® = +14,38°. — Benzylamin, (C+l+).,«ClOIII04 + 7,H,0, farblose Kry-
stalle, F. 188—189°, [R]® = +16,92°.
ie [a]D3-der Salze der Campher-Jt-sulfosdure gelten fir c = 5 i If.
[BJ0D = +24,82°. — Campher-7r-sulfosaures: nﬁ@[—
amin, CH,IN-CIOI1804S + HaO, wachsartige Krystalle, F. 125°, [«][® = +20,36°.
— Anilin, [<400— +23,28°. — pyridin, [a]I®¥ = +31,42°. — Piperidin, [[B]O0=
+22,94° hinolin, [«]D® = +27,90°. — Tetrahydrochinolin, [«]DD= +25,98°,
farblose Schuppen, F. 194—196°, («]DD=

+21,38°. — CIOZN*CIO + 47»11.0, farblose
Krystalle, F. ca 128—132°, [a]CF = +19,92°. —@I\fﬁ%‘ffﬂaamu 1005,
emefarbiges -Krystallpulver, F. ca 118<l21° = ¥21,54°. —d> Cﬁl&%
[RIDD= +17,36°. ﬁ'%lé?h rétliche Schuppen, wird bei

230°, obne zu schm, dunkel, [«]I:X): +22,00°.

Die [«]DD der Salze der Weinsaure gelten fur c—5 in W. Weinsaures:
n.-Butylamin, (CAHUN»+C410Cc, cremefarbige Prismen, F. 70—75°, zerflieRlich,
[a],2 = +17,86°. — Anilin, (CAIMN)»CHDO + 3H, Krystallpulver, F. 184 bis
185° (Zers), [«+“ = +16,58°. — Pyridin, (CAISN>CAHO6+ 172H,,0, farblose
Schuppen, F. 158°, [3],Z2 = +19,30°. — Piperidin, [«]0= +17,12°. — cChinolin,
(CHM)E*CAI0x, rotes Krystallpulver, F. 131°, [a]D0= +13,22°. — Tetrahydro-
chinolin, (C21uN).-C4HB, cremefarbige Schuppen F. 118—120° (Zers.), [<z]II’—
+13,42°. —Benzylamin, (CTHIN)>CA41800 farblose Nadeln, F 12° 8,28°.

Die folgenden [a] elfen fur, c= 5,in
Md2' —

farblose Nadeln, F. 9r, va -
y [«]DD= —9060°. — I 1,
—Acetylcinchonin, CAHON?2, amorphes Pulver, F. 5 —53°,[XEﬁ: +108, 50°
(c= 2 in Chlf) — Acetylcinchonidin, amorph, F. 47—49°, [RJD0 = +12,90° (C—
2 in Chif). — Benzoylcinchonin, CAHBO.N2, Warzen aus PAe., F. ca 104—05°,
I inA, Bzl, [«Jd2 = —2780° (c = 2 in Chif). — Benzoylcinchonidin, Nadeln
aus A, F. 183° Lin A, uni. in PAe,, [RIDD= +98,65° (c= 2 in Chif.). —Bcn-
zolsulfocinchonin, C23—|,8)8\I»S Krystalle aus A, uni. in Bzl., fRud = +62,15°
(c= 2 in Chlf). — Benzolsulfocinchonidin, Nadeln aus BZ|., F. 166°, [Ci],,2° =

+11,43° (¢ — 2 in Chif.). (Journ. Chem Soc. London 99. 224—39. Febr. London.
Univ. College. Organ. Chem Lab.) Franz.

afm%ﬁ%mﬁ%m Entgegen s« E{d grm%
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Ges. 43. 1131; C. 1910. 1. 1875) liefert Thionylchlorid mit Organomagnesiumverbb.
nich%Sulfoxyd, sondern ebenso wie Sulfurylchlorid als Hauptprod. Thioather (vgl.
Vf., Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [4] 14. I. 169; Gazz. chim ital. 39. I. 659;
C 1905. 1. 1145; 1909. H. 6%4), entsprechend den Gleichungen:

0:8Cl, + MgRX = RCl + 0 :S(MgX)Cl;
0 : S(MgX)Cl - 2MgRX = (MgX)2D + MgHCI -f SRR.

Die Rk. wurde beim Magnesiuméthyljodid u. Magnesiumphenylbromid studiert;
nur in letzterem Falle wurde als Nebenprod. etwas Benzolsulfoxyd erhalten. Auch
bei Einw. eines zweiten Mol. der Organomagnesiumverb. auf das bei Einw. von
Sulfurylchlorid erhalteuo Zwischenprod. RSOOMgX entstand neben geringen Men-
gen Sulfoxyd mit guter Ausbeute der Thiodther:

208H8VigBr + CHESO,MgBr = OHSOMGBr + (MgBD + (CHEXS.

Experimenteller Teil. Einw. von Thionylchlorid auf: & Magne-
siuméthyljodid. 15,6 g Jodathyl, mit dem doppelten Volumen wasserfreiem A.
verd., wurden mit 2,2 g Mg-Streifen und mit 3,9 g Thionylchlorid in dem gleichen
Voluren absol. A. versetzt. Dabei wurde nur Thioather, CA1105, Kp. 90—93",
identifiziert durch die verb. (CHGSHQCI& (Liebigs ANN. 107. 234), erhalten. —
b) Brombenzol. 15 g C8H@Br auf 22 g Mg wurden mit 59 g Thionylchlorid in
wasserfreiem A. versetzt. Dabei wurde als Hauptprod. Thiophenylather, G.2HICS,
Kp. 287—292°, neben etwas Diphenyl, Benzolsulfoxyd und Brombenzol erhalten. —
Das aus 18 g Magnesiumphenylbromid in wasserfreiem A. mit S02-Strom erhaltene
Prod. C,HEB02VigBr lieferte mit 18 g Phenylmagnesiumbromid ebenfalls phcnyl-
sulfid und als Nebenprodd. Benzolsulfoxyd, Diphenyl u. Brombenzol. (Gazz. chim
ital. 41. 1. 11—6. &2 1911. [April 1910.] Pavia. Allgem. chem Univ.-Inst.)

ROTH-Cdthen.

E. E. Blaise und L. Picard, Einwirkung der a-allcoxylierten Saurechloride auf
die gemischten Organozinkverbindungen. (Forts, von S. 889) LaRkt man CH¥Zn]
auf a-Athoxycapronsaurechlorid, CH3-(CH28-CH(OC2HG'COCI, Kp.9 69°, einwirken,
s0 erhdlt man selbst bei sehr niedriger Temp. ausschlieflich Athoxy-3-lieptan,
CH3.(CHsB-CH(OCaHe-G>Hb, Fl., Kp.\® 151 Man kann auf diese Weise von
einem primédren Alkohol, R-CH20H, zu dem homologen sekundéren, R-CHOH-R',
gelangen.  Alkohol CH3-(CH23-CHOH-C2AI5, Kp. A 156,5—157°. — a-Athoxycapron-
sauretthylester, aus [3-Bromcapronsiiureester und Na-Athylat. a-Athoxycapron-
saurc, Kp.,,, 124,5°. — Der aus PCI15 und Oxalester entstehende Dichlorathoxyessig-
saureathylcster reagiert leicht mit den Organozinkverbb. unter B. von a-Dialkyl-
Ci-alkoxyessigestern, R-OmCR»*COOCJI5. Da es unmdglich ist, den Dichloréthoxy-
essigester vollig frei von Oxalester zu erhalten, so muld man zur Entfernung des
letzteren das Reaktionsprod. mit etwas NH3 behandeln, wobei der Oxalester als
Oxamid geféllt wird.— Athoxydimethylessigsaure, C2130 BC(CH322COOH, Kp.u 99°.
Athoxydiathylessigsaurc, Kp.13 120,5°. Thionylchlorid zers. die beiden letzteren SS.
tiefgehend unter Entw. von CO. (C. r. d. I'’Acad. des Sciences 152. 446—47. [20/24].)

Dustekbehn.

G. Darzens, Kondensation der llalogenderivate mit dem B,8-Dimethylglycid-
saureester (vgl. S. 16). Die Glycidsiiureester reagieren lebhaft mit den Organo-
magnesiumverbb., doch gelang es nicht, bestimmte Reaktionsprodd. zu isolieren.
Anders verhdlt sich die Sache mit den Organozinkverbindungen. Erhitzt
men z. B. ein Gemisch aus 72 g Dimethylglycidsaureester, 90g CH3J, 150 g Toluol
und ca. 50 g verkupfertem Zn 3—4 Stdn. am Ruckflul3kibler und zers. die M
alsdann durch Eiswasser und Eg., so erhdlt man den a-Oxy-ce-methylisovalerian-
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saureathylester, (CH3aCH e+ C(CH3)(OH) « COOCaHG farblose, schwach campberartig
riechende Fl., Kp.a 76°, Kp. 172—173° in einer Ausbeute von S0’/ a-Oxy-u-
methylisovaleriansaure, F. 70°, Kp.10 122—123°, spaltet unter dem Einflul? von k.
konz. HaS04 CO ab. Wird der obige Ester in Benzollsg. mit PsO3 behandelt, so
geht er in ce-1sopropylacrylsaureathylester, (ClI3aCH-C(: CHa)-COOC2H5, Kp. 150°,
Uber. — a-Oxy-ce-athylisovaleriansaureathylester, farblose Fl., Kp.10 76°, Kp. 180
bis 1S2°. a-Oxy-ce-athylisovaleriatisaure, F. 76°, Kp.aa 140°, zers. sich unter dein
Einflud von k. konz. HaS04 in CO und Athylisopropylketon. — u-Oxy-a-allyliso-
valeriansaureathylester, Kp.a 90°, Kp. 198—99°. a-Oxy-a-allylisovaleriansaure,
F. 57°, Kp.sl 147°.

Zur Erklarung der stattgefundenen Umlagerung ist anzunehmen, dai3 der Glycid-
saureester durch die Organozinkverb. zuerst in den Brenztraubensdureester ver-
wandelt wird, welcher sich dann mit der Organozinkverb. normal kondensiert. In
der Tat konnte Vf. unter den Beaktionsprodd. Dimcthylbrenztraubensaureathylester
nacbweisen. (C. r. d I'Acad. des Sciences 152. 443—a46. [20/2.]) DiiSterbehn.

Richard Sidney Curtiss und Earle K. Stracham, Kondensationen in der
Mesoxalesterreihe. Im Anschlul? an die Unters, von Curtiss und Spencer (vgl.
Journ. Americ. Chem Soc. 31. 1054; C. 1909. Il. 1843) haben VAf. die Einw. von
Halogenwasserstoff und einigen Amiden auf Oxomalonsaureatlujlester untersucht.
Dieser bildet nicht wie der Methylester nur ein Additiousprod. mit 1 Mol. HCI,
sondern ein Gemisch, in dem Additionsprodd. mit 1, 2 und 3 Mol. HCI vorzuliegen
scheinen, denen Mf. die Konstitution (CaHBOCO)2C(OH)Cl, bezw. CIL.OCOCCI
(OH)CCI(OH)(OCeHj) u. (CaHOXOH)CCICCI(OH)CCI(OHX0CaHg zuschreiben.  Doch
ist fir das 2. u. 3. Mol. HCI auch die Mdglichkeit der Formulierung als Oxonium:
salz vorhanden. Diese Additionsprodd. sind sehr unbesténdig, geben schon bei
Tempp. von —60 bis —70° HCl ab und gehen beim Schm, unter Gasentw. in den
Ketoester Uber. Aus Uretlian oder Harnstoff einerseits und Oxomalonester
andererseits entstehen Aulagerungsprodd., in denen eine Aminogruppe mit der Keto-
gruppe reagiert.

Experimentelles. oxomalonsaureathylester, bei 3-stdg. Behandeln von Di-
oxymalonséuredthylester mit 1,25 Mol. P86 Grines Ol, erstarrt im A-COa-Ge-
misck zu sternformigen Krystallen, F. unter —30°. Kp.£122°, Kp.sl 117°, D.sa>
1,119. Durch Einw. von HCI bei —60 bis —70° bildet sich eine farblose, krystalli-
nische M, die auf 1 Mol. Ester 2,32—2,52 Mol. HCI enthélt, F. zwischen —29 und
—10° unter Entw. von HCl. — Durch Einw. von Athylurethan auf Oxomalonséure-
athylester entsteht carbathoxyaminotartronsaureathylestcr, C,0HI7O/MN = CaHSOCONHC
(OH)(C02CaHBa.  Krystalle (aus A. -J- PAe), F. 32—33°, 1. in A, A, Bzl., Toluol,
wl. in Lg., gibt in &th. Lsg. mit Na ein Dinatriumsalz, CIOHIG0™Naa, dem
wahrscheinlich die Konstitution eines Enolsalzes, CaH50OC(ONa): NC(ONaXCOaCd 16,
zukommt.  Es ist 1. in W. u. A, wl. in A, uni. in Bzl. und Lg. — Durch Einw.
von PjOs auf Carbéthoxyaminotartronséuredthylester entsteht eine Verb. (F. 121,5°),
die jedoch nach ihrer Zus. u. ihrer Farblosigkeit nicht als die entsprechende Imino-
verb., CaH50eCN : C(COeCaH).2, angesehen werden kann. — Harnstoff u. Oxomalon-
ester geben einAdditiousprod., CAHIA0N3—NHaCONHC(O0HXC0aC2H63, Krystalle (aus
Chif.), F. 132—133°, zers. sich teilweise beim Erwérmen in Lsg., so dal3 die Verb.
aus A. -f- A nicht konstant schm, erhalten werden kann. (Journ. Americ. Chem
Soc. 33. 396—400. Mérz. [18/1.] Urbana. Univ. of lllinois. Chem Lab.) Pinner.

Richard Sidney Curtiss, Harry S. Hill und R. H. Lewis, Additionsprodukte
von Ketoestern mit Arylaminen und Alkoholen. Oxomalonsguredthylester gibt mit
den dreiToluidinen primér labile Additionsprodd. der Formel RNIIC(OHXCOaCaH5g,
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die in stabile Prodd. der Zus. RN : C(CO2C2HG2 oder (RNH)2C(CO2C2H5R Uibergehen.
Milin gibt nur ein Prod. der letzten Formel (im Gegensatz zu der Rk. mit Methyl-
ester, bei der der Auilinotartronester entsteht). Methyl-, Athyl- und Benzylalkohol
reagieren mit dem Ketoester unter B. dicker, unkrystallisierbarer Sirupe, die beim
Erwédrmen in ihre Bestandteile dissoziieren, Benzylamin gibt bei —15° einen farblosen
Sirup, der beim Erwdarmen W. verliert.

Experimentelles. o-Toluidinotartronsaurealhylester, CAHIOOBN = CH3CH4
NHC(OH)(CO CxHBR, aus o-Toluidin u. Oxomalonester bei —15°. Nadeln (aus A),
F. 92° (ohre Zers), U in A., Chif, CCl4 CS, Bzl, h. A, wl. in Lg. und k. A, —
p- Tolu|d|notartronsaureathylester Nadeln (aus absol A), F. 95°, 1. inA.,, Chlf., CCl4
CS2und h. A, wi. in k A undLg. Beide Toluidinotartronsdureester &ndern sich
kaum bei monatelangem Stehen Uber H2S04, beim Behandeln der &th. Lsg. der
p-Verb. mit P205entstehtp’l'olyllm|nomalons&ureathy|ester CH3CHAN : C(COsC2H82,
dickes, nicht krystallisierendes, griines Ul, das an der Luft unter Aufnahme von W.
in p-Toluidinotartronséureester Ubergeht. PCI3 verwandelt den Tartronester in
Iminoester. — p-Toluidinotartronsaureéthylester u. Essigsdureanhydrid gibt Acetyl-
p-toluidinotartronsaureathylester, CH3CEHANHC(OCOCH3XCOS5C2-b)a seidenglanzende
Nadeln (aus Bzl.), F. 150°, 1L in A, Chif, CS2 h. Bzl., h. A, W. in k Bz, k A,
Lg. Die Stellung der Acetylgruppe (0] oder N) |st._n|cht sicher. — m-Toluidin
und Oxomrelonester geben ein unkrystallisierbares Ol, desgleichen Benzylamin.
— Mit Anilin in &h. Lsg. entsteht Dianilinomalonsaureathylester, CleH20AN2 =
(CGHENH)jC(COsCHY)j, identisch mit dem von curtiss (vgl. Amer. Chem Journ.
19. C95; 35. 355; C. 97. II. 568; 1906. I. 1488) dargestellten. — Mehrere Alkohole
geben mit Oxomelonester nur dlige Prodd.  (Journ. Americ. Chem Soc. 33. 400—5.
Mérz. Urbana. Univ. of lllinois. Chem Jjab.) Pinner.

C. S. Hudson, Die stereochemischen Konfigurationen der Zucker, Fucose
Khodeose. Nach der von ihm (Journ. Americ. Chem Soc. 32. 338; C 1910. I.
1348) angegebenen Methode leitet Vf. die Konfiguration der Khodeose folgender-
meflen ab: Aus der Linksdrehung (—76°) des Rhodeonséurelactons (vgl. VOTOOEK,
zZtschr. f. Zuckerind. Bohmen 25. 297; C. 1901. 1. 1042) ergibt sich, da das
H-Atom am C-Atom 1 (l.) ,unten” steht, aus des Linksdrehung de3 Rhodeohexon-
sdurelactons (k ranz, Ber. Dtsch. Chem Ges. 43. 486; C. 1910.1. 1131) die gleiche
Konfiguration des C-Atoms 2. Die Konfiguration des C-Atons 3 ergibt sich aus
der Oxydation der Rhodeose zu 1-Trioxyglutarsgure, welche nur bei einer der Kon-
figurationen 11. oder I11. entstehen kann. Der Rhodeose kommt also Formel I11.
zu, der Fucose die des optischen Antipoden.

111 OHOHH
. CH3CH(OH)-C—C—C-CHO {i. CHICH(OH)»C—C—C—C+CHO
Il H Il OH
H H OH
H H O_l ”
l1l. CH3CH(OH)-C-C-C-CHO ly R-C—C—C—C<gH
OH OHH

Die Werte der Drehungen von Fucose (—75,5°), d-Arabinose (—05°), 1-Galak-
tose (8L°) u. I-R-Rhamnohexose (—6!°) liegen ziemlich nahe beieinander, da diese
Zucker denselben Lactonring besitzen (IV.), obgleich der Rest R sehr verschieden
ist (CHiCHOH— fur Fueose, CH20H— fur Arabinose, CHSOHCHOH— fur Galak-
tose und CH3CHOH-CHOH fir Rhamnohexose). Es zeigt sich also auch hier, daf3
die Konfiguration des Lactonringes der Hauptfaktor fiir die Drehung ist. Noch
besser ist die Ubereinstimmung fir die betreffenden Saurelactone (+75, +74, +78,
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—£54). Die vollige Aufklarung der Konfiguration von Fucose u. Rhodeose kénnte
durch Darst. der beiden entsprechenden, durch Abbau entstehenden Methyltetron;
séurelactone erfolgen. (Joum. Americ. Chem Soc. 33. 405—0. Mirz. Washington.
D. C. U.S. Department of Agric. Bureau of Chem) PINNEB,

C. A. Browne, I}B Normalgewjcht (H'm Vf. hat die Formel von
Toriens fur die spez. Drehung der t&]@ fur die Konzentration als Basis um-
gerechnet, da sie sich in dieser Form leichter bei der Berechruggon Normal-
gewichten verwenden I1&3t. Die Formel wird danach folgende: —52,50 -
0,0227 ¢ -f- 0,000 22 ¢2; nach ihr ist das spez. Drehungsvermdgen einer Dextrosclsg.,
die 3259 in 100 ccm enthélt, 53,47. Nimmt man als spez. Drehungsvermdgen
des Rohrzuckers 66,5 und als Normalgewicht 26,59 an, so ergibt sich nach der
Proportion 53,47 :665 = 26:x, die Menge von 32,336 g als diejenige, die in
100 cein gelst werden muf3, um konstante Ablesungen zu bekommen. Dieser
Wert ist aber nicht ganz genau, da er auf die Annahme basiert ist, da3 das
Aquivalent von 1° ventzxe das gleiche fur Dextrose sowie fiir Rohrzucker ist;
nach L andor+ u. anderen ist aber der Wert fir 1° vent-xe flr Dextrose 0,3448.
Das spez. Drehungsvermdgen einer Dextroselsg., die 32,34 g in 100 ccm enthélt,
ist, wie vorher angegeben, 5346. Setzt man nun diese beidenWerte in die allge-

meine Konzentrationsformel fur das spez. Drehungsvermogen [«]D0 = - ein,
so ergibt sich fir ein Beobachtungsrohr von 2 dem L&nge der Wert ¢ zu
ASSIIT = 32,248 oder abgerundet 32,25 als richtiges Normalgewicht fiir Dextrose.

Die Korrektion, die bei Benutzung dieses Normalgewichts fiir jede Ablesung s an
der Saccharimeterskala anzubringen ist, ist nach Angestellten Beobachtungen sehr
nahe gleich -j-0,02 s—o0,0002 s2 der Prozentgehalt an Dextrose D, der einer Ab-

lesung s am Saccharimeter entspricht, wird danach durch die Formel: D = s -j-
0,02 $—0,0002 S2 ausgedriickt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 526—27.
Dezember. [1/8.] 1910.) Helle.

A. Ostrogovich, \mAle’maffiB if Acet-

adeln bezvv nzamldln llef guanl NH3-Abs altung /%m
und r] nach folgender

Glelchung (Ausbeute 60—70% der heorie):
RC(: NH)NR. + NHaC(: NHINHCN =

HN<cf: NHpNHAO0 : (NH)SA(-NH,) —> NH<°R”A A > 0 :NH.

Experimenteller Teil. W}“a]mn B. aus einem gut getrock-
neten Gemisch von 2 g Cyanguanidin und 2,5 g Acetamidinchlorhydrat im H.,S04
Bade bei 230° (Ausbeute 65—70% der Theorie). Rhombische Blattchen (aus W.)
mit 1 Mol. Krystallwasseﬁl&g; Haar, Journ. f. prakt. Ch. 43. o). _.Chlor-
hydrat, farblose Nadeln; F. 275° unter Zers. — N ..
aus (wasserhaltigem oder wasserfreiem) Benzamidinchlorhydrat, z B. 38 g des
Hydrats mit 2 g Cyanguanidin iml S04Bade bei 220—230° (Ausbeute etwa 70%
der Theorig). Identisch mit dem LM von e 122n0ws«:i (Inaug.-Dissert.
Freiburg i/S. 1898), nach dessen Angaben die Verb. noch zur Identifizierung dar-
gestellt wurde. Diinne Nudelchen (aus sd. W.), F. 225° in sd. W. sind 0,6, in
W. von 22° 0,06% 1., L in A. und A. Chlorhydrat, C3HeN5, HCI, HsO, farblose
Nadeln, 1 in w. W. Pt-Salz, lange, gelbe Nadeln. Dichromat, rote Nadeln. —
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AE, coHavs cHa™N3 gelbe Niidelchen, F. 255-256°, 2. in sd. W., wl. in k
IV. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 182—86. 5/2. 1911 [April 1910])

RO TH,.Cdthep.
nnah Stevens, und Clarence E. May, IJ?ZISHZI.rgCB‘I-ﬁrBJedm
d%%ﬂﬁ?mnfa Die Unters, hatte den Zweck, die Stabilitat
Oer in alkal. organ. Losungsmitteln zu bestimmen, zu ermitteln, ob die
Zers, ein Gleichgewicht, erreicht, und ob die Konzentration von Einflul3 jist, Die

erss. jergaben, dal3 NHarnsaure in der Kalte merklich I6st.

und NHA0H wirken trotz ihrer basischen Eigenschaften nur wenig l6send.
In Abwesenheit von Neutralsalzen Uben Piperazin, (NH4,S und NHAOH deutlich
zers. "Wrkg. auf Harnséure aus. Urotropin wirkt kaum zersetzend. Die Konzen-
tration ist ohne Einflul. Die Einw. des Piperazins wird durch die Ggw. von
Neutralsalzen zurtickgedraugt. Obgleich (NHA2S ungeféhr ebensoviel Harnséure
zers. wie NajS, konnte doch beim Kochen damit kein Thiouranil nachgewiesen
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 434—47. Marz. Bloomington. Indiana

Univ. Department of Chem) PINNER.

Fritz Ephraim, \@3.0er Cagl Cpﬂhdﬂ\ﬂ

Im Verlauf der Unters, Uber Derivate der lIilly%razidopliosphorséiure wurde auch die
Verb. |. erhalten, welche am P-Atom vier verschiedene Reste enthélt, was die
Maglichkeit einer Spaltung in optisch-aktive Komponenten voraussehen lie3. Die
Verss. mit dem dem llydrazid analogen, aber billigeren Amid OP(NH2)(OH)(CQH.)
flhrten jedoch ebensowenig zu einem Resultat wie die Verss. von Ca>EN (Journ.
Chrem Soc. London 81. 1362; C. 1902. II. 1197) oder der grofdte Teil der Verss.
von Luer UNd Perwin (Journ. Chem Soc. London 95. 1993; C. 1910. I. 521).
Diese Nichtspaltbarkeit erscheint verstandlich, wenn man den ionogenen Komplex
als selbsténdiges Ganzes betrachtet. Es hat dann ndmlich das P-Atom bei allen Verbb.,
die bisher vergeblich zu spalten versucht wurden, keinen asymmetrischen Charakter
(Vgl ”) Dagegen haben Meisenheimer u. Lichtenstadt (Vgl S 801) dle Spal‘
tung au einem Molekdl durchgefuhrt, Methylathylphenylphosphinoxyd, das auch
nach der IVERNERschen Schreibweise unsymmetrisch sein mu3 (IV). Um die
Richtigkeit einer derartigen Anschauung zu prufen, hat der Vf., nachdem sich II.
als unspaltbar erwies, die schwefelhaltige Verb. I11. dargestellt, doch gelang auch
bei dieser die Spaltung bisher nicht.

S 0
/NH-NH, o)

. 0:PS—<ONa ! 1. pni12 Na 1l. P2h2 Na ly_ P%‘;_%
OCi¥Hs octh§ Qoc4llo c,hb

Versuche. Aﬂﬂﬂ}eﬂiusamiﬂm]e!ﬂ’, OP(OCEHS)..(NHD); Darst., abge-
andert nach scoxes (Amer. Chem Journ. 15. 198; C. 93. 1. 815), aus Phenol
mit % Uberschul3 an POCI3; man fraktioniert den rohen Chlorphospliorséuredi-
phenylester u. versetzt die alkoh. Lsg. des bei 23 mm zwischen 215 u. 245%1_@z

n mit konz..wss. NH3: gibt beim Eintrégen in sd. Ba(OH)2-Lsg. das
I (baO)(CHSO)PO(NHD),0,5H20; perlglanzeude
Schuppen v Kr., rgzrr%r ierten Nadeln; 1. in W.; gibt mit Cinchonin-
sulfat das (CI0H2Z0ON2, HO)OP(OC,HEXNHD);  Késige,

kreideghnliche Klumpen von mkr. Nadeln oder klei lache Prismep; F.,e
1ﬁ°'.![<],, einer 4,181%ig. wes. Lsg. = 11,45°. — K]Slﬂ#jv}éé@-
SP(0CEH52CL; aus dem Chlorid des Phosphorigsdurediphenylesters und

Schwefel hei 230—300°; weil3e, glanzende Nadeln (aus &3 Tin. absol. A); F. 68°
en. in Bzl., Chif., CS2 Essigester und h. A.; zers. sich bei kurzem Kochen mit W.
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nicht: , gibt jn,A. mit (nicht (iberschilssigem) konz. wss. NH3A]meQjm[r'
y SP(OCEHHANHD); weile, giimmerglanzende Schuppen von mkr.,
dunnen, rhombenari Blattern. odgr CS2; P. 1122: wd. in A.; gibt mit
alkoh. NaOH das %@Z C& (EH); seide-
glanzende Schuppen (aus W.); bildet leicht Uberséttigte Lsgg.; 1. in A. — Ag-Salz;
dicker, weier Nd. — Pb-Salz; mkr. Krystallkugeln. — Mit CuSO04 entstelyt ein
V\Br!&& lex lzz — Das Na-Salz_gibt in A. mit Cinchoninsulfat das
N CBHICANSSP; O wi. inW.;
[IDeiner 1,628%ig. alkoh. L3g. = 11,06°. "(Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 631—37.
11/3. [20/2] Anorg. Lab. Univ. Bern.) Biloch.

Th. Zincke u R. J§r ||| (Il. vgl. S, 214))
Das 1,4- Ammophenylmethylsulfld
NH2s CETZeS » CH3 wird durch PeCI3 zu einem Farbstoff von der Formel Cl4HISN2S2CL

oxydiert. Dieser ist das salzsaure Salz einer Base, welche sich im Gegensatz zum
Salz in trocknem Zustand und in Lsg. rasch zers. Es wird durch SnCI2 in das
Salz seiner Leukobase, CIAHIGNZS?2, Ubergefuhrt; Oxydationsmittel bilden den Farb-
stoff daraus zuriick. Die Leukobase enthélt noch eine NH2-Gruppe, sie kann in
ein Acetylderivat und in ein quaterndres Ammoniunsalz Ubergefiihrt werden; die
beiden SCH3-Gruppen sind intakt geblieben, da die Acetylverb. sich zu einem
Disulfon oxydieren laf3t. Aus all diesem folgt, dafd bei der B. des Farbstoffs die
Verkettung der beiden Molekule 1,4-Aminophenylmethylsulfid nur durch C-N-Bin-
dung erfolgt sein kann, nicht durch N-Bindung allein, auch nicht unter Beteiligung
der S-Atome. Der Farbstoff kann nur ein Imidchinon sein. Eine Titration nach
winistareer ergibt das Vorhandensein einer Chinongruppe. Durch verd. HCI
wird der Farbstoff zers.; neben schwarzen, hochmolekularen Verbb. entsteht 1,4-
Aminophenylmethylsulfid, eine Spaltung, welche nur mdglich erscheint, wenn das
Molekiil die chinoide Bindung C: N enthélt. Fur die Leukobase ist die Formel
eines Derivats des o-Aminodiphenylamins zu verwerfen, da die Verbb. nicht
die fur o-Diamine charakteristischen Rkk. zeigt. Die Umsetzungen mit Phenanthren-
chinon, CS2 u. mit o-Xylylendibromid verlaufen so, als wenn ein einfaches Amin
vorldge. Bei Einw. von HNOa auf die Base bildet sich der Farbstoff zurick, aber
kein Azimidoderivat.

Die VAf. vermuten deshalb, daR die Base CUHIGN2S2 gar kein Derivat des
o-Aminodiphenylamins ist, sondern der p-Reihe angehdrt und durch Formel 1. aus-
zudrticken ist. Dem Farbstoff kommt dann Formel Il. zu. Es muld dann allerdings
bei der Oxydation des Aminophenylmethylsulfids eine Verschiebung der SCH3-
Gruppe eingetreten sein. Vielleicht bildet sich zuerst ein chinolartiger Korper
(111.), welcher unter Verschiebung von +SCII3 und gleichzeitiger Oxydation in ein
Chinon (IV.) Ubergeht, das sich mit einem zweiten Molekil Aminophenylmethyl-
sulfid zu dem Diimidchinon (Il.) kondensiert. Oder die chinolartige.Verb. reagiert
sofort mit dem Aminosulfid, und das entstehende Kondensationsprod. oxydiert sich
unter Verschiebung der -SCHg-Gruppe zum Diimidchinon. — So ist die B. einer
Acetylverb. und eines quartaren Ammoniunsalzes (V.) aus der Base ohne weiteres
verstandlich, ebenso die Entstehung eines Disulfons (VI.) bei der Oxydation der
Acetylverb. Bei der Spaltung des Farbstoffs durch verd. HClI handelt es sich
dann um einen hydrolytischen Prozef3, bei dem als zweites Prod. das Chinon (IV.)
entstehen sollte, welches vielleicht das Material fir den bei der Rk. tatsachlich
entstehenden schwarzen Korper bildet. — Mit p-Toluidin reagiert der Farbstoff,
indem NII3 und Methylmercaptan austreten, und eine Verb. CHINS (VII.) ent-
steht. Die mit Phenanthrenchinon gebildete Verb. ist ein Anilinderivat der
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Formel VIII., mit CS2 entsteht ein Sulfoharnstoffderivat (1X.), mit o-Xylylenbromid
Verb. X.

In anderer Weise verlauft die Oxydation des 1,4-Aminophenylmethyl-
sulfids mit HD2; man erhdlt eine Verb. CAHI408N2S2, welche wohl eine Azoxy-
verb. des Sulfons von der,Formel XI. ist.

Oxydationsverss. mit 1N NH2+C3H4DCH3, ergaben,pffenbar entsprechende,
O-haltige Farbstoffe. In alkoh. Lsg. des Anisidins gibt rﬁn Fe(NO3B-Lsg. eine
tiefrotviolette Lsg. und einen sich ausscheidenden leicht zersetzlichen Farbstoff,
der sich in A. mit blauvioletter, rasch nach Bot umschlagender Farbe Igst. SnCI2

verwandelt ihr, ip eine |.eukpverp.
Aus dem lieR sich keine dem WIiLLSTATTER-PICCARDschen

Farbstoff aus 1,4-Aminophenol (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1902; c. 1909. Il.
275) vergleichbare Verb. isolieren. Der Grund liegt wohl darin, daf hei der Oxy-
dation zundachst das Disulfid e teht. gFragjigh egscheynt es, ob die von Will-
STATTER fiir die Leukobase Wﬁm angenommenen Formeln
richtig sind. Die Oxydation des 1,4-Aminophenols kénnte wie die des 1,4-Amino-
phenylmethylsulfids unter Wanderung einer Hydroxylgruppe verlaufen. .Dann

wiirde der Leukoverb. Formel X||., dem Farbstoff die Formel XIII. zukommen.

NH2 NH-HC! XH X(CH3R NH-GHO

SCH, SCH, SCH, JSOs(CH)
XH X HO SCH3  xH
XH
sch, O

SCH, SCH3 SCH, S0ACH)

CiHjHN, '

Cd14-C: X mCH4SCH3-(1,34)  IXII.1 9y

XHOIW 41460 1iH.COH4.SCH3
IX.
NHsCeH3+SCH3-(1,34)
nh-cth4-sch3 OH
v JCH2  C43.SCH3(L34) | CHB.S02-CaHN
a0 4<-CH2>: <-NH-C(H4.SCH3 * ch3-so2-ch.

l Darst. aus p-Nitrophenylmethylsulfid, h. W., Zink-
%}Eﬂi Tj. g; faghloses, lichtbrechendes O, gibt in A. mit FeCl3-Lsg. den
Cj: | - (I1.); schwarzviolette, metallisch glanzende Blattchen

(aus wenig k. Methylalkohol + wasserfreiem A.); L in viel W. mit dunkelvioletter
Farbe; 1. in Alkoholen mit tiefblauer Farbe; gibt mit NH3 die freie Base,
eisenhydroxydahnliche Flocken, die mit HCI den Farbstoff regenerieren. Der Farb-
stoff 1. sir\hB'B konz. HCl und konz. HXS04 mit schwach grinlicher Farbe unter
Zers. — (VIL); aus dem Farbstoff, suspendiert in Methylalkohol,
mit p-Toluidin; dynkelrotbrapge, Alé de Blattchen (aus Toluol); F. 23S°; wil. in
A und Bzl. — Eﬂlﬁmﬁﬁ?—ﬂw@s Farbstoffs (I.); aus dem nicht abge-
saugten Farbstoff mit SnCl2; man zers. das HCI-Salz mit K-Acetat; weil3e, asbest-



1124

artige Nadeln (aus verd. A); F. 105% 1L in A. und A, zIl. in Bzl.; wl. in Bzn. —
CUHIBN2S2-HC!; Blattchen (aus A)); zwl. in W. — CUHISN2S2-CHD;  silber-

glénze de Schuppen. verd. Essigsdure); F. 155°% 1. in Eg., 1 in Bzl. u. A. —
n I.EIS.E&EE CITHZN2IS2 (V.); entsteht mit Methyl-
alkohol u. Methyj bej 100°; krystal]injscheg Pulvi , F. 186—190°
unter Zers, — @%C&Lﬂn&% Eﬁ%ﬂ) aus der
Acetylverb. in Eg. u. Perhydrol; gelbe, wi. Nidelchen (aus h Nitgopzl.):

hei 264—265° dunkel u. schm, gegen 273—275° unter Zers. —

(VIL.); aus Phenanthrenchinon und der Leukobase I. in h. Eg.; dunkelcarmoisin-
rotes, swl., krystallinisches Pulver; F. 2S1°; die Lsg. in h. Eg. ist blau infolge
Salzbildung; 1. in viel h. A. u. HCl. — HCI-Salz; blau, krystalliniscli; wird durch
W. hydrolytisch gespalten. — Sulfoharnstoff der Leukobase, CZHINASS (1X.); ent-

stent mit CS2 und A. bei_100°; ., Weif3e Nidelchen (aus h. Eg.); F. 160°% 1. in
Chif, L in A, Bzl. und A. — (X); aus der Leukobase in Chif.

mit o-Xylylenbromid, in Chlf.; fast wei adeln (aus Aceton); F. 139°%; 1. in Chif.,
w. in A u A — WW& CHUHUO0BNS2 (X1.); aus Aminophenyl-
metliylsul3d in Eg. mit Perhydrol; gelbe, azoxybenzoléhnliche, wi. Schuppen (aus
h. Eg.); F. 264°. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 614—26. 11/3. [25/2] Chem Inst.

Marburg.) Bloch.

John_Jaseph ,Sudbo d_Stanjey Ho I+
g RS P A S BT S B
lich den Aminen (Journ. Chem Soc. London 97. 773; C. 1910. I. 2077) bilden auch
Phenole und Phenolather mit symm. Trinitrobenzol und &hnlichen Korpern Addi-
ditionsverbb., doch ist bei diesen der Zusammenhang zwischen ihrer Farbe u. dem
Einflu vorhandener Substituenten auf die auxoehrome Natur der O-haltigen Gruppe
nicht so ausgeprégt wie hei den Aminen. Auch Verbb. mit O in einem Hinge, wie
Cumaron, addieren Polynitrokorper, doch wird das Additionsvermdgen durch Ein-
tritt eines CO in den King aufgehoben, weil hierdurch anscheinend eine Neutrali-
sation von Restvalenzen eintritt; Ketone selbst scheinen keine Additionsverbb. zu
bilden. Aus demselben Grunde dirfte auch die Vereinigung der Aminophenole
mit Polynitrokdrpern ausbleiben. Dagegen wird die Bestandigkeit der Additions-
verb. des Chinolins durch Eintritt von Hydroxyl bei gleichzeitiger Vertiefung der
Farbe vergroRert. Aromatische Propylenverbb. geben deutlicher gefarbte Prodd.
als die isomeren Allylenverbb. Die Ersetzung von Trinitrobenzol durch Tri- und
Tetranitronaphthaliu fuhrt zu tiefer geférbten Prodd.; die mit Trinitrotoluol er-
haltenen Korper scheinen etwas weniger bestdndig zu sein. In einigen Féllen
wurde die B. oder Nichtexistenz einer Additionsverb, durch Schmelzpunktskurven
nachgewiesen.

egimentelles. Verbb. des symmetrischen Tginitfgbgnzols mit:

, CIBHI10 N3, orangegelbe Nadeln, F.178—=179°. — , CIOHUO7TN3,

kanarlengelbe Nadeln aus 158-158,5°. — CIOHI3CeN3, hell-
|

eln F.;-85;. CHH18015Ne, hellgelbe Na F o
SN,, gelbe Prisme L 0°. —
17Q0N3, gelbe rystalle F. .i} Clz—|909\l3 kanariengelbe,

prlsmatlsche Nadeln N ClOIIuCH\Ia braune Prismen
aus Bzl., ey dunkelgriiner Nd., zers. sich beim Er-

, CleH, Br, kanariengelbe Nadeln, 148°. —
C,EHDNBr2, gelbe Nadeln, F. 9. — d~

, Cl 150N3 goldgelbe, prismatis , F. 106—107°.

Ci &H?ld N clieHI9 ™, schwefelgelbe

1508\I3 hellrote Nadeln F. 0.
Nadeln, F. 123,5—124°. rd C24—|1708\16 grunlichgelbe Prismen,
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%(hrdln CI5HIOOM4, braunlichgelbe Tafeln, F.
CBN\G kanariengelbe Prismen, F. 227—228". —
kanariengelbe Nadeln, F. 200—20L°.

y CTHI0O4N,, lange, hellrote Prlsmenci] rﬁi?
, CBli1e098, hellelbe Prismen £, oL W
orangeg eln, F. 51—52°. — CIAHD N3, gold-
| Tafeln F7¥. — y CiHI308N3, hellrote Nadeln, F. 85—80°. —
, CIOH,33N3, goldgelbe Tafeln, F. 51°. — , CI8HI7TOONS, orangerﬁt%

Tafeln, F. 35°. — , CIBHI7OION3, orangerote Nadeln, F. 67°. —
G@w\dﬁﬁ’, CITHITOEN, hellrote Tafelr, F. 69—70". — CHZOI6N,,
dunkelprune Nadeln aus A., F. 925°. — )

mati Nadeln aus Bzl., F. 77—78".

CZHZBDIBN,,, orangerote Nadeln F. 106° , 4

schvvefelgelbe Nadeln F. 1_% a1, ' , CA I607N8 schmutmg—
gelbe Tafeln L

; | B0 NS kanarlengelbe Nadeln, T
A I&)13N8 hellgel In, F. 1055° =
8 gelbe Tafeln, F. 128°. — N ,

orangegelbe In, k. 11159 — CIAHD ™3, hellgelbe Tafeln, F. Lll(_)és
bis jg4°, — CI8HN0MNs, citronengelbe Nadeln, F. 96°. — -
CBHI8) ™3, braunliche Nadeln, k. 1835
Verb. des k=T rinitgonaphthalins mit: y CAHI30MS, ri In
o, — . CZHI3OMN3, orangerote Nadeln, F. 142°. — d,
CIH ellrote Prismen, F. 148°. — Verb. des ;/9-Tetranitron Kalin
mit: , CAHI2CEN4, rote Nadeln, F. 190—95° (Zers). — )

CH , O Nadeln, F. 190—200° (Zers.). — Verb. des s- Tr'| rQ-
lpgls_mit: E’iﬁ% CITHI30 N3, kanariengelbe Nadglm,,F., 110°. i&;
wﬂ’, CZHIOTN,, hellgelbe Nadeln, F. 72°. — ‘

1508N3, goldbraune, prismatische Nadeln, F. 45°. y
CleHI7AN3, dunkelgelbe Nadeln, F. 56,5°. (Journ. Chem Soc. London 99. 209—7.

Februar. Aberystwyth. Univ. College of Wales. Edward Davies Chem Lab.)

- = - - Franz
ast,. U de%ds Tiritgdeds und Tririrckcds
Salze der Hﬁ'l u. des S wurden eingehend auf ihr chemisches

Verhalten und ihr Verhalten gegen mechanische und Warmewrkgg. gepruft. Die
Darst. der Salze wurde nach den einfachsten stéchiometrischen Verhéltnissen vor-

n, so dal3 nur die neutralen, nicht die basischen Salze in Betracht kanen.
— Auf den Krystallwassergehalt der Salze wurde nur so weit Riicksicht genommen,
als er sich beim Trocknen nicht leicht entfernen 1&3t. Salze des Trinitro-
phenols: X-CE€E207M\3, aus Pikrinsdure und der berechnet r\rﬁ .
schwech rétlichgelbe Nadeln (aus W), wl. inW. und A. — ?%!&T%I f-KIQE)
i 1. in W., schwerer L. in A.; das W. entweicht
schwach’ rotllchgelbe Nadeln L in W, wl. in

j aus Silberpikra h ch rétlich-
gelbe Blattchen (aus ) al. inW, L inA — aus Pikrin-
sdure in sd. W. mlt uberschu55|gem BaC03; sehr s¢ h rotllchgelbe In(aus
W), wl. inW. und A., schwer krystallisierend. — /207J\B)2 -(- b
sd. Pikrinsdurelsg. mit Magnesia; gl deln, W. und A. 2 Mol
W. entweichen erst Uber 130°. — -j- (Vakuum; lufttrocken

8HsQ), mﬁgﬁj L in W. u A; 2 Mol. W. entweichen erst Uber 130°.
— aus sd. Pikrinsdurelsg. mit Qu(OH)2; gelbgriine, kleine

Die
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Prismen, Il. in W. und A. 2 Mol. W. entweichen Uber 130°. —

wie eIIt rotgelbe Nadeln, L in IV. und A., am Licht dunkel.
m aus sd. Pikrinsdurelsg. mit uberschu33|ger Al(OH)3; rotlich-

gelbe adeln, am Licht rétlich, zers. sich Uber 100°; 1. i .waber voll-

standig nur bei Ggw. von Uberschiissiger Pikrinsaure. — -)- 1750,

wie das Ba-Salz dargestellt; schwefelgelbes, krystallinisc Y in W.

A., am Lieht rotlich; das W. entweicht Uber 130°. — f- 7

aus demBa-Salz mit FeS04Lsg.; durchsichtige, griine Bléattchen (aus W.), teilweise
verwitternd; 11. in W., zers. sich bei langerem Kochen, all. in A. mit dunkelgriiner
Farbe. DOi aunt, sic d)eim Erhitzen und wird beim Erkalten wieder
grin. — f- aus Silberpikrat u. FeClI3; rotlichgelbe Nadeln
(aus W. oder A), wi. in W., hei langerem Kochen sich zersetzend, 1. in A. mit
roter Farbe, beim Kochen unter Entfarbung sich zersetzend. Bei 100° ziegelrot,
nicht mehr vollig 1. in W.

Salze okresols: Darst. meist wie bei den entsprechenden
Pikraten. ﬂmw - f1.0, gelbe Blattchen (aus 90°/dg. A), sll. in W, L in
A. Der auffallende Unterschied in der Wasserldslichkeit zwischen Kaliumpikrat

und Kaliumtrinitrokresylat 143t sich z ng nnung von Pikrin-
saure und Trinitrokresol benutzen. — ) sehr schwach rot-
lichgclbe Nadeln, sll. in W. und A. sehr sch Gtlichgelbe

Nadeln (aus A), ].1 |n W., wenlger in A — Cd (Grii (QiNs -)- bla3 rot-
lichgelbe |n W. und A. 1 Mol. W. entweicht erst Uber
130°. %(B aus Trlnltrokresol in li. wss. NH3 mit BaCl2,
schwefelgelbe Blattchen in A. Das W. entweicht
erst Uber 130°. — -f- rh rotllchgelbes feinkrystallinisches

Pulver (aus A. und W)ﬂ_idn W. und A. 3 Mol. W. entwelchen erst Uber 130°.

-f- rotlichgelbes, krystalllnlscr'ﬁJ Il |n u
A Die letzten 3 Mol. W. entweichen 0ber 130°

grunllchgelbe (aussabsol. A und W), 1. in W. und A Das W. entwewht
U rafgelbe Nadeln, L in W. und A., am Licht dunkel.

ﬂ? -f- blafl3 rotlichgelbe Nadeln, in W. u. A. 1L, voll-
standlg er nur bei Ggw. von Uberschissigem Trinitrokresol. Wird am Licht

rétlich, zers. sich Uber 100°. Das neutrale Salz ist aus dem basischen durch Be-

han | i . Lsg, ~picht darstellbar.

dﬁ&ﬁ-ﬁdﬂﬁﬁ Lﬁ,d aus dem NH4Salz in W. mit konz. Pb(NO32Lsg.
oder durch Kochen von Trinitrokresol in verd. A. mit BIcicarhonat Schwefelgelbe
Blattchen (aus sehr verd. A.), va am Licht etwas'rétlich.
Das W. entweicht tber 130°. 6]\% grungelbe Nadeln, sll.
in W,, 1 in k A mit dunkelgruner Farbe. Die wss. Lsg. wird beim Erhitzen
braun, beim Abkihlen wieder griin, zers. sich beim Kochen .unter Abscheidung
eines braunroten Pulvers. Bei 100° schwarzbraun. — dunkel-
braune Krystalle, zers. sich bald; wl. inW., L in A. unter Zers., zers. sich mit sd.

W. — Die B. von Zinnsalzen Eﬁnte Ivveier bei Pikginsawre, nocl i.l ripitro—I
kresol erzielt werden. — Zur ﬁ«l Uﬁ ﬁ
eignet sich die in verd. KOH eintretende Ro arbung einer Mischung der beiden.

Die Best der Schlagempfindlichkeit der Salze erfolgte nach der Fall-
hammermethode, urspriinglich nach der Hitchenmethode, spéter nach der Stem-
pelmethode. Die Ergebnisse beider Methoden stimmen im wesentlichen Uber-
ein. In bezug auf den Grad der Empfindlichkeit stehen die Schwermetallsalze,
trotzdem sie auch nach dem Trocknen bei 100° meist noch Krystallwasser ent-
halten, in erster Reihe. Am empfindlichsten ist Bleipikrat, dann folgen die Fe-,
Cu-, Ag-, Erdalkali- und Alkalisalze. Unter Bertcksichtigung des Krystallwasser-
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gehaltes sind alle Salze, mit Ausnahme der NH4 und basischen Al-Salze, empfind-
licher als die freien SS. Die Salze sind nicht empfindlicher als Schief3baunwolle
oder die Dynamite und keineswegs so empfindlich, wie man bisher angenommen
hat. Die Empfindlichkeit wird durch Krystallgrée, bezw. physikalische Beschaffen-
heit beeinfludt; Silbertrinitrokresylat ist z. B. ungepulvert viel empfindlicher als ge-
pulvert. — Die Reibungscmpfindlichkeit ist wieder bei den 2 Bleisalzen am
grolRten.  Ahnlich verhalten sich die K-Salze und das wasserfreie Ba-Pikrat, dann
folgen die Ca- und Ag-Salze und das Ba-Trinitrokresylat; die anderen Salze und
die freien SS. verhalten sich beim Reiben im Porzellanmdrser ziemlich indifferent.
Auf Empfindlichkeit gegen Wéarmewirkungen wurde einerseits durch
rasches Erhitzen auf dem Platinblech, andererseits mit Hilfe der Verpuffungsprobe
im Reagensglas gepruft. Die Heftigkeit der Verpuffung hdngt mit der Hohe der
Verpuffungsterrp nicht zusammen. Nach der Heftigkeit der Verpuffung stehen die
Pb-, Ba-, Na- und K-Salze, sowie das Cu-Pikrat obenan, wahrend beziiglich
Cer Terrp die Fe-Salze, Cu-Pikrat und Zn- und NH4Trinitrokresylat am empfind-
lichsten sind. Trinitrokresol und seine Salze verpuffen bei niedrigeren Tempp. als
Pikrinsdure und die Pikrate. — Das Verhalten der freien SS. gegen Metalle wurde
an der Einw. von wss. Lsgg. auf Metallpulvern (Pb, Fe, Zn, Al, Cu) u. der Einw.
eines Breies aus 50g S. und 200g W. auf Metallplatten (Pb, Fe, Zn, Cu, Al
Messing) geprift.  Pikrinsdure und Trinitrokresol bilden mit Metallen leicht direkt
Salze bei Ggw. von W. Die Einw. des Trinitrokresols erfolgt langsamer als die
der Pikrinsdure. Auffallend ist die grof3e Menge der gebildeten Pikrate von Fe u.
Zn gegenuber den entsprechenden Trinitrokresylaten. Die Schnelligkeit der Salz-
bildung héngt von der Wasserltslichkeit der freien SS. und der Salze ab. — Im
Original sind die Untersuchungsresultate in Tabellen zusamraengestellt. (Ztschr.
f. d ges. Schie- u. Sprengstoffvesen 6. 7—9. 1/1. 31—34. 15/1. 67—70. 15/2.
Berlin.) Hehn.

Alfred Einhorn, AX Ka1INS HUSJW (Mitbearbeitet
von Gustav Haas, Alexander von Bagh, Carl Ladisch und Leo Rothlanf.)
(Mdl. Boenringer & Sobhne, DRP. Nr. 211403. 214044. 220941; C. 1909. II. 319.
1285; 1910. |. 1565.) Bei der Einw. von Phosgen auf eine Lsg. von Salicylsdure
in wss. Pyridin entsteht gehen groRetn Mengen amorpher Substanzen als Nebenprod.
eine Verb, die als CUHIOGs = CaH4OH)(CO3-CdH4-COoaH)),
angesprochen wurde (vgl. Haas, Dissert., Minchen 1905). Vf. hat diese Unters,
fortgesetzt und berichtet in vorliegender Arbeit tiber Resultate, die sich namentlich
bezugllch der acylierten Salicylosalicylsauren ergeben haben.

e teller Tejl LEi : L%

de

' COH), B. aus 10 g Sallcylsaure in 100 g Pyridin mit 9 g
Chlorkohlensaureathylester bei —5° und Eintrdgen von 125 ccm mit Eis versetzter
konz. HCI nach *j Stde. neben Carbathoxysalicylosalicylsiure; blatterige Kry-
stallchen, aus Toluol, F. 95°; sll. in Methylalkohol, A. und Essigester, 1l. in Chif.
und Toluol, wl. iu Lg., gibt mit FeCI3 keine Farbenreaktion; bildet aus CCl4
Blattchen, F. g3°, die Krystall-CCl, (auf 2 Mol. 1 Mol. CCl) enthalten und an der
Luft schnell verwittern. Auch bei der Darst. von Carbathoxysalicylsdure nach
Fritz Hofsiann (amerikan. Pat. Nr. 639174) durch Einw. von Chlorkohlenséure-
athylester auf eine Lsg. von $Sglicylséure Jun imethylanilin in Bzl. entsteht
immer eine geringe Menge der Cl7HM07 = CaH,(0-
COICHY)(COsC, ,HACOH). Um die Ansicht, dal3 In diesem Falle die letztere



durch Einw. von Salicylséuredidthyldicarbonat auf zuvor nicht in Rk. getretene
Salicylséure entsteht, auf ihre Richtigkeit zu prifen, haben Vff. das Dicarbonat
mit Salicylsdure sowohl in Pyridin-, als auch in Dimethylanilinlsg. zusammen-
gebracht und gefunden, daf3 sie sich hierbei in der Tat bildet, und zwar in grof3erer
Menge bei Anwendung von Dimethylanilin; doch kann dieser Befund nicht als
beweisend angesehen werden, denn die Rk. kann sich auch in anderem Sinne,
etwa Uber das Carbathoxysalicylsdureanhydrid etc., vollziehen. — Die Menge der
Carbathoxysalicylosalicylsdure nimmt bei dem zuerst beschriebenen Pyridinverf. zu,
wenn man vor ihrer Isolierung, die besondere Aufmerksamkeit erheischt (vgl. das
Original), die Reaktionsmasse langere Zeit stehen I&3t; sie bildet wei3e Nadeln,
aus Bzl, F. 119° L in A, Eg. Chif, fast uni. in Lg., W, gibt mit FeCI3 keine
Farbenreaktion. Bei 2-tdgigem Kochen mit W. oder mit Uberschissigem Alkali in
der Kalte wird sie in Salicylsdure Ubergefuhrt; 1 in konz. NH3 unter geringer
Gelbfarbung und B. svon Salicylsdure und Salicylamid. L6st man sie dagegen in
Vi-n. NH3-Lsg,. auf, Jaf.2 Stdn. stehen und s&uert dann mit Essigsaure an, so
erhélt man Cl4HI038 prismatische Tafeln, aus Bzl., F. 148—149°,
zeigt starke Triboluminescenz; letztere entsteht auch beim Kochen einer Lsg. der

Carbéathoxysalicylosalicylsdure mit AIBr3 in
.. Alfred Einhgrn und L eo hlauf:
suttiesy B Hika® anunuz e

Je nach der Menge des verwandten S&urechlorids (in Aceton, unter guter Kiihlung)
kann man Carbathoxysalicylsdure und Carbéthoxysalicylosalicylsdure erhalten. In
bester Ausbeute entsteht letztere mit der 34 Mol. entsprechenden Menge Chlor-
kohlenséureester, wahrend fir die B. der Carbathoxysalicylsdure 2 Mol. Chlorid
erforderlich sind. Nach rRobert UNd w ithe1m orxo (Ber. Dtsch. Chem Ges. 21.
1516; Arch. der Pharm. 225. 500 etc) ist anzunehmen, daf3 zunéchst der Salicyl-
séurekohlenséureester, CeH4A0H)(C0-0-CQ-0CZHY), entsteht, der aber nicht besténdig
sein und sich in Carbathoxysalicylsdure umlagern wird und in statu nascendi
vielleicht in Ggw. von salicylsaurem Na Carbathoxysalicylosalicylgaure bijlden
kopnte. LJber, weitere Erklarungsmoglichkeiten vgl. das Original. —
J c,,H10oj = CAHAO-COXCHI)(COR-CH<-COH), B. analog der
Athoxyverb. in geringer Menge aus Chlorkohlensauremethylester und Salicylséure
in Pyridinlsg.; zu Drusen vereinigte, spitze Nadeln, aus Bzl. oder Sprit, F. 112°;
wl. in Bzl. und Lg., fast uni. in CCl4; gi%ﬂi FeCl3,kejne Farbenreaktion.
Alfred Einhorn und Carl Ladisch: ClOH1200=
CaH40-C0-CH3)(COm0 - CaH4mCO0ll), B. aus Acetylsalicylsdurekohlensdureéthylester
(10 g) in Pyridin (25 g) nach 5-tagiger Einw. oder aus dem Ester (10 g), 27 g
Salicylsédure und 30 g Dimethylanilin bei 1—2-tigiger Einw. oder aus dem Ester
(3 g mit 8 g salicylsaurem Na in verd. A. oder Aceton nach 18 Stdn. oder aus
Acetylsalicylsdureanhydrid bei der Einw. von Pyridin oder Natriumsalicylat oder
Salicylsdure und Dimethylanilin; Bléttchen, aus Sprit, F. 161—162°, wl. in Bzl.,
leichter in Sprit, gibt mit FeClI3 keine Farbenreaktion. (Ber. Dtsch. Chem Ges.
44, 431—40. 25/2. [2/2] Minchen. Lab. der k. Akad. der Wissensch.) & usch.

canl Balow, LI de sythen Rekicen dr Haoatird g o [NIL-
(Mit K. Haas.) Auf Grund nicht publizierter
obachtungen hat der Vf. den Satz aufgestellt, dal3 sich allgemein die verwésserten

Diazoniumverbb. der [NH2p-Phenylendiaminazo]-Ivombinationen durch Zusatz soda-
alkal. oder acetathaltiger Lsgg. intensiv blau farben (vgl. auch s u1ow, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 33. 197; C. 1900. |. 463; Butow. Busse, Ber. Dtsch. Chem Ges. 39.
2464. 3866; C. 1906. Il. 676; 1907.1. 102). —Wie beimUbergang des dreiwertigen
NH3-Stickstoffatoms durch Einw. von SS. seine vierte u. funfte Valenz, die Krypto-
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valenzen genannt werden, dem Schema I. geméld zum Ausdruck kommen und den

geztegﬁigg di einen %ﬂ(ﬂfﬁ andire cﬁ\_r | Wiy m.von Vi, dar-

die Formel 11. zuerteilt. Dieses Salz 1. sich in eiskalter Na.,C03-Lsg. mit tiefblauer
Farbe, die heim Stehen in ein schwaches Braun Gbergeht. NaHCO03 u. Na-Acetat
rufen diese Rk. nicht hervor, wéhrend verd. Atzlaugen das Salz mit gelber bis gelb-
brauner Farbe l6sen. Das Diazoniumchlorid wird bei der Einw. von Na3CO03 unter
Lsg. der Kryptovalenzen in das blaue Salz der n. Diazoverb. 1ll. Ubergefuhrt.
Leitet man in die blaue Lsg. C03 ein, so farbt sie sich schwach gelbbraun und
kuppelt ebenso wie die blaue Lsg. mit R-Salz; diese Lsg. enthalt das (2)-hydroxy-
[azo-p-phenylendiaminazo]-salicylsaure Na (IV.). — Die aus dem Diazoniumchlorid
mittels NaOH erhaltene gelbe Lsg. kuppelt nicht mit sodaalkal. R-Salz; man nufi
daher annehmen, dai sich die freie, n., aktive Diazoverb. durch Na-OH-Anlagerung
in den inaktiven Isokdrper V. umgewandelt hat. Leitet man in die Lsg. diescrVerb. C02
ein, so entsteht zunichst die blaue Lsg. der Verb. 111. u. weiterhin als Endprod. das
SalzIV. L&Rt man die Einw. von CO3 auf die Lsg. des Isodiazokorpers in Ggw. von
R-Salz vor sich gehen, so vereinigt sich letzteres sofort mit dem Zwischenprod. 111. zu
dem tertidren Na-Salz der (2)-2-Naphthol-3,6-disulfosdure-[azo-p-phenylendiaminazol-
salicylsaure-(I); die Lsg. wird in diesemFalle im geeigneten Moment violettrot. — Da3
Diazoniumchlorid I1. gibt mit dest. W. das innere Diazoanhydrid VI., das in Bi-
carbonatlsg. uni. ist, von Sodalsg. nur auf3erst langsam und unvollkommen, von
verd. Atzlauge sehr leicht unter B. des Na-Salzes der Isodiazoverb. geltst wird.
In Piperidin 16st sich das Anhydrid sehr leicht mit gelber Farbe; die mit W. verd.
Lsg. scheidet beim Einleiten von QQ, eine krystallische Verb. aus, die vielleicht als
eine wahre Piperidinkombination aufzufassen ist.

1T| VH nd-H . C- IN-CeH4-N:N P TT
oK \H
> <
1. \V2
NaO=[(N: N)»CH4N : N]-CHX ° g Na HO-[N :N-CeH4-N : N]-CaH& Fbna
V.
NaO-N—N+[COH4N : NJ- C8H6< g 1™ a 0 sN— — NmOGH4-N : N+ OaH3-OH
HO Na V.
30

SW I0JEUR [cH- CO-NH- CaH4-N : NJ-CHIOH)-
COH. Man diazotiert Acet-p-phenylendiamin in HCI und gibt die erhaltene Lsg.

zu einerLsg. von Salicylséure in Soda. Dunkelgelbe bis braune Prismen aus 80%ig.
Essigsaure, F. 235°% uni. in Lg. und CS2, swl. in Bzl.,, wl. in Chif., etwas I6slicher
in A, sll. mit braungelber Farbe in sd. A. und Aceton, &uRerst 1. in Pyridin. —
Na-CleHIsOAN3 + 2HjO. Gelbgrine Bléattchen aus W., 1. in A, uni. in Bzl. und
Chif. — Na-CI3HIsO4N3 -f- 2C16H1304N3.  Beim Umk llisieren.des rium-
salzes aus 80%ig- Essigsaure. Gelbe Blattchen. — mrlﬁ'll

CI3HNO3N3  Beim Erwdrmen des Acetats mit konz. H3504 auf dem Wasserbade.
Graugriines Pulver aus Eg., zers. sich hei 232°; uni. in Bzl. u. Chif., wi. in Essig-
ester, L inA., sll. inPyridin. — HCI-Salz. Braunlichgelbe Nadeln. — (CjjHhOjN"
HXS04 Braunes Pulver aus Eg. — Na-CI3HIOOBN3.  Krystalle aus W., 1. in

W. mit gelber Farbe. Aus Eir WES, .. t gich beim Einleiten Vol
CO03 ein saures Na-Salz aus. —
76

XV. L
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QIE(II.). Aus dem salzsauren der Aminganifinazosalicylsdure mittels NaNOs
bei 20—25°. Ziegelrote Nadeln. — VI. Bragasghyvarzes Pulver
ver, ei 1320, Ul ing-vepwéssertem Pyridin, Sonst uni. —W ao
?Bg}%dﬁlll Hu}g(ﬁié u

CIHI®OIN4  Aus dem Diazoniumchlorid u. Acet-
essigester in A. in"Ggw. von Na-Acetat. Bei der Vereinigung der Komponenten

in Sodalsg. entsteht das Na-Salz des Disazofarbstoffes. Gelbbraune Nadeln aus Eg.,

F. 230° (Zers), uni. in Lg., 1 in A. u. Chif, weniger 1. in Bzl,, 1l in sd. absol. A.

und Eg., sll. in Pyridin; 1 in konz. HE04 mit der Nuance des Eosins B. N. Beim
Verdinnen der orangeroten Lsg. in Piperidin schlégt die Nuance in ein viel blaueres
Rot um; leitet man dann COs ein, so erhdlt ;man eine gelbe Lsg., die der
ursprunglichen Piperidinlésung gleicht. — Gelbe Prismen; uni. in A,

Bzl., Lg., W, inChif. 1. in A sl ,ig Pyridin; die Losungen si elb

bt — @-3 Wﬂ%o%mmjﬁpﬁﬂeﬁmr&)-ﬂ;&m@
CI7HM404N9  Aus dem Disazofarbstoff und 60%ig. Hydrazinhydrat in sd. Eg. oder
aus dem oben beschriebenen Diazoniumchlorid u. Benzhydrazid in sd. Eg. in Ggw.
von Na-Acetat. Rote Plattchen, schm, oberhalb 300° sll. in Pyridin mit orange-

gelber Farbe, sonst meist kaum 1 oder wi. Die Lsg. in Piperidin farbt sich mit

W. aon inr nd Jejm Einleiten, von orangegelh, ohne.endliche,.Fallung.
— - A
<BHI1B0AN9  Aus der Acetessigesterkombination 'und Phenylhydrazin in sd. Eg.

Ziegelrote Nadeln aus Nitrobenzol oder Eg., F. 272—273° (Zers.); meist wl., etwas
I6slicher in Eg., 1. in organischen Basen mit orangero r2i iperidin_mit blﬁu-
]

rpter Farbe; 1 in konz, H2304 mit. blauroter Farbe. — (
réiq&fe @08 Aus der Acetessig-
esterkombination und’ Dinitrophenylhydrazin“in Eg. Nadeln, F. 252—253° (Zers.);

uni. in Lg., wl. in A., léslicher in Bzl. und Chlif.,, 1. in absol. A. und Eg., sowie
in Pyridin mit orangegelber Farbe; &uRerst 1. in Piperidin mit tief braunlichroter
Farﬁiw iger zei Wn orapgefarbep wird. =— (2)-1-
2. B IIﬂiiyl mgﬁ&;%dﬁlllmjé&
Lﬂre Ca3H! .~ Beim Kochen™ des vorstehenden Hydrazons mit Acetanhydrid.
Hellziegelrote Nadeln, F. 202—203°, wl. in A, 1. in Bzl. und Chlf., besonders 1L
mit oranger Farbe in Pyridin und mit blutroter Farbe in Piperidin. Leitet man
in die letztere mit W. versetzte Lsg. COa ein, so wird sjg Zuar angefarben u
ubt sich n, unter Absebeidung von Substanz. —

CITHI3GNG  Aus der Acetessigesterkombi-
nation, salzsaurem Hydroxylamin und Na-Acetat in Essigsdure. Braunes Pulver,

F. 243—=244°; wl. in A, Bzl., Chif, zl. in Amylalkohol, 1. in Acetessigester und
Acetanhydrid, sll. mit oranger Farbe in stark verd. Pyridin. Die SQ. |

ss. JPiperidin wird beim Einleicen von, CO3 oranggfarben. — (.
@nﬂlﬁg&owa%pﬁ&mm- CIAIBBNT. Aus
der Acetessigesterkombination In Eg. mittels Semicarbazidcblorhydrat u. Na-Acetat

in W. Krystalle aus Eg., F. oberhalb 280° uni. in A, Bzl., Chif, CSa, swl. in
A., wl. in Eg., zl. in reinem, besser mit oranger Farbe in verdinntem Pyridin, am
leichtesten 1. in wss. Piperidin mit blutroter Farbe. Letztere Lsg. farbt sich beim
Einleiten von CO3 orangefarben, ohne dal3 Farbstoffausscheidung stattfindet. Lost
sich in konz. H2S04 blaurot. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 601—4. 11/3. [18/2]
Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

G . Barbiegi, ynd F.,Calzolagi, NUE\GTITLITAN
e aw

teilung. ~ (Vgl. S. 649) Die Im folgenden beschriebenen, von E. Bittows Kry-
stallographisch untersuchten Verbb. wurden in der Weise gewonnen, dal3 Hexa-

{i] u.! Mit-

nk
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methylentetramin in konz. wss. Lsg zu . wss. Lsgg. yon, Metallsalzen
geflgt wurde. Verbindungen von mit: a) )
MY(SCN)a, I0H20, 2C8HI2N4, 3—7 mm lange, farblose, Solosymmetrisch-trikline
Krystalle, a:b:c= 09342:1 :09223. A— 134°12', 1>= 47«4, Y= 120»56.
b) Mn(SCN)a, 4H20,2 CHIINA farblose, holosymmetrische-dimetrische
Krystalle. a:e = 1:10366. C)mé.[ﬁ.ﬂé] Fe(SCN)a, 4H20, 2 CEHI2N4, weilde

Schuppen, die beim Umkrystallisieren in die Form Fe(SCN)a 4H20, C3H2N4 gelb-
grunliche holosyinmetriseh-trikline Krystalle, der Luft sich rétend, Ubergehen;
a:b:c= 14012:1 @ - U= 24«57, 1S= 29054, Y= 121«36. Analog
verhélt sich das ¢) %32 Co(SCN)a, 4 HaO, 2 C3HlaN4, glanzende, rosageférbte
Schuppen, das dunkelrote, tafelférmige, holosymmetrisch-trikline Krystalle der Zus.
Co(SCN)a, 4Ha0, CaHI2N4  isomorph mit der enfsprechenden Fe-Verbindung, l{iffa_
azb:c=s. 14232:1:16034. « = 128«23, 15= 31»6, y: 123»33. d)
g%mr, Ni(SCN)a, 4HaO, 2CEHI2N4 griines Krystallpulvér, bezw. Ni(SCN)2, 4Ha0
4, holosymmetrisch-trikline, griine Krystalle; bildet mit der entsprechenden
Co-Verb, Mlischkrystalle.
€) Mg(NO03)2,10H20, 2C8HI2N4, farblose h trisch-
trimetrische Krystalle; a:b:c= 08261 :1:0,4813. f) MtNCe),,

10H20, ZCWtrisch-trimtrische Krystalle; a:b:c= 08388:1:

048%4. ¢) Co(NQ3g, IOH]O, 2C8HI2N4 rosageférﬁﬁac n; bildet

feste Lsgg. mit den entsprechenden Mg- und Mn-Salzen.  h) Ni(NOek,

10H20, 2CaHIaN4, en; hildef feste Lsgg. mit den entsprechenden

Mg(Clo4R, SH2, 2CeH rb-

Mn(C1042, 8HaO, 2CH?2N4 dhnlich ). -

QW,,HM\H rosageférbte Krystalle; bildet feste Lsgg. mit

D und k). m Ni(CL042 SHa0, 2 CBHI2N4 gruine Krystalle, isomorph

mit i), K) u. ). (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 119—25. 22/1. Ferrara.
Allgem. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cithen.

e .Erir' und,F. Lanzoni \on M-
tﬂlﬂﬂHl@] |§daaloﬂbllﬂll ae 111. Mitteilung.
(Mgl, vorst. Ref.) Die im folgenden beschriebenen Verbb. von Mg-, Zn-, Mn-, Co-
und Ni-Dichromat mit Hexamethylentetramin entstehen bei Einw. der konz. Lsg.
dieser Base auf eine konz. Lsg. eines Acetats oder Sulfats des betreffenden Metalles
und von K2Cr,07. Sie bilden Schuppen, bezw. Prismen, die auch im Dunkeln,
rasch im Licht unter Griinfarbung reduziert werden. Beim Gluhen liefern die Zn-

und Mg-Verbb. die Gemische ZnO,Cr203 bezw. Mg0,Cr03 die Mn-Verb. ein

grunliche Schul

Gemisch von Cr03 un die Co-Verb, ein Gemiseh von Cr03 und Co304
— Verbb. von mit a) 101, MgCra07,7HD,
101el, ZnCr07,7HD,

MnCr207,7H20,2C3HI2N4, rote,
NiCrad7,7H2,2CsHiaN4, rotgriine

2CEHI2N4, orange Schuppen, hezw. Prismmen
2CMHIaN4 orange Krystalle, Rﬁ o

nadelformige Krys ,

Schuppen, und €) CoCr207,7HXD,2 CIHI2N4  rotbraune Schuppen.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 161—64. 5/2. Ferrara. Allgem. chem
Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

G. Barbieri und F. Calzolari, \mmm%mmm

(Vgl. vorst. Ref.) Die im folgenden beschriebenen Salze
entstehen " nur aus sehr konz. Lsgg. der betreffenden Metallsalze und des (im Uber-

U mei ewandten) Hexgethylentetramins.  Dargestellt wurden Verbh. von

it . CeClI314Ha0,2CaHIaN4, farblose, mkr.

Krystalle, b) LaCI314H20,2CeHI2N4 farblose Krystalle, &hnlich a),
76*
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0 ] XdCl314H,0,2 CaHI2N4 trikline (E. Bit1ows), dinne, lilagefarbte
Krystalle, .d) . YCI311H 20,2C8HI2N4 farblose (noch Er-haltige)
Is%l& €) ErCI3 11H 20,2C8HI2N4 ahnlich d), h Y-haltig, f)

Ce(NO33 8HD,2C8HI2N4,. farhlose, Krystalle, g) La(NO3g,
SH20,2C8HI2N4, ) ahnlich, h) Nd(NO3B,8Hs0,2 CAHI2INA  holosym+
rmﬁrﬁlh-mono ine (Bittows) Krystalle, a:b:c= 0,7336 : 1 : 04329, 15—57° 29/,
i) -Y(NO3B10H,2CEHISN4 farblose, noch Er enthaltende Krystalle,
und K) Er(NO33,10H20,2C8HI2N4 noch Y enthaltende, rosagefarbte,
holosymmetrisch-monokline (Bit1ows) Krystalle, a:b:c = 1,1501:1:1,4892. (Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 164—69. 5/2. Ferrara. Chem Univ.-Inst.)

RoTH-Cdthen.

e 2ocker und Alfred Hahn, Bnrea Bsadal ds destnAtdia
Der Destillationsnachlauf des Angelicawurzel6les schied bei mehrwichent-
liche Steh&g%@ Krystalle aus. Dieselben erwiesen sich als ein ungesattigtes
Prismen aus A. -f- PAe, F. 83, 1L in den meisten orga-
nischen Losungsmitteln, swl. in k PAe. Optisch inaktiv. Kp.10 ther 250° ohne
Zers. Addiert Brom und HCI. Sehr bestdndig gegen h., wss. Lauge. Von h,
alkoli. Kalilauge verseift. Beim Neutralisieren wird das Lacton zuriickgebildet.
Die zugrunde liegende Oxysdure konnte nicht erhalten werden. Das K-Salz ist
eine gelblicfir%l'JTrrﬂ\iartige M.; zerfallt aber schon mit k. W. momentan in n

KOH. CI3H1803Br2  Krystallwarzen aus Eg., F. 143—45°.
CleHIB03,HCL.  Entsteht in A.  Rechteckige Tafeln aus A. -f- PAe., F.101°.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 83. 243—48. 18/2. Leipzig. Lab. von E. Sachsse & C0)
POSNER.

Wilhelm Wislicenus und Alexander Ruthing, U de
Die VAf. haben bei der Unters, des FLITIY

einen eigenartigen Desmotropiefall gefunden. Die Darst. des FUTIY
geschieht am besten aus Ameisensaureester (40 g) Natriuméthylat (12 g Na in 150 ccm
absol. A) und festem Desoxybenzoin (100g). Das Rohprod. schm, teilweise bei ca
75°, erstarrt dann wieder und schm, bei 110° wieder. Die Ursache dieser Er-

4
(

scheinung ist das Auftreten des Formyldesoxybenzoin: i verschiedenen _ in-
i@ﬂm&%ﬂﬁc&z@% 0. Fait an ‘j'g'i%’%%m”

) ?se(l.). Fallt aus der wss. alkal. Lsg., wenn man
langsam und tropfenweise S. zugibt. Schwefelgelbe Prismen aus Lg. Schm, teil-
weise bei 75—80° unter allméhlichem Ubergang in die ¢j-Form, Kp.14183°. Bei
gewdhnlicher Temp. nur einige Tage unverandert haltbar. Bestandig Uber 110°,
bei der Vakuumdest. u. in Benzollsg., sll. in Bzl. und Chif. Gibt mit FeCls wein-
rote Farbung. Reagiert nichtypit fuchsinschwefliger §.—Gibt ein grunes .Cu-Salz.
Wird durch A. rasch in die umgelagert. — N (Aldo-
Enolform) (11.). Fallt aus der wss. alkal. Lsg. beim Einrihren in k., Uberschissige
H2S04 Farblose, rhombenformige Blattchen aus A., F. 112—113° unter raschem
Ubergang in die «-Form. InBzl. schwerer L als die «-Form. Unter 110° bestandig.
Gibt mit FeCI3 weinrote Farbung, mit fuchsinschwefliger S. Blauviolettfarbung.
Bildet kein selpstdndjges Cy-Salz. In verd., alkoh. Lsgg. entsteht langsam an-
scheinend ein yﬁn%mn (Aldo-Ketoform) (111.9), das sich nicht isolieren
1&a3t. Gibt keine Rk. mit FeCI3 und kein Cu-Salz. Reagiert dagegen mit fuchsin-
schwefliger S. In alteg Lsgg. sigd anscheinend Gleichgewichte vorhanden: in B
viel A - sehr wenig 1S in A. R-)— in verd. Methylalkohol y-)- sehr wenig
Die verschiedenen Formen geben identische Derivate. — Cu-Salz der «-Form.
CuiCjsHuQj),. Aus U oder //-Verb. in A. mit Kupferacetat. Griine Bléttchen aus
Bzl., F. 220—221°, 1. in h. A. Gibt mit FeCI3 weinrote Farbung.
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Bezliglich der genauen Angaben Uber die Umlageruug der Formyldesoxy-
benzoine in Losungsmitteln mud auf das Original verwiesen werden. Hier
geben dieVff. aueb auf den Zusammenhang zwischen dem Gleichgewichts-
zustand desmotroper Formen und dem Dissoziationsvermdgen, bezw.
der Dielektrizitatskonstanten des Losungsmittels ein.

C,H6.C=CH(OH) cth6 c- ch=o c,h3 ch- ch=o
" QHB-6=0 a C,H66(OH) " C8H6-C —0
V. V. Vi,
Cb—C—CHeNHC3HH0  COH5-CH2  CH2CEH6  CBH6CH-CH  t
CH 6—0 " OnHke6 : N—N : 6 «C.H« CH66 =N N
CH5-C CH  C8H6—C—CHOCONHCEH6  CAH6-CBr* CHO
VI o356 -N (C 85)-N CHE-6=0  VIII. CoH5-60  IX.

obs FemylokSOY® I, cisricons in Bzl.-Lsg. beim Eiu-
leiten von NHSGas. Farbloser Nd., uni. in %Il und A, L in W, u. A Bei ca
154° Sinterung u. Gelbférbung, F. ca. 161°. | C2HI7ON (1V.). Aus Formyl-
desoxybenzoin und Anilin beim Erwérmen. Zitronengelbes Pulver. Halbkugelige
Krystallaggregate aus A., F. 92—93°. Gibt mit FeCI3 keine Rk. — Cu(C2HI60N)4
Hellbraune, mkr. Nadeln aus Bzl. -)- A, F. 213—214°. Bei der Einw. von Hydr-

azinhydrat ohne Lésungsmittel liefert Idespxybenzoin unter Abspaltung der
Formylgruppe das schon bekannte N cBH2AN2 (V). Gelbe Nadeln

aus Eg., F. 162=163°.  In Lsg. (A. oder Eg.) liefert Formyldesoxybenzoin mit Hydr-
azinhydrat , CIBHI2N2 (V1.). Gelbliche Nudelchen aus Eg., F. 154

is, 155°, | Mi enylhydrazin liefert Formyldesoxybenzoin (oder dessen Anilid)
?,4&'" gﬁai C2HION2 (V11). Farbloi;e Addelehen 5%“ _210—211°
Analog entsteht” mit p-Bromphenylhydrazin ,pﬁﬂl[ﬂﬂ g—i 62}‘ )
CsIHIBNBr (analog VII.). Farblose Krystéllchen aus A., F. 182—183°. Mt Benzol-
% iumchﬁridllief rt Formyldesoxyben%w&{ tung der Formylgruppe

!}dfml CAHI00N\2 (VIL). Aus Formyl-

desoxybenzoin und Phenylisocyanat. Farplose Blattchgn ,aus,Bzl. ,-j- PAeF. 12
bis|130°, in A, FeCl3 gibt.kgine Rk. — n

analog, I.). Farblose, mkr. Prismen aus

it p-Nitropeuzgylchlorid. Hellgelbe, teine Nadeln aus A., F. 118—19°. —
CBHUO>Br (IX). Aus Formyldesoxybenzoin in Eg. mit Brom.
Krystalle aus PAe., F. 60-61°. (Liebigs Ann. 379. 229-61. 24/2. [17/1.] Tubingen.
Chem Lab. d Univ.) Posner.

af oder.Curtius und Richard Kastner, B I\(n Wﬂ'}d&

Die Einw. von Hydrazinhydrat autP' verlauft ebenso wie

die schon vor langerer Zeit von Curtius u. Brumer (Journ. f. prakt. Ch. [¢],44.

168; C,.9L. 1l. 624) untersuchte Einw. auf Benzil. Es entsteht. zupgaghst =
ll (1) u. bei langerer Einw. eines Uberschusses - Il (H).” Es
wurde dann die Einw. von konz. HXS04 auf untersucht.

Wahrend die gewbhnlichen Ketohydrazone in Hydrazin u. Ketone zerfallen, bilden
die Hydrazigmetliylenverb. unter Abspaltung von 1 Mol. Hydrazin aus 2 Mol. das

zugehdrige [ das unter diesen Bedingungen teilweise, bej Jangerer.Einw.
vollstandigsim Hydrazin und Diketon zerféllt. So entsteht aus Eg&?[ﬂﬂ (IH)
zunéchst N(@Vv). Da fiir letztere Verb., die auch beim Zusammen-
sehmelzen von Hydrazibenzil und Benzil entsteht, zundchst die Konstitution V.
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wahrscheinligh,  dasselbe aber identisch mit dem aus Benzoinhydrazin entstehen-
den %ﬂ%mn(cumus, Brumer, Journ. f. prakt. Ch. [2] 52. 122. 132) ist,
fur das man die Konstitution VI. annehmen muf3, tritt offenbar bei einer der beiden
Bildungsreaktionen eine Umlagerung der Gruppe CNSC ein. Die bei der,Ketazin-
%ﬁ\ﬁs Benzoinhydrazin hauptsachlich entstehende sauerstofffreie

hat nicht die von Curtius U Ei.u mqr_(1;C) angengmmeng Konstitution,
Aa0)

sondern erwies sich als identisch mit (VL) | Ganz
oge Verhéltnisse eiﬁben sich_auch in der Tolilreihe. | al

ll, als auch aus Nwurde das gleic “& und aus

dem p-Toluoinhydrazin daneben das noch unbekannte PN erhalten.

I- CHs-CA-Co* HI. ly_

GH3.CaH4.C < f* n- ~H C&hi.C <r C«dHC—N,—C+CH9

CHsCAl4-io ! C3Hse CO" CH*CO CO-CA

v Cah.C<i>C,CaH5 CaBC—NN—CCA CA-p’'-C-CA

"' G,I11J0 CO-CaHs VL CO-CA *C A’'G—N—C-CH.
VIIIL. IX. X.

CH3:C A «C-N-NUC.CH4CH3 Cn3.cH4C<f CH3CH4ACHN/C+CH4 CH3
CH3.CA‘CHa HX.CHACH3 eil,,CA-CO N CH3C,14,0 OC-CA-CH3

ch3.c a -choh CI13-C6H4>C—N—CmC6H4+CH3
" mCl3CA-c :N-NIL “ ' CHarCH4mC =N -C -CdH4-CH3

Experimentelles. mmll?ww-) C.AaO,
(1). Aus 99 p-Tolil und 259 Hydrazinhydrat in A. bei kurzem Erhitzen. Farb-

lose Nidelcheq. F. 139—40° sll. in h. A., Bzl. und A. Liefert beim Erhitzen
im Vakuum LON C.6160-= ChHB- +0QeC [14CH, Krystalle
aus A. F.102°. Kp.10202—210°. — C3H3IN3 (VIIL).
Aus Desoxy-p-toluoin u. Hydrazinhydrat beim Erhitzen. Gelbe Nuidelchen. F. 155
{S_15G°.4- Bei hitteln mit Oplegksilberoxyd und Benzol liefert Hydrazi-p-tolil
%Fﬁdll @TM@@%}%’] CIHUONj (IX). Kote Krystalle aus A.
F. $4°% 1. in A- und A.~ Zers, sich allméhlich. Mit HCI, Jod r Br tritt
tickstoffentw. und Entfarbung ein. Im letzteren Falle entsteht

LA Ci0HMOBL3,= cm-co—lzt. r3. .CH3. Fast farblose Blattchen aus
A F.120°. — ll ( %ﬁ&l , ¢, A NA(IIH). X"3
2 g p-Tolil und 1 g”Hydrazinhydrat "bei “100° "(24 Stdn.).” Weifle Nadeln aus A.

F. 137°; 1. in A., Bzl 4 2W. in k A. Liefert beim Stehen mit Bzl. und
Queeksilberoxyd CiH4 = CH3.CaH4.C=C.CH4-CH3 Farblose
Nadelg, aus. . 1385 .

ﬁtﬂﬂ@@ﬂn '% KMHH }‘ﬂl et }hl CIHSON2 (V. oder VI.). Aus

Hydrazibenzil und k. kouz. 04 oder aus Hydrazibenzil und Benzil bei 200°.

Krystalle aus Bzl. F. 202°; swl. in k. A. und in A., 1. in li. Bzl. und Eg. -

fallt mit,Mineralsduren oder Laugen allméhlich in Benzil und Hydrazin. —
Eljrﬁaln zerfallt beim Lésen in k. konz. H3504 sofort in Benzophenon

ez caHoaN (x). Aus Hydrazi-p-tolil und konz. HaS04 oder
aus Hydrazi-p-tolil u. p-Tolil bei 180° oder aus p-Toluoinhydrazin (s. unten) beim
Erhitzen. Gelbe, kornige Krystalle aus Bzl. F. 248°. Zerfallt mit konz. H2S04
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allmahlich in Hydrazin und p-Tolil. — [FlAdLOMAd@N cgianD (x1). Aus
p-Toluoin und Hydrazinhydrat. Farblose Nadeln aus A. F. 147—48° 1. in A
Schwachgelb 1. in konz 04 Die Farbe geht t]al in, Braunschwarz Gber.
Auerdem entsteht aus [3-IAUONu. Hydrazinhydrat
(XI.). Farblose Nadeln ausEg. F. 287°; wi. in A. Fuchsinrot L in konz. HjS04
Erhitzt man p-Toluoinhydrazin auf 185°, so entsteht Tetra-p-tolylpyrazin
Bis-p-tolilketazin. Erhitzt man Bishydrazibenzil mit Renzil, dgﬁtsteht eine
(gelbe Krystalle aus A., F. 179°) u. eine 0AH (gelbe Kry-
stalle au3 Bzl., uni. in A. F. 268°). Eine &hnliche Verb. vom F. 218° wird auch
aus Bishydrazitolil mit Tolil erhalten. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 83. 215—32. 18/2.
1911, [1900.] Heidelberg. Chem Inst. d Univ.) Posner.

0. Fisclier und A. Sapper, UB'«-W}‘&M’] Es ist vor kurzem (Journ.

f. prakt. Ch. [2] 82. 280; C. 1910. Il. 1138) gezeigt worden, dal3 das pyrogenetisch aus
Ditolylmethan u. Ditolylathan entstehende Methylanthracen /j-Methylanthracen ist.
Dasselbe gilt fir das technische, sowie fiyr aug Chrysarobin entstehende Methyl-
authracen (s. folgendes Ref.). Fur das «- hat BrrRukOFF (Ber. Dtsch.
Chem Ges. 20. 2438) eine Darstellungsmethode angegeben, nach der es aber, wie
die i, fanden, auRerst schwierig ist, ein reines Prod. zu erl n,, Als,ein sehr
v'Iel besseres Verf. erwies sich die Zjnkst stillation des

Das so erhaltene reine Ci5HI2, bildet weif3e Nadeln
aus Methylalkohol, F. 85—86". Grinlichgelb 1 in konz. HS04 Pikrat. e
%In aus Bzl., F. 113—15°. Zers, sich an feuchter Luft. — a:w

[T ClsHI004  Aus «Methylanthracen durch Oxydation mit Cr03 in Eg.
Celbliche Nadelblschel aus A., F. 170—171°. Gelb 1 in konz. HS04 Gibt beim
Erwérmen mit Zinkstaub und verd. Natronlauge rote Anthrachinonrk. Férbt sich
am Licht rot; gl \iny Bzl, . Liefert bei. der Zinkstaubdestillation wieder «-Methyl-
anthracen. — 1 MOGMORUR CisH04  Aus «Methylanthrachinon
mit HNOa bei 160° unter Druck. Irisierende, gelbe Saul verd. A F. 293
bis 294° unter CO.,-Abspaltung. Gelb 1. in konz. H,S04 — T
ClaHuCl. Aus 1,4-Chlormethylanthrachinon beim Kochen mit Zinkstaub u. Ammo-
niak. Fast farblose Prismen aus verd. A.,, F. 112°, 1. in den meisten Losungs-

mitteln aulZer W. b.h in kopz., PI2S04, . Destilliert Uber glihenden Zinkstaub
meist unzers, — T cioHn@  Aus 1,4-Chlormethyl-
anthrachinon mit methylalkoh. KOH bei 100° unter Druck. Goldgelbe Nadeln aus

A oder Eg.,, F. 128°, 1. in A, Bzl. und h. A. Orangefarben L in konz. HS04

Wird am Licht dunkelrotgelb. Liefert beim Erhitzen, mit,Eg. und konz. Salzsdure
unter Druck das schon bekann h C|5Hjo03  Gelbe
Nadeln aus A., F. 175—176°. — f CleH-04CL.  Avus

1,4-Chlormethylanthrachinon mit rauchender PI2S04 bei 120°. Hellgelbe ﬂagﬁln aus
Eg.,, F. 222—223°. Liefert beim Kochen mit Zinkstaub u. Ammoniak

C5HI0®2  Hellgelbe Nadeln aus A. Substanz unzers., F. 245°. Die
Lsgg. in A, Eg. und Essigester fluorescieren blau. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 83.
201—8. 18/2. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

.. 0. Fisclier, F. Falco und H. Gross, wumc&

SUE Die Vff. haben gefunden, daR die aus entmethyliertem Chrysarobin dar-
gestellte Chrysophansdure Frangulaemodin enthélt. Dies bestétigt den Befund von
Oesterle UNd Johann (Arch. der Pharm. 248. 476; C. 1910. II. 1660), dal3 die
Begleit3u 7 dar. Chrysophanséure der Monomethylather des Frangulaemodins
ist. Das enthalt also neben Dioxymethylanthrachinon ein hydriertes
Monomethyltrioxyanthrachinon. Nachdemjetzt die Eigenschaften des reinen «-Methyl-
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anthracens bekannt sind (s. vorsteh. Ref.) kann mit Bestimmtheit gesagt werden,
dal} chrysarobin, Chrysophansaure, Frangulaemodin, Aloeemodin, SOWIE Barhaloin
u. seine Abkémmlinge nicht Derivate des a-, sondern des 3-Mcthylanthracens Sind.

Chrysophanhydranthron aus Chrysarobin mit Jodwasserstoff liefert bei der Zink-
staubdestillation ~-Methylanthracen. Bei der Oxydation mit Chromsgure liefert das
Chrysophanhydanthron Chrysophansiure neben 2—10% Frangulaemodin. Chryso-
phansaure. Goldgelbe Blattchen mit Eg., F. 194—196°. — Diacetylverb., CI9HUQO
Gelbliche Blattchen aus Eg., F. 208°. — Frangulaemodin, Ci5HIOCE Orangerote
Nadeln aus Bzl. -|- A., F. 254—255°. — Trimethylather, CI8HI006 Hellgelbe Nadeln
aus Essigester, F. 225°. Die vorher erwdhnte Diacetylchrysophansdiure liefert bei
der Oxydation mit Chromséure Diacetylrhein, CI9Hia08 Citronengelbe Nadeln aus
Eg.  Essigsdureanhydrid, F. 246° unter Zers. Daraus entstand durch Verseifung
Bhein, CIBH®),. Rotlichgelbe Nadeln aus Eisessig, F. 314—315°. Nach den bis-
herigen Ergebnissen ist chrysophansaure wahrscheinlich 1,8-Dioxy-3-metbylanthra-
chinon (1) und Bhein 1,8-Dioxyanthrachinon-3-carbonsaure (11.) obwohl es bisher
noch nicht gelungen ist, aus Rhein durch COe-Abspaltung Chrysazin zu erhalten.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 83. 208—4. 18/2. 1911. [13/12. 1910.] Erlangen. Chem
Lab. d UniV.) Posner.

Gabriel Bertrand und G. Weisweiller, Uber die Konstitution der Vicianose

und des Vicianins. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 147—49. 20/2. — C. 1911. I. 25))
Dusterbehn.

Gabriel Bertrand und F. Rogozidski, Uber das Hamoglobin als Peroxydase.
(Bull. Soc. Chim de France [4] 9. 149—52. 20/2. — C. 1911.1. 737.) D uSTErbehn.

M. Scholtz, Uber die Asymmetrie des Systems Naficd. Um zu dem vor kurzem
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2121; C. 1910. Il. 680) beschriebenen Fall von Stereo-
isomerie, der bei dem o-Xylylcnmethylphenylpiperidiniumbromid durch die Asym-
metrie des Systems Nasbcd hervorgerufen wird, analoge Félle aufzufinden, hat VAf.
zungchst das schon friher (Arch. der Pharm. 237. 209; C. 99.1. 1246) beschriebene

' 0-Xylylenconiiniumbromid noch einmal dargestellt, aber ebenso wie friher dabei
nicht das Auftreten zweier verschiedener Verbb. beobachtet. Auch bei den Verbb.
I. und Il., die eine geeignete Atomkonstellation zeigen, wurde nur das Auftreten
einer Form beobachtet. Sodann hat Vf. die aus den Xylylendipiperididen u den
Xylylenbromiden entstehenden Ammoniumbromide untersucht, und zwar folgende
Kombinationen 1. o-Xylylendipiperidid -j- m-Xylylenbromid, 2. die entsprechende
m -j- der entsprechenden o-Verb. 3. o- f- p, 4 p--)- 0, 5. m f- p-, 6. p- -f- m
und 7. p-  p-Verb. Sadmtliche 7 Verbb. haben die Formel Ill., in der nur, je
nach Anwendung der o-, m oder p-Verbb. die Stellung der Seitenketten verschieden
ist. Die Kombination 7 entspricht der Formel Na"bjC, alle anderen dagegen ge-
hdren dem System Nazbcd an.  Im Falle des Ausbleibens der Stereoisomerie miissen
die Kombinationen 1. u. 2. zu identischen Prodd. fuhren, desgl. 3. u. 4., sowie 5. u. 6.,
dies traf zu bei allen, auf3er den Kombinationen 5. u. 6., welche zwei stereoisomere
Verbb. lieferten. — Die Eigenschaften der Diammoniumbromide, die durch Mischen
aquivalenter Mengen Xylylendipiperidid und Xylylenbromid in Chlif. dargestellt
werden, sind sich sehr &hnlich; alle sind in W. sll., uni. in A, Aceton u. Essig-
ather. lhr Bromgehalt 183t sich nicht durch Titration feststellen, da er dabei stets
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um 1—2% zu niedrig gefunden wird; vielleicht ist dies darauf zurlickzufiihren,
dal3 die Vereinigung der beiden Verbb. nicht vollstandig ist, sondern daf3 bei einem
Bruchteil der Substanz das eine N-Atom noch in dreiwertigem Zustande u. folglich
die entsprechende Menge Br nicht ionisierbar ist; die Verschiedenheit der beiden
als Stereoisomere angesprochenen Verbb. ist aber keinesfalls hierauf zurtickzufiihren.

Br

Br Bi-

PAMETIEIAd cang>NciL-crCifNCaio, schm, aus A UA
krystallisiert, bei so- und ist praktisch uni. in W. (vgl. m anouxian, Ber. Dtsch.

Chem Ges. 086; Cl90L. L. 207y — p-Xylylendipiperidid -f- m-Xylylenbromid
gibt die Wpﬁmdn CBHENBr2 (111.); das eine als
«-Verb. bezeichnete ist 1. in h. A., mikroskrystallinisches Pulver, F. 215- unter
starkem Aufbldhen; bei hoherem Erhitzen erstarrt es allmdhlich u. unter B. von
bromwasserstoflsaurem p-Xylylendipiperidid und einem Akfrejen, uni. Kérper. Das
andere nur in geringer Menge erhaltene Dibromid, die y ist in A. und allen
organischen Losungsmitteln uni., dagegen 1. in W., kornig-krystallinisches Pulver
vom F. 244-.  Die Molekulargewiehtsbest. gab bei beiden Verbb. dieselben, aber
erheblich kleinere Werte, als die berechneten, was bei der starken Neigung der
Ammoniumbromide zur Dissoziation nicht Uberraschen kann. Die umgekehrte
Kombination, m-Xylylenpiperidid -j- p-Xylylenbromid gibt dieselben Verbb., die
/9Verb. in etwas besserer Ausbeute; doch Uberwiegt auch die «-Verb. Spaltuugs-
verss. mit Weinsaure und Bromcampliersulfosdure blieben bei beiden Verbb. ohne
Erfolg. Die durch feuchtes Silberoxyd erhaltenen Ammoniumhydroxyde reagieren
stark alkal. und zers. sich beim Eindampfen ihrer Lsgg. Aus der «-Verb. erhélt
men folgende Salze: G,8HINPLC)6: F. 234- (Zers.); CAHINAAUCIA?: F. 165°, zers.
sich oberhalb 200- unter starkem Aufbléhen; Pikrat, CZEHINN[CEHANO023-0]2:
F. 161—162°, zers. sich bei ca 230- unter lebhaftem Aufschdumen. Salze der
[3-Verb.: CBHINPLCIS: F. 248°; CBHINAAUCHR: F. 274° (Zers.); das Pikrat be-
ginnt sich oberhalb 220° dunkel zu farben, ist bei 300° noch nicht geBclim., bei

héhere hitzen tritt plotzlicheg Verpuffung ein.
GWGHWQ]‘deFEHﬂn CEHENBr2 (111.), B. aus der Kombi-
ulve

nation 1" oder 2; sandiges r, aus A. + A, F. nicht sehr scharf bei 170—173°

unter Aufschdumen; sll. inA. C 2PtCI8;, k. 220% untey Zers. Pikrat, CEHIN2
[C3HANCE+0]2, F. 168—170° — %@J}hﬁﬁlgﬁﬂn CAHENBI2
(1), B. aus der Kombination 3 oder 4; fallt aus Chif. nicht aus, sondern wird
durch A. gefallt; F. 165° unter.starkem, Autbldhen, . INRCI8: F. 225° unter
Zers. Pikrat: F. 143—145°, — [ﬁ»gﬂe‘dﬁmﬂn CBHENBr2 (IIL,),
B. aus der Kombination 7; uni. in Chlf. und A., nur in W. 11, ist bei 310° noch

ni eschm. JANPLCI zers. sich bei 234°. Pikrat: F. 241° unter Zers. —
G&}k[ﬂri}am (1), B. durch Kochen molekularer Mengen von Con-
hydriu, o-Xylylenbromid und Atzkali in A.; 1. in W,, Chif, A, uni. in A. Das
Platinsalz, 6_ PtCly bildst aws h. V. goldgelbe Wiirfel u. Oktaeder, F. 232"
(Zers) — Whﬂn (I.), B. aus molekularen Mengen von
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«-Stilbazolin, o-Xylylenbromid und Atzkali in A. bei Siedetemp.; (CAHIN)ZPtCI(:
F. 132°, swl. in W.

Im Anschlul an diese Unterss. filhrte Vf. einen Vers. aus, der sich auf die
Asymmetrie des Systems Nabcde bezieht. Wie Vf. friher (Ber. Dtsch. Chem
Ges. 34. 1616; C. 1901. Il. 132) gezeigt hat, existiert das ««'-Diphenylpiperidin
in zZwei inaktiven Formen, von denen die eine dem Traubenséuretypus angehdren
und spaltbar sein muf3, die andere dem Mesoweinsduretypus u. also nicht spaltbar
ist. Da Vf. durch Vereinigung des inaktiven N-Athyl-«-methyl-«-phenylpiperidins
mit Allyljodid kirzlich (L c) zwei inaktive Verbb. erhielt, wére dasselbe bei der
Verwendung des dem Traubenséduretypus angehtrenden «,«'-Diphenylpiperidins zu
den gleichen Rkk. zu erwarten, wahrend sich von der ren Form.nyr eine Verb.
ableitet. Vf. fihrte deshalb das bei 71° schm (5 [33ENAN durch Er-
hitzen mit mo N, Nengen C3S  und Atzkali im Rohr in der Wasserbad-
kanone in das , Uber (Nadeln, aus A F. 83°) u
dieses mit Benzyljodid "in as I« I
CIOH2N,C,H7; von dieser Verb. liel3 sich nur eine Form beobachten, was fur die
Mesoform des angevvandten Diphenylpiperidins spricht, ohne darliber eine sichere
Entscheidung zu geben; das Ammoniumjodid bildet aus W. oder Chlf. -f- A. farb-
lose Nadeln vom F. 261°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 450—83. 25/2. [13/2.] Greifs-
wald. Chem. Inst. d Univ. pharmaz. Abt.) Busch.

Adolf Kaufmann und Paul Stribin, A1 KoreitLtian cr Pauctanmaium
tEI Die %}Iﬁ%?ﬂen | Iaten des Chinolins und &hnlicher Cyclaminbasen
erhaltenen , werden von Deckek (Journ. f. prakt. Ch. [2]
45. 161; C. 92. I. 711), sowie von Hantzsch Und Kaib (Ber. Dtsch. Chem Ges.
32. 3109; C. 1900. I. 102) als Oxydihydrobasen von der Zus. I. formuliert, wahrend
Gadamer (Arch. der Pharm. 243. 12; 246. 89; C. 1905. 9S8; 1908. |. 1559; vgl.
Reissert, Ber. Dtsch. Chem Ges. 3. 3415; C. 1905. Il. 1596) sie in Uberein-
stimmung mit der urspringlichen Formullerung VON Roser (LIEBIGs Ann. 272.
221; C. 93. I. 29) als Aldehydbasen von der Konstitution Il. auffat. Die VAf.
glauben nun nachweisen zu kdnnen, dald in der Chinolinreihe das aus der priméren
Ammoniumbase entstehende Carbinol 1. sich allméhlich in das isomere Aldehyd-
amin 1. umlagert. Diese sehr reaktionsfahige Substanz ist die Ursache fiir die B.
der verschiedenartigsten Verbb., die zum Teil bisher unbekannt waren, zum Teil
nicht richtig gedeutet wurden. Die Ergebnisse werden in folgenden Sétzen zu-
sammengefal3t. — Die Aldehydgruppe wird durch die Diazobenzolsulfosaurerk.
diagnostiziert. Die gebrauchlichen ,,Carbonylreagenzien®, Phenylhydrazin, Hydroxyl-
amin, Anilin, geben die entsprechenden Derivate. — Das Aldehydamin verbindet
sich mit Alkoholen zu unbestdndigen Additionsprodd. 111., die unter Wasser-
abspaltung u. Ringschluf3 in die sogenannten ,Alkoholate” Ubergehen. So addiert
sich die Oxydihydrpbase |I. ?ﬁrﬁh nd geht Gber die V., in
81 jgtzt,als ,, oder " bezeichnete

(V.) Uber.”— Der Zerfall des Aldehyds unter der Einw. von Alkalien “in
ein Oxydationsprod. (Saure) und ein Reduktionsprod. (Alkohol), die unter Wasser-
abspaltung in Chinolon und Dihydrochinolin Ubergehen, ist bekannt. — Zwei
Molekille des Aldehyds scheinen eine ,Benzoinkondensation” eingehen zu kdnnen.
Es entstehen Farbbasen, die wahrscheinlich mit denjenigen der Apocyanine iden-
tisch sind. lhre B. wird durch die Formel VI., VII. und VIII. erklart. — Die
Aldehydbase reagiert mit Verbb., die eine reaktionsfahige Methylen-, bezw. Methyl-
gruppe enthalten, unter Wasseraustritt. Es konnen hierbei aus dem aldolartigen
Zwischenprodd. IX. Dihydrochinolinderivate X. neben ungeséttigten Verbb. mit
offener Kohlenstoffkette XI. (Farbstoffe) entstehen. Die beiden letzteren Typen
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geben bei der Oxydation Farbstoffe (XII.). Dieser Farbstoffklasse gehdren die
Cyanine, die Apoeyanine und die Isocyanine vom Typus des Athylrots (aus Ge-
mischen von Chinolin u. Chinaldiniuinbasen erhalten) an, wéhrend die Isocyanine
aus Chinaldiniuinbasen allein nach der Formel XI. zusammengesetzt sein durften
(wl. dazu das folgende Ref.). Die Isochinolin- und Pyridinreihe zeigen die weit-
gehendste Analogie mit der Chinolinreihe. Die hier aus den Pseudobasen ent-
stehenden Aldehyde (XI1I1., bezw. XIV.) sind im allgemeinen zu den oben ange-
fuhrten Rkk. befahigt, unterscheiden sich aber von den Aldehyden aus Chinolinverbb.
dadurch, dal? sie vielfach Alkamin verlieren und in stickstofffreie Alkohole (bezw.
deren isomere Aldehyde) von der Formel XV., bezw. XVI. Ubergehen.

CH CH im. CH
R
CH V. CH nci
CH VI. CH CH VH. CH
CH VIII. CH IX. CH X. CH
Xl. CH XIl. CH CH
CH
NH-R

Eine wss. Lsg. von Chinolinjodmethylat tribt sich auf Zusatz von NaOH und
scheidet nach einiger Zeit das von La Coste UNd VON Hantzsch uUnd Kaib be-
obachtete Methylchinolinoxyd ab. Weder der intermediér entstehende o-Methyl-
aminozimtaldehyd, noch die Oxydihydrobase lassen sich isolieren. Ersterer wird
dadurch nachgewiesen, daf3 die Lsg. mit schwach alkal. Diazobenzolsulfosaurelsg.
die fur die Aldehydgruppe charakteristische rotviolette Farbung gibt. Dieselbe

Farbenrk. zeigen die ,,Pseudo iumbasen;. aus Halogenalkylaten des Iso-
chinolins, Akridins, Pyridins. —Wﬂj Kaufmann, HaSsY, Ber. Dtsch.
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Chem Ges. 41. 1735; C. 1908. Il. 71). cChlormethylat. Aus dem Sulfat, das man
aus Dinitrochinolin und Dimethylsulfat erhalt, mittels NaCl. Bréunlichgelbe Kry-
stalle aus A., F. 203° (Zers.). — 6,8-Pinitromethylehinolanol. Aus dem Chlormethylat
durch kaustische Alkalien, NH3 oder Soda. Gelbe Tafeln aus Chlf., F. 114°; I6st
sieh in A., Bzl., Chif., wenn es im Entstehungszustande sofort aus der was. Lsg.
aufgeschuttelt wird.  Gibt beim Aufkochen mit Alkoholen die entsprechenden
JAlkoholate”. — Methylather. F. 110°. — Athylather. Hellgelbe Nadeln, sintern
bei ca 124° zusammen. — Das I-Methyl-6,8-dinitro-2-chinolon VON Decker (Ber.
Dtsch. Chem Ges. 38. 1152; C. 1905.1. 1166) konnte nicht wiedererhalten werden.
— Pinitromethylchinolinoxyd, CIHI6CMNa Scheidet sich aus den Lsgg. aus, die
man beim Aufnehmen der ,Pseudobase” in statu nascendi in A., Bzl. oder Toluol
erhélt. Entsteht beim Kochen des aus dem Chlordthylat erhaltenen, nicht kry-
stallinischen Nd. mit Bzl. Hellgelbe Flocken oder bréunlichgelbes Pulver, sintert
bei ca. 199° zusammen; gibt mit A. den obigen Athylather u. mit Mineralsuren die
urspriinglichen quaterndren Ammoniurmsalze. — Analoge Oxyde sind in der Literatur
mehrfach, z. B. von Hantzscii und K aion beschrieben worden (vgl. dazu Decker
Ber. Dtsch. Chem Ges. 36. 1208; C. 1903.1. 1417) — Die von Craus u. Decker
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 39. 307; C. 89. I. 631) fur die Base aus ana-Nitro-/?-
bromchinolinjodmetliylat angegebenen Analysenzahl stimmen auf ein Anhydrid,
CAHiIONABrs. — Phenylhydrazon des 6,S-TJinitromethylchinolanols, CleHIG04NS.
Aus Phenylhydrazin und der ,Pseudobase” vom F. 114°, bezw. dem Oxyd in Bzl.
Gelbbraune Nadeln, F. 141°. — Anil des 6,8-Dinitromethylchinolanols, CIGHI404N4
Gelbe Nadeln, F. 186°; gibt mit alkoh. HCI das Chlormethylat des 6,8-Dinitro-
chinolins; zers. sich beim Kochen mit A. — Es ist unentschieden, ob der krystalli-
sierten Pseudobase vom F. 114° die Konstitution des Carbinols oder des Aldehyds
zukommt, oder ob der letztere sich erst beim Erhitzen aus der Oxydihydrobase
bildet.

Die ,,Pseudobase aus dem Chinolinathyljedid l&f3t sich mit Phenylhydrazin u.
Hydroxylamin kondensieren, wenn aus der wss., resp. alkoh. Lsg. des Jodalkylats
die Base erst nach Zugabe des zur RKk. zu bringenden Korpers abgeschieden wird.
Das Phenylhydrazinkondensationsprod. bildet gelbliche, sehr unbesténdige Nadeln,
die beim Erhitzen mit A. oder Eg. in einen blauliehroten Farbstoff Ubergehen. —
Bei der Einw. von Hydroxylamin auf die Pseudobase erhélt man neben einem roten
Farbstoff eine verb. CZH,60N3, die in fast farblosen Nadeln vom F. 214° (Zers)),
krystallisiert. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 650—90. 11/3. [20/2] Genf. Univ.-Lab.)

Schmidt.

Adolf Kaufmann und Pani Strubin, Uber Chinolinfarbstoffe. |. Mitteilung:
Pie Apocyanine. Die von Mietnhe UNd Book gemachte Annahme, daf3 Chinolin-
halogenalkylate mit KOH in Abwesenheit von Chinaldin oder Lepidin keine Farb-
stoffbildung hervorrufen konnen, beruht auf einem Irrtum. In einem Patent der
Hochster Farbwerke au3 dem Jahre 1904 sind die Bedingungen angegeben, unter
welchen aus Chinoliniumsalzen allein mit Alkalien Farbstoffe erhalten werden. Diese
neuen Farbstoffe bilden sich nach der im wesentlichen gleichen Rk. wie die Cyaning
und Isocyanine und werden als Apocyanine bezeichnet, wobei die roten Erythro-
apocyanine von den gleichzeitig entstehenden, mehr gelb gefarbten xanthoapo-
cyaninen unterschieden werden. Die Apocyanine unterscheiden sich von den
Cyaninen und Isocyaninen dadurch, da ihre wss. Lsg. durch Mineralsduren nicht
momentan entfarbt wird. — Bedingung fiir die Apocyaninbildung ist die Ver-
wendung einer fur die vollstdndige Zers, des Chinoliniumsalzes unzureichenden
Alkalimenge. Die Farbstoffbildung wird unter Berticksichtigung des im vorher-
gehenden Ref. gesagten in der Weise erklért. Unter den obigen Bedingungen
bleibt neben dem sich bildenden o-Alkylaminozimtaldehyd, R*NHeCOH4sClI : CHn



1141

CHO, unveréndertes Chinoliniumsalz in Lsg. Indem nun das wenig bestandige
Zimtaldebydderivat in ein Chinolinderivat Ubergeht, wird Wasserstoff frei, der das
unverdnderte quaterndre Salz in eine 1,2-Dihydro- und eine 1,4-Dihydrochinolin-
verb. (I. u. 1l.) Uberfihrt. Diese durften sich mit dem Alkylaminozimtaldehyd zu-
nachst zu Farbstoffen mit offener Kette (nach Formel I11.) kondensieren, welche
dann durch Autoxydation in die Apocyanine Ubergehen. Fir die Erythroapocyanine
wirde sich die Formel IV. und fur die Xanthoapocyanine die Formel V., letztere
mit allem Vorbehalt, ergeben.

r aT F i R

Darst. der Apocyanine (vgl. DRP. 154448; C. 1904. 11. 967). Man kockt
285 g Chinolinjodéthylat in 15 ccm Methylalkohol mit 28 ccm 10%ig. methyl-
alkoh. KOH, gibt ca. 150° ccm A. hinzu, kocht auf und filtriert von dem ungelést
bleibenden Xanthoapocyanin. Aus der Lsg. scheidet sich der Erythroapocyaninfarb-
stoff aus. — Die Ausbeute an Xanthoapocyanin wird in absol.-alkoh. Lsg. mit Na-
Athylat auf Kosten des roten Farbstoffes bedeutend erhoht. — Unter denselben
Bedingungen entstehen Farbstoffe aus Chinolinjodmetbylat, ferner den Halogen-
alkylaten von Chinolinderivaten wie 6- hinolip.

Uper, Erythrogpocyanine. WW'W m
22h(ﬁerdegr}&9 C4H,NjJ. Dunkelrote, kupferglanzende Nadeln aus A,

zers. sich bei ca. 210—220°, sll. in A, L in Chif. u. W,, uni. in A, Bzl.,, CSs. Die

carminrote Farbe der Lsg. in Nitrobenzol geht in Blauviolett und schlieBlich in

Braun Uber. Die braune Lsg. in Eg. farbt sich allmdhlich gelb. — Die a

HJ-Salz gewonnene Farbbase ist ein braunes, leicht oxydierbares P

C%—Q!N'i- NP3, nkelrote Prismen aus W., F. 169—170°. —
ie Far

C,(HION,J. Glénzende, tiefrote Nadeln, F. ca. 238° ).
bstoffe l6sen sich in konz. Mineralsduren fast farblos auf. Die neutralen,
farblosen Salze werden durch Verdiinnung mit W. oder leichtes Erhitzen unter
Rickbildung der gefarbten basischen Salze dissoziiert. Langere Einw. von Mineral-
séuren zerstort die Farbstoffe. — Oxydationsmittel wie Pikrinséure, Chr?{iatﬁ(a
J&d;fﬁlf" dig. Erythroapocyanine in 2,2-Bichinolylderivate Uber. — p

C3HZNeQu. Aus dem Didthyl-2.2-bi %len i
mittels Pikrinsdurelésung. Gelbe Nadeln, F. 186°. —
(CZH2N2Cr,07.  Aus dem Digthylbichinolenhydrochlorid mittels Na. .4--Galh-
ﬁi&%&aus W., wird bei 190° schwarz, schm, bei 210° (Zers.). — III'@-

C2H3Na 2-f- H,0. Neben dem in wss. A. weniger 1. Peijodid aus Di-
&thyl-2,2-bichinolenhydrojodid u. J in A. Citronengelbe Nadeln aus verd. A., F. 198°;
. inA, sll. in W.; gibt mit alkoh. Pikrinsdurelsg. das obige Dipikrat. Mit KOH ent-
steht in wss. Lsg. ein gelbroter Nd., der beim Stehen u. besonders in Ggw. eines
Oxydationsmittels fast farplos wird und identisch mit dem unten beschriebenen
Bichinolyldion (?) ist. — CZHN217. Dunkelbraunrotes Krystallpulver,

0.Q)

ojodi
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F. 152° Zers). — FOM] c2HjvBra. Aus dem Disthyibiehinolenjodhydrat u Br
in Chif. Goldgelbe Blattchen aus A., F. 197—199°. — C2ZHZPN2 [N,N-Diéthyl-
2,2-bichinolyldion-(4,4) (). Aus dem Diathylhichinolenhydroclilorid in W. mittels
alkal. Ferricyankaliumlsg. oder durch Oxydation des Bichinolyldijodéthylats. Nadeln
aus Bzl. -)- Lg., F. 176°, fast uni. in sd. W.,, L inLg. A, sll. in A, Bzl. ud
If.. 1. in verd. HCI; wird durch HNO3 nitriert. — Pt-Salz, F. ca. 196—97°. —
CIHIBON2 Aus Dimethylbichinolinhydrochlorid mittels alkal. Ferricyan-
kaliumisg. Gelbliche, rhomboedrische Krystalle aus Bzl. - Lg., F. 243".

Uber Xanthoapocyanine. Sie sind bisher nur in sehr untergeordneter
Menge erhalten worden. Die Salze der Xanthoapocyanine sind orangegelb, schwerer
I6slich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln als die roten Farbstoffe, zeigen in
Lsg. eine gelbgriine Fluorescenz. Sie schmelzen bedeutend héher als die Erythro-
cyanine u. sind gegen Mineralsduren bestandiger als diese. Durch Alkalien werden
aus den Salzen fast farblose Basen geféllt, die sehr verdnderlich sind, keinen ge-
nauen F. besitzen und sich in A. oder konz. HiSO* mit blauer Fluorescenz ltsen

Die Xanthoapocyanjne wegden ler gdurch J. nogh .d Ikal. Ferricyankalium-
Isg. oxydiert. — w I'mée'gﬂuaﬁ &hﬁf}ﬂj}ﬂ: CZHZANZ).  Nadeln
mit 1 Mol. W. aus verd. Methylalkohol; Pgjsmel it, - Mol. thylalkgh
Methylalkohol, F. gegen 320° (Zers). — (ﬁ:ﬂ aus

CZHIeNZ. Nadeln aus Methylalkohol, F. oberhalb 300°. — CAH!

Orangegelbe Nadeln. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 690—70L. 11/3. [25/2] Gert.
Univ.-Lab.) Schmidt.

Physiologische Chemie.

Theodor anmn, Aﬁ}téasgumﬁla”}HEIm
1. Mitteilung: Curtius UReinke (Ber. Dtsch. Botau.
Ges. 15. 201; C. 97. Il. 364) vermuteten nach der Unters, von Wasserdampfdestil-
laten von Pflanzen, dal? in diesen Destillaten nach einem hochschm. Kondensatious-
prod. mit Nitrobenzhydrazid ein Aldehydalkohol des Benzols enthalten sei. Reinke
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 17. 7) hat noch die Kondensationsprodd. mit m+Nitrobenz-
bydrazid aus den Destillaten von Acer pseudoplatanus, Syringa vulgaris, Aego-
podiutn podagraria, Polygonum sacchalinense, Ulmus campestris, Fagus silvatica,
Salix alba, Sambucus nigra, Blutbuche, Carpinus betulus, Ainus incana, Robina
pseudacacia, Fraxinus excelsior, Castanea vesca u. Vinca minor hergestellt. Durch

Dest. grof3er Blattermengen der Hainbyche und Verarbeitu Degstillates lief3
sich jetzt feststellen, dal3 der %&B}d‘ CH3-CH3-
CILeCH: CII.CHO, ist. Derselbe Aldehyd findet sich im Bérgahorn, in der Akazie,
Pappel, Wein, Edelkastanie, Eiche (Traubeneiche), Adlerfarn, Holunder, Lupiue,
Schwarzerle, Walnul3 und Haselnuf3. In einigen Pflanzenarten (z B. in der Rof3-
kastanie und Linde) scheint neben dieser Alde in ifer, schweé%]
e s
und grof3e Bedeutung haben. Er
enthalt das gleiche Kohlenstoffskelett wie die Glucose; beide Korper enthalten die
Aldehydgruppe; hochst wahrscheinlich stehen beide auch in genetischem Zusammen-
hang. In der Tat bilden sich bei der Kondensation von Formaldehyd bei Ggw.
von Pb(OH)j neben Zucker auch mit Wasserdampf fllichtige Aldehyde; stechend

riechgﬁﬁ Ampfe en vielleicht, Acyolein.
CI3HIS0O3N3 = CH3(CH22-CH : CH-
CH : NNH-COCEHANO02; aus dem Wasserdampfdcstillat von zerhackten Hainbuchen-

blattern und einer h. alkoh. m-Nitrobenzliydrazidisg.; schwachgelbe Nadeln (aus
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H0.ig A); sintern bei 1030 F. 167—168% pildet mit Bzl, leicht ybeksattigte Lsgg.;

29 L sich in 100 com sd. BzZ. — U CI3HI60N,,;
farblose, blétterj stall sd. Bzl. u. Lg.); F. 112—113°; gibt mit verd.
H,S04 freien CCHI0O; farbloses, eigentiimlich scharf riechendes

Q; Kp.I7 47—48° unter geringer Zers, oder Polymerisation; D.I040,8513; D.°40,8684;

[ihtipgt sich_zum Teil beim Destillieren mit A.; gibt mit A., AgNO3 u. NaOH

C3HIO®2 = CH3CH2CH2CH: CH-CCLH; farblose, flache Nadeln

(as PAe.); F. 32—33°; siedet bei 118° (19 mm) unter Zers, oder Umlagerung. —

Ag-CH3O,; farbloser, in W. wl. Nd. (Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d

Wissensclu 20. Abhandl. 1910. 13 Seiten. [30/7* 1910.] Chem Inst. d Univ.
Hadelberg) Bloch.

i F. . @I?xllMcEermott, |LafaesEn ds in g Llad tirsden\atathe

Ives UNd Cobrentz (Bull, of the Bureau of Standards 6.
321) haben in Photinus pyralis und einer Anzahl anderer Lampyriden eine blau
lluorescierende Substanz entdeckt, deren Fluorescenzspektrum dem des Lichtes,
welches das betreffende Insekt aussendet, komplementdr ist. Vf. hat diese Sub-
starz, die er N nennt — aus Materialmangel nur qualitativ —, unter-
sucht. Die verwendeten Lsgg. wurden entweder durch Extraktion der ganzen In-
sekten mit A. und durch einen umsténdlichen Reinigungsprozel3 gewonnen, oder
besser, indem man die Gefaf3e, in denen die Insekten gesammelt sind, mit absol.
A auswascht. Hierbei I6st der A. aus einem von den Tieren ausgeschiedenen
festen Sekret das Luciferescein. Die Lsg. ist farblos und fluoresciert stark blau.
Beim Verdampfen erhélt man eine amorphe farblose oder schwach gelbliche Sub-
stare, die sich Uber 100° zers. und nur sehr wenig Asche enthalt.

Die alkoh. Lsg., die Vf. als ziemlich rein betrachtet, gibt mit H2PtC)6 keinen
Nd. Bleiacetat gibt erst nach dem Kochen einen geringen Nd., das Filtrat fluores-
dert, HgCI3 gibt nach Kochen einen gelben Nd., die Fl. fluoresciert nicht, ebenso
nach Fallung durch AgNO3 (braun). Magnesiamixtur erzeugt einen Nd., jedoch
bleibt die Fluorescenz im Filtrate. Ammoniummolybdat gibt schwache Opalescenz,
doch fluoresciert das Filtrat, Urannitrat, FeCI3, K3Cr307, Pikrinsure u. Jod geben
keine Ndd. 1°/0g. Osmiumsdure ruft schwache Opalescenz hervor, beim Erhitzen
Dunkelung. (NH42S04 gibt keinen Nd. K4e(CN)6 erzeugt einen dichten, creme-
farbenen Nd., die Fluorescenz verschwindet 3°/0g. Phosphorwolframsdure: schwache
Opalescenz; 3°/0g. Phosphormolybdénsaure: cremefarbener dliger Nd., uni. in A
Alkal. CuS04-Lsg.: weifder Nd. Luciferescein gibt die Murexidprobe nicht.

Das beim Verdampfen der alkoh. Lsg. des Sekretextraktes hinterbleibende
Luciferescein 16st sich unter B. fluorescierender Lsgg. in W., A., Amylalkohol,
Glykol, weniger 1. in A, wl. in Pyridin, uni. in CCl4 Bzl., Aceton, Chif. Glycerin
gibt unter langsamer Kk. eine gelbe Lsg., konz. H2S04 1. unter Rotfarbung. (Journ.
Aneric. Chem Soc. 33. 410—16. Mérz. U.S. Public Health and Marine Hosp. Ser-
vice. Division of Chem Hygien. Lab.) PINNEB.

. %P. Eassett ﬁ irman Thompson, Diﬂdluglrd WGW
N VAF. fanden, da3 bei Tanninbestst. in Apfeln
die Menge des Tannins erheblich schwankte, und dal3 verletzte oder einige Zeit
aufbewahrte Friichte einen viel hoheren Gehalt daran aufwiesen als normale und
frische. Diese Wrkg. ist auf ein O%(%H[B zuriickzufiihren, das VAT, in
grinen WalnufZhtillen, Apfeln und Birnen nachweisen konnten. Die Menge der
gebildeten tannindhnlichen Substanz, welche imstande ist, Eiweil3 zu féllen, wurde
durch Best. des in Lsg. befindlichen N ermittelt. In Brei von verschiedenen
Frichten sank die N-Menge standig, blieb aber auf gleicher Hohe stehen, wenn
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vorher aufgekocht wurde. Im letzteren Falle trat rascher bakterielle Zers, ein als
sonst. VAf. stellten ein Enzympraparat dar, indem sie mit CaCO03 zerriebene Friichte
preten und den Saft mit A. fallten. Das Enzym wirkt nur in schwach saurer
Lsg. und nur, wenn mehr als eine gewisse Minimalkonzentration vorhanden ist.
Die tannindhnliche Substanz existiert nicht in normalen Friichten, bildet sich aber
rasch bei Verletzung oder Entfernung vom Baume. — Da die tanninghnliche Verb.
das Wachstum von Pilzen und Bakterien verhindert und das Eiweil3 in uni. Form
Uberfuhrt, so ist das Auftreten jener Substanz wohl als Schutzwrkg. gegen bak-
terielle Zers, aufzufassen. (Journ. Americ. Chem Soc. 33. 416—23. Mérz. Delaware
Coll. Agricult. Exper. Station.) PINNER.

e peron, 25 R0, anRalk ducsdster %Ellug VA, hat in der

Ublichen Weise festgestellt, dal3 das Pdonol der Wurzel von Paeonia arborea in
dieser nicht préaexistiert, dal3 diese Wurzel vielmehr einen glucosidartigen Korper
enthalt, welcher durch ein spezifisches Enzym in Pdonol und Glucose gespalten
wird. Dieses Enzym ist gleichfalls in der Wurzel von Paeonia arborea und auch
in derjenigen von Paeonia officinalis enthalten. Die Spaltung kann auch durch
verd. Mineralsduren bewirkt werden, nicht aber durch Invertin oder Emulsin.
(Journ. Pharm, et Chim [7] 3. 238—41. 1/3) DOsterbehn.

E.. 0. Baird und C. K. Francis, mmm@@m
I(H'B (Erste Abhandlung.) Um den Wert des Kaffernkoms, Andropogon Sorghum
vulgaris, als Nahrungsmittel und als Material fur fabrikatorische Zwecke zu be-
stimmen, hat Vf. es mit Hinsicht auf seine Bestandteile mit dem Mais verglichen,
ferner festzustellen versucht, in welchem Verhaltnisse die Menge der anorganischen
Bestandteile zu deijenigen im Mais steht, sowie wieviel Nahrstoffe ungefahr die
beiden Pflanzen dem Boden entziehen, und schliefflich das aus dem Kaffernkorn
extrahierbare Fett etwas genauer studiert. Aus einer Reihe von Analysen ergaben
sich fur die Zus. des Kaffernkorns folgende Zahlen: Feuchtigkeit 12,02—13,50%;
Asche 1,13 —1,40%; Proteinstoffe 9,19—11,47%; Rohfaser 1,79—2,15%; N-freie
Extraktivstoffe (Kohlenhydrate) 69,47—74,31%; Fett 1,32—2,95%; Stickstoff 1,477
bis 1,834%, u daraus lafdt sich der Schluld ziehen, dafd das Kaffernkorn in seiner
Zus. dem Mais &hnlich und also ein wertvolles Nahrungsmittel ist; indessen ist es
in seiner Zus. wesentlich gleichméRiger, als das beim Mais der Fall ist. Es iBt
auch ein billiges Futtermittel, und A. und Starkezucker koénnen aus Kaffernkorn,
sofern man nur die Kosten des Rohmaterials in Betracht zieht, billiger erzeugt
werden als aus Mais.

Von den anorgan. Bestandteilen des Kaffernkorns (Aschengehalt im Durch-
schnitt 1,433%) bestehen 87,55% u. von denen des Mais (Aschengehalt im Durch-
schnitt 1,372%) 92,29% aus Kalium- und Magnesiumphosphat; aber Kaffernkorn
entzieht dem Boden eine geringere Menge der wichtigen Pflanzenndhrstoffe Kali,
Phosphorsgure und Stickstoff, als Mais.

Das Fett a3t sich aus dem gemahlenen Korn durch Bzn. extrahieren; nach
Entfernung von W. und Losungsmittel hinterbleibt ein gelb oder grinlichblau ge-
farbtes 01 von angenehmem, wiewohl nicht ausgesprochenem Geruch und mildem
Geschmack. Beim Abkuhlen wird es fest und schm, dann bei 44,2°; D. 0,9098;
Jodzahl 109,43—109,98; Verseifungszahl 248,5—249,7; REICHERT-MEiSSLsche Zahl
6,0/—6,14; Acetylzahl 42,22; freie Fettsduren 26,93—27,10; Unverseifbares 1,72.
Das 01 gehdrt zu den nicht trocknenden, ist in Bzn., A., Chif., CS& u. in gewissem
Verhaltnis auch in absol. A. 1. und eignet sich wegen seines angenehmen Geruchs
und Geschmacks als Zusatz zu Schweineschmalz, Margarine oder Butterine und,
besser als Maisdl, zur Seifenfabrikation. Als Schmiermittel ist es jedoch wegen



seines Gehalts an freien Fettsduren nicht verwendbar. (Journ. of Ind. and Engiu.
Chem 2. 531—34. Dezember 1910. Stillwater. Oklahoma A and M College and
Experiment Station.) HELLE.

G Promsy, UHdT]ErﬂLBCB'MdH afdeP@nllrg Die Aciditat des

Milieus wird allgemein als ungunstig fur die Keimung gehalten. Diese Lehre ist,
wie Vf. experimentell nachweisen konnte, durchaus nicht in allen Féllen richtig.
Ein Zusatz von organischer S. wahrend der Keimzeit beschleunigt im Gegenteil
neistens die Entw. der Pflanzchen. So konnte V. feststellen, dal3 bei einer Reihe
von Samen, die entweder vor dem Ausséen 24—43 Stdn. in einer Lsg. von Citronen-,
Apfel- oder Oxalsdure gelegen hatten oder im Boden selbst mit einer Lsg. dieser
SS. benetzt wurden, sowohl der Atmungskoeffizient, als auch die Atmungsintensitét
zunehm Die mit den organischen SS. behandelten Pflanzchen wuchsen nicht nur
schneller als die anderen, sondern auch das Gewicht der frischen und getrockneten
Pflanzchen war grof3er, als dasjenige der Kontrollpflanzen. Mineralsduren beein-
flussen den Atraungskoeffizient u. das Trockengewicht nicht. Die GrofRe des Ein-
flusses der organischen SS. wechselt bei jeder Pflanzenart mit der Natur der S,
sie kann in Ausnahmeféllen auch gleich Null sein. — Die vielfach beobachtete
gunstige Wrkg. basischer Stoffe ist also nicht auf eine Neutralisation der Pflanzen-
saure zurtckzufthren. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 152. 450—52. [20/2*].)

d&&w V. zelgt an Maispflanzen, dal3
durch die Wurzeln u. Blatter eine Ausscheidung von unnétigen Mineralsubstanzen
erfolgt, wodurch jederzeit die Zus. der Pflanzenasche modifiziert wird, indem je
nach der Stérkﬁer Absgetion eine Vermehrung oder Verminderung des absol.
Cewichtes der ermdglicht wird. Auch organische Substanzen, wie

Apfelsdure und Zucker, werden durch die Wurzeln ausgeschieden. (C. r. d. I'Acad.
des Sciences 152. 452—50. [20/2*]) Dustekbehn.

J., DuninyBerkowski und M. Gieszczykiewicz, U W—Vﬁftﬂgﬂe
Kﬂph‘ﬂﬁh‘?ug] (Vorlauflge Mlttellung) Nach Neisser uUnd Wechsberg
(Minch, med. Wehschr. 48. 697) zeigt bei gleichen Komplementmengen und stei-
gender Dosis des bakteriolytischen Serums die lytische Kraft dieser Mischung keine
Zunahme, vielmehr eine Abnahme. Nach den Experimenten des Vfs. ersieht man,
dal3 die Ursache der Komplementablenkung nicht in der umgehenden FI. liegt, wo
sich nach Arrnenius (Immunochemie S. 148) der Amboceptor mit dem Komplement
verbinden soll, sondern einzig und allein in den Blutkdrperchen. Sie findet ihre
Erklarung in der vom Vf. beobachteten Erscheinung, dal3 bei Anwendung bedeu-
tender Konzentrationen des Amboceptors die Blutkdrperchen einer starken Agglu-
tination unterliegen. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1910. Reihe B. 746—49.
[10/10* 1910]) Guggenheim.

ilski, HIENIYM @ didda Brithug vondensten Kapan
| (b Die chemischen Eigenschaften des Vasodilatins sind verschieden
von deren des /9-Imidazolylathylamins. Es féllt nicht durch Pikrinsdure u. PtCl<
und ist ih-fH?O_' i, Die Ansicht von Barger Und Date (S. 745), Vasodilatin
enthalte ist daher nicht gerechtfertigt. Der Irrtum wurde
veranlaldt durch die Identitét der physiplogischen Wrkgg. Diese beruht aber auf
der Tatsache, daf3 bei gjektior\ﬁrg%ﬂinazolyléthylamin Vasodilatin im Blute
entsteht. Eine solche indiziert durch die charakteristische
Shockwrkg., Drucksenkung u. Gerinnungshemmung des Blutes, Pankreassekretion,

XV. L 77
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erfolgt ch Injektion ﬁal\gﬁhn (0,01 pro kg), AKp-n (von 0,008 pro kg
aufwarts) und von (Zentralblatt . Physiol. 24. 1102—4. 18/2.

[3/2.] Lemberg. Inst. . exper. Pharmakol.) G t GGENHEIM.

audio \(Bdapedet ds ;g
%%% %Fﬂ itteilung.

(Vgl. auch Zentralblatt f. Bakter. u. ParaS|tenk 1. Abt. 52. 282 C. 1909. II. 2027.)

Nach einer kritischen Diskussion beste rien. u den R U%u%%]
eigengr ,-Verss. I. 1 c) berunt die
Wﬂ' @i & b nicht auf einer schiitzenden hIelm- oder Eplthelschlcht

noch auf einer Neutralisation des Magensaftes durch die Alkalinitat des Blutes,
oder einer Impermeabiljtiit, der. Zelle fiir. HCI, r, eingr rption des Magen-
saftes, sondern in der tﬂfmﬁm% %Aﬁ% Diese wiederum
basiert nicht auf das Vork. von Ekto- oder Endoantienzyinen, oder auf aktiven oder
passiven, die Zelle umgebenden Schutzhtillen, oder auf einer Impermeabilitiit der

Plasmamembrane, oder auf eine Enzymophagie durch das Protoplasma, oder auf
einer Reversion des Enzyms, oder einer Absto3ung durch das Protoplasma, oder

e S e U i A 8

[em)

bezw. auf dessen unhydrolysierbaren Konfiguration.
Eine biochemische Affinitat existiert bis zu einem gewissen Grade, da wo das
Ferment fixiert und teilweise neutralisiert wird. Hierauf beruht das antitryptische
Vermbgen des Blutes und verschiedener Gewebe. Eine Hydrolyse findet jedoch
nicht statt. Den lebenden, durch die Fermente nicht verdaulichen Mikroorganismen
fehlt dieses Neutralisationsvermdgen. (Arch. d Farmacol. sperim 10. 449—513.
1—15/12. 1910. Sassari. Hygien. Inst. d. Univ.) GUGGENHEIM.

I\m\ﬁanda Radwanska, Ukrdn Brilu? ds Adadirs af de Tagﬂt ar

N Ausgehend von der Frage nach dem Verhaltnis der Muskelarbeit und
der Funktion der Nebennieren ergab sich, dal3 die intravendse, subcutane oder
intraperitoneale Injektion von Nebennierenextrakt oder Adrenalin die Kontraktions-
fahigkeit des Froschmuskels und dessen Arbeitsleistung erhtht, ferner dal3 der fast
ganz erschopfte Muskel nach Adrenalininjektion wieder von neuem arbeiten kann.
Zur weiteren Erklarung dieser Wirkungsweise bestimmte Vf. die Arbeit von Mus-
keln bei Tieren, denen die Nebennieren entfernt worden waren, mit der Arbeit der
Muskeln normeler Tiere. Dabei war die Arbeit der der Nebennieren beraubten
aber systematisch mit Adrenalin behandelten Frosche viel groRer als die Arbeit
der ebenfalls operierten, aber nicht mit Adrenalin behandelten. Diese Unterschiede
waren pragnanter beim Reizen des Muskels vom Nerven aus als bei direkter Muskel-
reizung. Bestst. der Erregbarkeit von Nerven ergaben nach Resektion der Neben-
nieren ohne Adrenalinbehandlung fast 10-mal kleinere Werte als in normalen Be-
dingungen. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1910. Reihe B. 728—36. Oktober. [6/6.*!
1910. Physiol. Inst. d. yA GELLONIschen Unlv) Guggenheim.

J. G
Cie sy %g%ﬂ@
NnefaNgndl N

Durch streng lokalisierte” Applikation von
des kaudalen Rickenmarks wurden Hautgebiete abgegrenzt, worin die Symptome
des Syndroms sich vorfinden. Vf. nennt sie Strychninsegmentzonen. Sie folgen
einander in gesetzmalliger Reihenfolge und nehmen mit fir jede Zone charakte-
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ristischer Konfiguration je einen Teil der Haut der Hinterpfote des Hundes ein.

Die auf die Doraalfliche des Rijcken lokalisierte ,S ninanwendung st
somit eine neue Methode zur E’%ﬂfﬁ (Zentralblatt
f. Physiol. 24. 1100—2. 18/2. [3/2.J Amsterdam. Phys. Inst. d. Univ.) Guggenh.

N. Watennan, U drice \@adenit Rlaamn (. witeilung) Vf. hat
wahrend langerer Zeit Kaninchen Pilocarpin subeutan in steigenden Dosen gegeben
u seinen Einfluld auf den Stoffwechsel untersucht. Im allgemeinen ist das Kanin-
chen gegen Pilocarpin sehr wenig empfindlich. Dosen von 20 mg ertréagt es ohne
weitere schadliche Folgen; jedoch differiert die Empfindlichkeit je nach der indi-
viduellen Beschaffenheit der Tiere in hohem Mal%e. Bei einigen Tieren fanden sich
Anzeichen, die auf Gewdhnung hindeuteten, bei anderen dagegen nicht, wéhrend
ein ganzliches Verschwinden der Wrkg. nach einer méRigen Dosis ausgeschlossen
ist; im allgemeinen wird der Eindruck erweckt, dal3 zwar eine relative Unempfind-
lichkeit eintritt, die aber nicht konstant ist. Im Verlaufe der Versuchszeit zeigt
sich wenig Gewichtsdnderung, wenn auf gute Pflege des Tieres acht gegeben wird.
Nach Einspritzung einer einzelnen grofen Dosis war Quantitdt und Qualitat des
Harns nicht geéndert; nach einer zweiten fand sich selten Zucker vor und dann
nur in sehr geringer Menge; nach einer Reihe von Einspritzungen mit steigenden
Dosen wird der sonst weil3graue, tribe Harn hellgelb, ziemlich klar, die Quantitét
nimmt zu, u. er fangt an, Zucker, bisweilen in einer Konzentration von 0,3%) zu
enthalten. Der Zeitpunkt des Erscheinens des Zuckers im Harn ist verschieden.
Auch wenn die Einspritzungen nicht mehr stattfanden, sogar Tage nach den fort-
gesetzten Pilocarpineinspritzungen, enthélt der Har ucker. . Die Empfindlichkeit
des_mit Pilocarpin behandelten Kaninchens dem é.EUH‘l gegeniiber scheint
erhoht zu sein; denn wahrend die geringste Dosis frischen 1-Suprarenins, wodurch
bei einem Kaninchen von 2 kg Glucosurie herbeigeftihrt wird, 04 mg betrégt,
scheidet das mit Pilocarpin behandelte nach Dosen von 0,2—0,3 mg 1-Suprarenin
noch ziemlich bedeutende Mengen von Glucose aus. — Bezuglich der Einzelheiten
sei auf die ausfuihrlichen Tabellen des Originals verwiesen. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 70. 441—50. G/2.1911. [29/12. 1910.] Rotterdam.) Busch.

l. Traube, UH de WkJ’g \0n Gfin iIn Azantiidn v, schildert die

Vorgange, welche sich bei der Entgiftugg yon B|L&I’ durch ein Gegengift voll-
Ziehen, und die Mdglichkeit, die ,, mt Hilfe der von ihm

ausgearbeiteten stalagmometrischen Tropfmethode quantitativ zu verfolgen.  (Ber.
Dtsch. Pharm. Ges. 21. 116—22. [9/2*] 215—16) D ustekbehn.

k \atrage as Him Adesr |, Trade
l.lH Cb Y \on mgﬂnﬁh (Vgl. vorst. Ref.) Kritische Be-

merkungen zu dem obengenannten Vortrage. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 123—24
u 216) Dustekbehn.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie

Kulka E. Homma
Mﬁm '\%m Habermann.

Als unterste deutllch empfundene Verdiinnungsgrenze far d|e Empfind-
lichkeit der Wahrnehmung von HsS in Luft wurde in guter Ubereinstimmung mit
K. B. Lehmann (Arch. f. Hyg. 14. 168) 0,00015—0,0002% im Volumen, das ist
1,5 :1000000, gefunden. Zur quantitativen Best. erwies sieh die Absorption in
Jodjodkaliumlsg. mit nachfolgender titriinetrischer Best. bei Konzentration bis zu

7*
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0,0030tt herab brauchbar. Die durch MABIOTTEsche Flaschen eingesaugte Luft
durchstrich erst ein mit 20 ccm 7ioon- Jodlsg., die auf 50 ccm verd. waren, ge-
fulltes Zehnkugelrohr, dann ein Glas an Glas angeschlossenes PELIGOTsches Rohr
in welchem sich 15 ccm Moo Na2S203-Lsg., auf 40—50 ccm verd., befanden (Ge-
schwindigkeit 9—01 in der Stde.). Nach dem Durchleiten wurden beide Lsgg.
vereinigt, mit vioon- N&S303 bis zum ersten Verschwinden der Blauung nach
Stérkezusatz zurUcktitriert, wobei 1 ccm der verbrauchten 7ioon - Jodlsg. 0,17 mg
(0,14 com) HjS bei 0° u. 760 nm Druck entspricht. Die colorimetrischen Methoden
nach winkiek mit alkal. Bleiacetatlsg. oder mit Bleipapier nach Lehmann er-
wiesen sich fur quantitative Zwecke als ungentigend, da sich Lsg. u. Papier beim
Durchleiten erst bei etwas héheren Konzentrationen deutlich farbten, u. nach ziem-
lich kurzer Zeit, oft noch wéhrend des Vers. abblafdten. Zeitweise wurde parallel
eine gleichgrof3e Luftmenge durch ein mit destilliertem W. beschicktes Zehnkugel-
rohr geleitet, um die Ubrigen Beimengungen der Luft qualitativ festzustellen und
zu grolRe Fehler der quantitativen Best. zu Korrigieren. Dieser Fehler Uberstieg
aber meist nicht 0,001

Die hochsten Konzentrationen an HaS wurden in der Zeit Mérz-April erreicht,
Uberstiegen aber bei 5—6 Kippschen App. im Abzug nie 0,025°/@ Wurden alle
Fenster und Tiren geschlossen, und die Abzugsflammen nicht angeziindet, ergaben
sich nicht mehr als 0,03°/00 In den Ferien entsprach der Gehalt etwa 0,003/ —
Es ist sonach bei den Ublichen Arbeitsmethoden reichlich Gelegenheit zum Ent-
weichen von H.S gegeben, die Ventilationsgelegenheiten in Verb. mit den zer-
storenden Wrkgg. des Luftsauerstoffs und der Laboratoriumsdampfe gentigen aber,
um die jeweilige Konzentration stets weit unter der von Lenmann auch bei
stundenlanger Einatmung als unsebiidlich bezeichneten Grenze von 0,1—0,2°/® im
Volumen zu halten. Irgendwelche Schadigungen oder Beeintrachtigungen des
Wohlbefindens an den Versuchspersonen bei den fortgesetzten Unterss., bei denen
der Gehalt der Luft zwischen 0,00015 und 0,2°% schwankte, waren nicht wahr-
zunehmmen.

Es wird also der Schwefelwasserstoff bei einigermal3en sorgfaltigem Arbeiten,
selbst von Anfangern, niemals, auch wenn er durch den Geruch langst deutlich
wahrzunehmen ist, jene Konzentrationen erreichen konnen, welche in hygienischer
Beziehung bedenklich erscheinen. (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 1—1. [6/1l. 1910.]
Lab. f. allg. u. analyt. Chem Deutsche Techn. Hochschule Briinn.) Bloch.

E.c- % %ass?n(%ﬂ Lo lemae .rr't Utrax

Die Emulsionen verschledener Bakterien (Bac Eberth Paratyphusbacillen),
welche durch ultraviolettes Licht (Westinghonse-Cooper-Hewitt-Hg-Lainpe) getGtet

waren, zeigten von den respektiven agglutinierenden 39%11[.@ Iben Agﬁﬁtinaiiﬁns-
indgx wie die Emulsionen le| t Bacillen. Die Nt

i
El(ﬁschédigt demnach die INMe nicht und eignet sich daher besser al3
andere Verff. zur Darst. von erienemulsionen fur serodiagnostische Zwecke.
(C. r. d I'’Acad. des Sciences 152. 623—24. [6/3*]) Guggenheim.

F. schaffer, U \OtdtE, Es ist sehr wohi méglich, Vorbruchbutter
mit mindestens S2°/0Fettgehalt herzustellen, wie auch Kostier u. Marti.er (Landw.
Jahrbuch d. Schweiz 1909. 529) gezeigt haben. Bei 16 Proben Vorbrucbbutter
schwankte die Jodzahl des Fettes zwischen den hohen Werten 41,3 und 46,5, die
VZZ. bei 25 Proben zwischen 217,0 u. 230,0. Die Refraktionswerte nach zeisz bei
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40 u. die Reichert-Meisz Lachen Zahlen waren normal. (Mitt. Lebensmittelunters.
u Hyg. 1. 14—8. Lab. d. schweiz. Ges.-Amites.) Ruhle.

Edward Hinks, BN@IkIg (e Gorgonzolakése wird haufig
mit einem mineralischen Uberzug Uber der beim Reifen entstehenden Rinde ver-
sehen; in 20 verschiedenen Fallen betrug dieser kiinstliche Uberzug 16—27% des
Gewichtes des ganzen Kases und war %0—\Zoll dick. Der Uberzug besteht
nech den Erfahrungen des Vfs. jetzt immer aus natrlich vorkommendem Schwer-
spat, gemischt mit Talg, zuweilen auch mit Schweinefett, und ist an der &ufl3eren
Seite mit FejOg gefdrbt. Bei 8 Proben Kéase bestand der Uberzug aus:

Schwerspat.......ccoeiviincneeieie, 81,0—8G7, im Mittel 83,6%
Fett (Talg)...ccoccevevivierreiene e 12,7-19,0, ., 156,
Feuchtigkeit.........coccoovvinviiienini 0,6,5, " , 08,

Der verwendete Schwerspat enthielt 91—96% BaS04, im Ubrigen Sulfate von
Ca, sr und Na, sowie SIO, und Fes03 Die natirliche Rinde desKéases betragt
etwa 2—4% des ganzen Kaéses; ihre typische Zus. ist: Fett 3,0%, Asche 22,0%,
davon sind L in W. 4,7% (ClI als NaCl: 2,5%, Alkalitat als Ne"CO™ 1,2%) und
uni. in W. 17,7% (CaO 7,6%, P.,05: 6,3%). Man unterscheidet zwischen Kasen
mit kiinstlichem Uberzuge und Kasen mit natiirlicher Rinde; ein Kése der
letzteren Art enthielt in seinen inneren Teilen W. 37,3%, Fett 31,6%; bei
4 Késen der ersteren Art enthielten die inneren Teile W. 30,5—35,9%, Fett 33,3
bis 36,3%, Protein (N X 937) 24,6—2S,1%, Asche 4,55,1%. (The Analyst 3s.

61-63. Febr. 1911. [7/12.* 1910].) Ruhle.
Arthur W. Dox, [25 Aftrean von Tyice in lydatée m
Koquefort konnge VA. regelméRig Krystalle von N beobachten, das wahr-
scheinlich von Nbegleitet ist. (Journ. Americ. m Soc. 33. 423—25. Marz.
Storu’s Agric. Experim. Station.) Pinneu.

ussell und T. R. Hodgson, Mfgltﬁ'(:b
\931 € Zusammenstellung der Ergebnisse von 8 Analysen von =
zum Zwecke der Herbeischaffung von analytischen Daten zur Beurteilung

solcher Weine. Die Werte fur die D. schwanken zwischen 1,02774 und 1,13927,
Extrakt (g in 100 com) 12,60 u. 43,23, Asche 0,123 und 0,422, Alkalitat (g K_0 in
100 cam) 0,013 u. 0,110, fliichtige S. als Essigsaure 0,05 und 0,14, nichtflichtige S.
als Milchséure 0,35 u. 0,78, reduzierender Zucker als Dextrose 849 u. 29,00, Rohr-
zucker 0 und 7,31, Protein 0,069 und 0,201, Ather als Essigather 0,018 und 0,070,
Alkohol in Gew.-% 898 und 11,85, Phosphate waren in Spuren, Salicylsure in
3 Féllen (0,35, 20 und 7,0 grains in der Gallone) vorhanden. (The Analyst 36. 60.
Febr. 1911. [7/12.* 1910].) Rahle.

wm. B. Alwood, (25 \Gloman\an Ehade in Vdrian vr. fand
BNA04 in verschiedenen Arten von Trauben (Hays, Pocklington und Worden),
die zu den gewdhnlich in den Vereinigten Staaten kultivierten gehdren, dann aber
auch in den Trauben einer in der Nahe von Sandusky, O wachsenden, botanisch bisher
uubekannten Rebe. Im ersten Fallo belief sich der Rohrzuckergehalt auf 4,49 bis
566 g in 100 ccm Saft, im anderen Falle schwankte er zwischen 7,06 u. 9,73 g in
100 com Saft bei einem Gesamtzuckergehalt von 15,93—19,52 g in 100 ccm Saft.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 4SI—82. Novermber. [15/7.] 1910. Charlottes-
ville. Va. Stonehenge Lab.) Helle.
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N. E. Goldthwaite, 2. Abhandlung. (Vgl. Journ.
of Ind. and Engin. Chem 1 333; C 1909. 1I. 2189.) Die vorliegende Arbeit be-
zieht sich auf Apfel- und thtensaft sowie ferner die Safte von Johannisbeeren,
Himbeeren, Erdbeeren, Brombeeren, Heidelbeeren und Kirschen und bestétigt im
allgemeinen die friheren Ergebnisse. Danach ist eine sehr haufige Ursache des
Mif3lingens beim Geleekochen die Verwendung von zuviel Zucker. Der Grad der
Inversion des Zuckers, wie er im Gelee gern gesehen wird, ist vom Vf. nicht be-
stimmt worden. Riben- und Rohrzucker kdnnen einander ersetzend beim Gelee-
kochen verwendet werden. Das Pektin der Fruchtsifte kann, wenn lange genug
gekocht wird, durch die vorhandenen SS. hydrolysiert werden. Die rohen Frucht-
séfte enthalten, soweit sich feststellen lief3, weniger Pektin als die aus gekochter
Frucht gewonnenen; manchmal sind die ersten sogar pektinfrei. Die weil3e, innere
Schale der Orangen u. Citronen ist eine ergiebige Quelle fur Pektin. Um einiger-
mefden gute Resultate verbiirgen zu kénnen, mu3 man bei Erdbeer- u. Kirschsaft
den Kp. um mindestens 2° {ber denjenigen steigen lassen, bei dem die Geleeprobe
gelingt. (Journ. of Ind. and Engiu. Chem 2. 457—62. November. [30/8] 1910.
University of lllinois. Dept. of Household Science, Research Lab.) Helle.

Pharmazeutische Chemie.

Em. Bourquelot, Sailas ud Trakeendr AZHFﬂa'B'] V. bespricht

den Einflud der Sterilisation auf die Zus. der Arzneipflanzen und deren Zuberei-
tungen, die Ausfihrung der Sterilisation durch sd. A. und die Bedeutung dieser
Prozedur fur die Pharmakologie. Er legt dar, dal3 die Sterilisation in vielen
Féllen durch ein rasches, vorsichtiges Trocknen der frischen Pflanzen ersetzt
werden kann, und macht zum Schlud darauf aufmerksam, dal3 der Verlauf des
Trocknungsprozesses durch eine Best. des Saccharosegehaltes zu kontrollieren ist.
In den unterirdischen Teilen der Pflanze nimmt der Saccharosegehalt wahrend des
Trocknens in der Regel zu, in den Blattern dagegen ab. (Journ. Pharm, et Chiin.
[7] 3. 149—61. 16/2.) DuSterbehn.

E. Seel und A. Friedevich, Um’ Bericht Uber die Unters,
einer Reihe von Eisenpréparaten, wie Pilulae Ferri carbonici, Pilulae lifimoglo-
bini D. A. V., Liquor Ferro-Mangani peptonati D. A. V., Liquor Ferri oxydati sac-
eharati arsenicalis D. A. V., Tinctura Ferri aromatica D. A. V. u. Eubiose. \\egen
Einzelheiten muf auf das Original verwiesen werden. — Diese Ausfiihrungen be-
spricht ergdnzend K. DIETERICH-Helfenberg (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 213 bis
215). (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 124—45, [23/1] Stuttgart.) D ¢ STERBEHN.

B, L Murray, Binmurg\on (Qetale in cn Qedalasiandr A

Rotes und gelbeH Quecksilberoxyd, metallisches Quecksilber und das mit
Kalk" verriebene Quecksilber werden in Mercurinitrat Ubergefuhrt — die Mercuri-
nitratlsg. der U. S. Ph. braucht nur in gneignetem Mal3e verd. zu werden — und
die Lsg. dieses wird der Elektrolyse unterworfen; man l6st zweckmafig 0,5 g des
betreffenden Praparates in etwa 1 ccm HNO3 (D. 1,20), verd. auf etwa 20 ccm und
elektrolysiert mit Quecksilberkathode und rotierender Anode (7—800 Umdrehungen
in der Minute) mit einem Strome von 10—2 Volt und 3 Amp. bei Zimmertemp.
Bei dem mit Kalk verriebenen Quecksilber kann nman vorteilhaft auch eine stationdre
Anode u. eine Platinschale als Kathode benutzen; men verdinnt dann aber besser
die Lsg. auf ein grof3eres Volumen und elektrolysiert bei 70° mit einem Strom von
etwa 2 Volt u. 0,05 Amp. Précipitat, Quecksilbeijodir und Quecksilberjodid, sowie
Quecksilberchlortir (etwa 0,3—05 @) l6st man in einer Platinschale in 100 ccm



1151

Natriumsulfidisg. (D. 1,18) u. elektrolysiert mit rotierender Anode (500 Umdrehungen
in der Minute) *a Stde. lang bei 4—5 Volt und 0,5—0,75 Amp. Am einfachsten
ist Quecksilberchlorid zu bestimmen; man l6st 0,3 g des Salzes in 20 ccm V. und
elektrolysiert, nachdem man zum Schutze des App. auf die Lsg. eine Schicht von
etwa 10 ccm Toluol gegeben hat, bei rotierender Anode (etwa 500 Umdrehungen
in der Minute) mit einem Strome \Qn 10—11 Volt und etwa 1 Amp. 15 Min. lang.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem 4 48l. November 1910.) HELLE.

L. André und Lenlier, [E ] HﬂﬁSUdCbmnu(:nCB@(

VAT, kritisieren die Forderungen des Codex, wonach das offizineile, bei 60° getrock-
nete Opium mindestens 10% Morphin enthalten u. etwa 42% wss. Extrakt liefern
sall, welches die Gesamtmenge des Morphins, d. i. mindestens 20%, enthalten muid
Unter Beibringung von Analysenmaterial empfehlen VAf. folgende Fassung. Das
offizinelle, bei 100° getrocknete Opium mul3 mindestens 12% Morphin enthalten
und darf beim Veraschen nicht mehr als 7% Rickstand hintorlassen. Es nmu3
aulferdem etwa 50% wss. Extrakt liefern, welches 18% W. und mindestens 20%
Morphin enthédlt. (Journ. Pharm, et Chim [7] 3. 162—66. 16/2) Dusterbehn.

A. Grober, UE’\HO‘I.I Nach denVerss. des V. ist dasVeronal bei weitem
giftiger, als bisher angenommen wurde. Die geringste noch sicher todliche Gabe
Veronal liegt fur Kaninchen und Katze zwischen 0,25 g und 0,3 g Veronal pro kg
Tier, fur den Hund zwischen 045 und 059 pro kg. Das Veronal ist kontra-
indiziert bei allen Erkrankungen, die an sich mit Schadigungen der Geféal3fuuktionen
einhergehen, wegen seiner Wrkg. auf die Bauchgefa3e. (Biochem Ztschr. 31. 1 bis
3L 23/2. 1911. [19/12. 1910.] Gottingen. Phai-mekol. Inst. d Univ.) Rona.

Agrikulturchemie.

(w de Sladdaktein ud \dade ar

] Es handelt sich um zwei verschiedene Krankheiteq, di

hervorgerufen durch den Pilz Septoria Apii, und die =
Erstere bewirkt durch AufZerbetriebsetzen mehr oder weniger
grol3er Teile der Bléatter eine erheblich verminderte Knollenausbildung, wéhrend
letztere, hervorgerufen durch den Pilz Phoma apiicola, die Knollen unansehnlich
mecht und sie sehr zur Féulnis disponiert. Als Abwehrmittel wurden angewandt
fur die Blattfleckenkrankheit Bespritzen der Bléatter mit Kupferkalkbrihe, die
Schorfkrankheit erfordert viel energischere Behandlung. Als besonders brauchbar
ergab sich folgendes: Beizen der Samen mit 2%ig. Lsg. von CuSO,, Desinfizieren
der Mistbeete und Pikierbeete mit Formalin (1, bczw. 05 L pro 1 gm in Verdiinnung
mit reichlich W.) oder mit 100 g Phenostal (Diphenylorthooxalester) in w. Lsg. pro
1 gn Die Desinfektion des Ackers selbst war zurzeit wegen des hohen Preises
der Desinfektionsmittel unmdglich. Betreffs Einzelheiten nufl3 auf das Original
verwiesen werden. (Mitteilungen der Deutschen Landwirtschaftsgesellschaft 1911.
Stiick 6. Hamburg. Botan. StaatBinstitute. Sep. vom f.) Grimme.

W 0. Robineon uad W, J g Caughey Ce deste ud nredayste
angy Untersucht wurden drei Bodenproben

aus Gegenden, wo die anerkannt besten Teemarken, ,Dragons Pool” und ,White
Coxcomb* gedeihen, die nicht in den Handel gelangen, sondemn nur an den chine-
sischen Hof geliefert werden. Die Chinesen halten den Boden fur den wichtigsten
Faktor bei der Teekultur; sie ziehen einen verkrippelten Strauch heran, in der
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Meinung, da’ auf diese Weise sich das Aroma in den Teebléttern gut entwickle.
— Die chemische Unters, der drei Proben ergab folgendes (die eingeklatnmerten
Zahlen geben die im sauren Auszuge enthaltenen Mengen an):

Gluhverlust.........ccccooeveeen. 10,14 6,69 8,29
uUnlésliches.......cccoocovinne %Gi,% 81,2 ! 28
SI02 i 7 3.9 7.
2220 1 TR 9,50 (8&) 3,65 (303) 526 (4,41
B 10645 .| ~gy ~{(6.63)
0.023 (0,022 0,014 (O, 0,105 (O
0,18 (0,11 0,28 6,10 ) 058 6,23096)
N (o] 0,52 (0, 045 (0,41
0,26 (009 0,34 (O 0,42 (O
1,26 (039 1,71 (O 2,32 (0,31
0,51 (02 0,24 (014 0, )
0062 (0068) 0154

Sie zeigt, da3 die Zus. fast die gleiche ist, wie diejenige fruchtbarer ameri-
kanischer Boden; der Phosphorséuregehalt, sowie der Kaligehalt sind jedoch reich-
lich hoch, wahrend die Menge des sdureltslichen Kalis, Kalks und der Magnesia
fast die gleiche ist, wie in amerikanischen Boden.

Nach der mineralogischen Unters, &hneln die Boden am ehesten denjenigen
im stdlichen Piedmont-Plateau und denen in Oklahoma; in Ansehung auch des
Klimas wéren diese Bdden am geeignetsten, um auf ihnen Kulturverss. mit Tee
in Amerika anzustellen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 462—63. November.
[3/6] 1910. U. S. Dept. of Agriculture. Bureau of Soils.) Helle.

c  E Bradley, OeVikug\on Kk ud Psa arige Biokn in Gagm
Die Boden von Westoregon reagieren leicht auf Dingungmit Gips. Verss. an
einer Anzahl dieser Boden mit Kalk und Gips unter verschiedenen Bedingungen
lassen erkennen, da3 Gips hier als ein indirektes Kalidingemittel wirkt, wahrend
Kalk das nicht tut. Keines von beiden Dingemitteln beeinfluldt den Gehalt des
Bodens an wasserlgslichen Phosphaten.  (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 529
bis 530. Dezember. [4/7.] 1910. Corvallis. Oregon. Agricultural Experiment Station.)

. N Helle,
ivp SEmEir e aen Tl
flaten N @At an Al m
Sommer Der triher (vgl. Milchwirtschaft!. Zentralblatt 6. 193: C. 1910. II.

106) bereits einmal angestellte Versuch ist wiederholt worden. Es hat sich auch
diesmal ergeben, dal3 die Verzuckerung der Flocken fir ihreNahrwrkg. ohne Ein-
flud ist. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7. 70—74. Februar.) Ruhle.

Analytische Chemie.

.. Laboratoriymsmeth Al M GgilsiHIISJdﬂdf. it
gﬁt&?@% ﬁ%% von C. H. Jones. 1. Orga-
nischer Gesamtstickstoff. Man wagt von der zu untersuchenden Substanz
eine 50 mg organischem N entsprechende Menge ab, Ubergiel3t sie in einem Kjeldahl-
kolbcn von 600 ccm Inhalt mit 20 ccom W, fiigt 100 ccm alkal. Permanganatlsg.

(25 g KMii04 und 150 g XaOH getrennt gel. in W.,, die Lsgg. abgekihlt, gemischt
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und zum Liter aufgefiillt) hinzu und digeriert am Ruckflu3kihler, an den eine Vor-
lage mit Normalséure angeschlossen ist, unter gelegentlichem, sanftem Schitteln
0 Minuten lang. Daun I1a3t man die Temp. langsam bis zum Sieden steigen und
destilliert 95 ccm ab; das Destillat wird wie gewohnlich titriert. Ein NHS-Gehalt
cer Probe ist in Abzug zu bringen. — 2. In Wasser nicht 16slicher Stick-
stoff. Man wiigt eine 50 mg in W. uni. organischen Stickstoffs entsprechende
Menge ab (ermittelt durch Auswaschen von 1 g Substanz auf einem Filter von
11 om Durchmesser, bis etwa 250 ccm Filtrat erhalten sind; man trocknet und
bestimmt im Rickstdnde den N, wobei etwaiger N-Gehalt des Filtrierpapiers zu
berticksichtigen ist) und wéscht so lange mit W., bis etwa 250 ccm Filtrat erhalten
sind Den Rickstand trocknet man bei einer 80° nicht Uberschreitenden Temp.,
bringt ihn vom Filter in einen 000 ccin-Kjeldahlkolben und verfahrt wie unter 1.

Korrektion, fur NH,-Gehalt dey..Probe ist unndtig.
% nftrﬂmih’ hﬂﬂl’gﬂ'&kﬂfg von J. P. Street. Eine 45 my

des wasseruni. organischen Stickstoffs entsprechende Menge des Diingemittels wird
auf einem angefeuchteteu Filter von 11 cm Durchmesser bei Zimmerternp. so lange
mit W. ausgewaschen, bis etwa 250 ccm Filtrat durchgelaufen sind.  Den uni.
Ruckstand bringt man mit 25 ccm lauwarmem W. in ein niedriges Criffin-Beclier-
glas uud digeriert alsdann nach Zugabe von 100 ccm 2%ig. KMn04Lsg. 30 Minuten
laug im Dampf- oder sd. Wasserbade; mau bedeckt das Becherglas mit einem
Uhrglase und rthrt zweimal nach je 10 Minuten durch. Nach Beendigung der
Digestion fugt man 100 ccm k. W. hinzu und filtriert durch ein 15 cm-Faltenfilter;
men wascht dann mit kleinen Mengen k. W., bis etwa 400 ccm Filtrat erhalten
sind und bestimmt im Rickstand und Filter den N-Gehalt. Der N-Gehalt des
Filters ist abzuziehen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 540—47. Dezember
1910. Vermont Station, bezw. Connecticut Station.) Helle.

D 1. Hissink, e kdiacten Sd& imBxin ud ine B (Vortrag

auf dem 2. Internat, agrogeolog. Kongref3, Stockholm, August 1910) Vf. gibt eine
zusammenfassende Darst. der ischen Van Bemmelens Zur Ermittlung
der Menge und der Zus. des %G%U%I%&S N C&’Mﬂﬂ(ﬁ und der An-
sichten desselben Uber die Konstitution dieses Komplexes und vergleicht an Hand
einer Bodenprobe (zu Ton verwitterter Basalt .roten in der Rhon) die
Schigmmethode und die Férbungsmethode zur %mm@%%&ﬁém
der Methode van Bemmelens. (Van BEMMELEN-Festschrift 00—73. Wageningen,
Holland. Reichslandwirtseh. Versuchsstation.) Gkoschuff.

%@MB&%W&%F@%%&B

V. teilt die Ergebnisse einer ausfuhrlichen analytischen Unters,

iebelehm (grauer Lehm aus der Umgegend von Winterswijk, roter Lehm

vom ,Hondsrug“ bei Gasseite in Dreute) unter Verwendung der Methode von

Van Bemmeten (Vgl. vorsteh. Ref) mit. Interessenten missen auf das Original

(sowie Verslagen vom Landbruwkund. Onderzoek. der Rijkslandbouwproefstation

1910) verwiesen werden. (Van Bemmeten-Festschrift 74—87. [Mai 1910.] Wage-
ningeu, Holland. Reichslandwirtsch. Versuchsstation.) GroschuFF.

l. Traube, U CEpIIaaH;&a Die Capillarititskonstante ist nach der
Tropfmethode des Vfs. sehr leicht zu bestimmen, ist aber fast nie zu analytischen
Zwecken benutzt worden, obwohl sie sich gut dazu eignet. Organische Stoffe mit
Kleinem ..Haftdruck” und gewisse pathologische Stoffwechselprodd. lassen sich nach
der Methode leicht erkennen. Manche Kolloidgifte &ndern die Oberflachenspannung
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von kolloidalen Lsgg. sehr stark; diese Stoffe sind aber mit den Blutgiften identisch
(, CNS, CIO/, Hg", Cd", Ag, Pb”, Cu", Zn" etc., Alkaloide, Schlangengift,
Phenol, arsenige S., Metaphosphorsdure etc). Man kann auf3erordentlich geringe
Mengen von diesen Stoffen nacliweisen. Mit etwas dextrinhaltigcm Nachtblau mecht
sich J', CNS' oder CIO/ nach in der Verdinnung 1:400 000 bemerkbar, HgClI2
sogar in der Verdinnung 1 :3000000. Fur andere Stoffe empfiehlt sich Wollviolett.
Der Vf. gibt Eélle.an ie vor anderen brauchbar ist.

Eine @Tﬁ’%mé\lpﬂ?e Wwird beschrieben, mit der men die oben
aufgezéhlten Stoffe in Ggw. zahlreicher Fremdkdrper in Mengen von huuderstel
mg tropf- oder mal3analytisch titrieren kann. Der Vf. gibt Zahlenbelege. (Ber.
Dtsch. Chem Ges. 44. 556—60. 11/3. 1911. [12/12.* 1010.] Charlottenburg. Techn.
Hochschule.) W. A. RoTH-Greifswald.

M. Dickert, Ar Btinmurg ais Gsantedieddsi Man
setzt zu 10 ccm Perhydrol 75 ccm NaOH von 30° Be., leitet in den so entstehenden,
durch Umrihren verflissigten Krystallbrei in der prteHscliMIDTseheu Waschflasche
das zu untersuchendeGas (ohne Gefahr bis zu 100 1 in der Stunde bei nur einer
Waschflasche), spiilt den Inhalt der Waschflasche in ein Becherglas, séuert mit
HCI an, kocht und féllt entweder als BaS04 oder titriert nach Hoti.igep. (Stahl u.
Eisen 30. 1376; Ztschr. f. anal. Ch. 49. S4; C. 1910. I. S63; I1l. 1326). Vorteile
dieser Methode sind: sie erfordert bedeutend weniger Zeit als die dlteren Methoden;
die Verwendung einer Flamme ist Uberfliissig — ein besonderer Vorteil fur Gas-
anstalten, da so die Schwefelbest, in jedem Raum gestattet ist; sie ermdglicht die
Best. des S auch in nicht brennbaren oder bei Anwendung eines Aspirators in
unter Unterdriick stehenden Gasen. Thiophen scheint sich der Oxydation zu ent-
ziehen, doch ist dessen Menge im Gas so gering, daf3 der hierdurch entstehende
sFehler nicht ins Gewicht féllt. (Journ. f. Gasbeleuchtung 54. 1S2—83. 25 2. Esch-
weiler Bergwerksverein Alsdorf b. Aachen.) Bi.OCH.

Ve, .. Auger Gabition, U d@n re.es \afean r Binmurg o
m@&ﬂ&% Das auf I3 genaue Verf. besteht in der Reduktion
der Schwefelsdure oder der Sulfate durch Jodwasserstoff und der volumetrischen
Best. des gebildeten Schwefelwasserstoffs durch eine n.-Jodlsg. HJ wird im Re-
duktionskolben selbstaus einemGemisch von Phosphorsdure, Pyrophosphorsiure
und KJ entw. Das nach HXS04-f- 8HJ = HXS -f- 4H2 -j- SJ in Freiheit ge-
setzte Jod wird durch Zusatz von phosphoriger S. in HJ Ubergefiihrt. Zur Be-
freiung von Jod &3t man das Gas Uber Cal2, zur Befreiung von HJ durch eine
wss. Lsg. von HJ von héherer Konz, als HJ -f- 7H2D streichen, welche durch Zu-
satz von phosphoriger S. farblos gemacht ist. H2S wird durch eine Zinkacetatlsg.
absorbiert und das Sulfid wie Ublich mittels Jod bestimmt. Es sind auf diese
Weise bei 80—110° samitliche Sulfate, aufRer BaS04, nach durchschnittlich 20 bis
25 Min. langem Erhitzen vollstdndig aufgeschlossen. Das Phosphorséuregemisch
darf keine Metaphosphorsdure enthalten, da sonst Reduktion bis zur B. von P und
Phosphorwasserstoft geht. Die Luft im Reduktionskolben nmui3 von jeder Feuchtig-
keit befreit sein, um die Oxydation von H2S durch Jod zu vermeiden.

Ein langhalsiger Kolben von etwa 50 ccm Inhalt ist mit einein Glasrohr von
etwa 25 cm Lange und 1 cm Druchmesser verbunden, welches 3 cm lang mit Jod
gefillt ist (zur Oxydation von etwa gebildetem Phosphorwasserstoff), sonst mit CaJ2
Dann folgen eine Waschflasche mit 5 ccom HJ-Lsg., sodann zwei Waschflaschen
mit zusammen 100 ccm Zinkacetatlsg. (25g im ). Man bringt in den Kolben etwa
20 g Phosphorséure (56 einer S. von 60° Bi.), 2 g phosphorige S., 3 g gepulvertes
KJ u. etwa 0,29 des zu bestimmenden, gut pulverisierten Sulfats u. Uberhitzt, wenn



der App. mit CO, gefilllt ist, den Kolben im Olbad. (C. r. d. I'Acad. des Sciences
152. 411-43. [20/2%]) Bloch.

. ernier ung- G, Peran.. (BraLeBSN ||||l1|gl\mi’lﬂdﬂgi) dianalr
n \H%EB‘m VAf. oxydierén das Jodid zunichst nach
PlcAN de Saint Gilles durch KMn04 in alkal. Lsg. zu Jodat und bestimmen
sodann letzteres in saurer Lsg. in bekannter Weise, indem sie das auf Zusatz von
KJ freigewordene Jod: 5K -f- KJOs -f- GCH3COOH = GJ -f- 6CH3COOK -f- 3H,0
titrieren.  Man verfahrt am besten unter Einhaltung folgender Arbeitsweise: Man
bringt die 0,01—0,03 g Jod entsprechende Menge Substanz auf ca. 50 ccm, neu-
tralisiert event. vorhandene S., gibt 10 Tropfen Natronlauge und einige Krystalle
KMn04 hinzu und kocht einige Minuten, wobei die FI. rot gefarbt bleiben mui
Man entfernt den KMn04-Uberschul® durch 5 ccm A., kihlt in flieRendem W. ab,
fullt auf 110 ccm auf, filtriert 100 ccm ab, versetzt das Filtrat mit 10 com Essig-
sdure und darauf mit 5 ccm 10°/0ig. KJ-Lsg. und titriert das freigemachte Jod in
Ublicher Aveise. Die verbrauchten ccm 1/10n. Thiosulfatlsg. geben, um 10°/0 ver-
mehrt, mit 0,0127 multipliziert und durch 0 dividiert, die in der Probe enthaltene
Jodmenge an. — Die Ggw. von Chloriden, Bromiden, Fluoriden, Chloraten und
Bromaten stort nicht, jedoch missen die Bromate zuerst durch Na-Disulfit zu
Bromid reduziert werden. Auch Sulfide, Polysulfide, Sulfite, Hyposulfite, Thiosul-
fate, Trithionate, Tetrathionate, Arsenite und Antimonite schaden nicht, wohl aber
Dithionate, Cyanide, NHS und Ammoniunsalze, die zuvor entfernt werden miissen.
(Journ. Pharm, et Chim [7] 3. 242—48. 1/3.) DUSTERBEHN.

P L, Hibbard . BAKITN (i de Bsinmury dis Sidddis rahdr
Sﬂcﬁhimbﬁﬁma

Vf. benutzte die KJELDAHLsehe Methode in derjenigen
odifikation, wobei die so weit zerkleinerte Substanz (1,401 g), dai3 sie eiu 1 mm
Maschensieb passiert, mit 25 ccm 11.,504 und 10—12 g einer Mischung von K204
mit 5/0 CuSO4 behandelt wird. Das spéterhin Uberdestillierende NfJ3 wird in
'/~n. HCl aufgefangen und der Uberschul der S. mit ‘/ion- ~H3 unter Benutzung
von Cochenille als Indicator zuricktitriert.  Man findet so den N-Gehalt in Prozenten
ohre weitere Berechnung oder Benutzung von Tabellen. — Af. fand, dal? bei der
angegebenen Arbeitsweise zur volligen Zers, von getrocknetem Blute oder Knochen-
mehl etwa 3 Stdn. nétig sind. Der Stickstoff in Nitraten a3t sich nach ULsch-
Street in saurer (HXS04)-Lsg. mittels (durch Wasserstoff reduzierten) pulverformigen
Eisens binnen 15 Minuten zu Ammoniak reduzieren; um NH3-Arerlusten vorzubeugen,
mui3 jedoch genligend verd. HS04 genommen werden.  Unterwirft man Ammoniun:
salze der Dest. mit NaOH oder Magnesia, so geht fast alles NH3 mit 50—75 ccm
AX. innerhalb der ersten 10—5 Minuten Gber. Etwa 10 g K204 sind vollig hin-
reichend, um die Zerstérung der N-haltigen Substanz durch H2S04 zu unterstiitzen;
0,59 CuS04 dem K2504 hinzugefugt, beschleunigt die Oxydation fast ebenso sehr
wie eine grof3ere Menge, bei der hochstens ein bisher noch unaufgeklarter X-Verlust
Zu beobachten ist. Das Stofen bei der Zerstérung I&3t sich durch Zugabe von
1—2 g FeS04 vermeiden. Verlust an NH3 -wéhrend der Digestion mit s. tritt nur
ein, wenn zu hoch oder zu lange erhitzt wird, so dal3 sich ein grof3er Teil der S.
verflichtigt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 463—66. Novermber [29/7.] 1910.
Univ. of California. Berkeley, Calif. State Fertilizer Control.) Helle.

G Otto Gaebel, BS gﬂ\ﬂ?d’l mmﬂmm‘lﬂs Salvarsan

wird durch KCI103 und HCl mineralisiert, gehort also nach der G.VDAMERsehen
Einteilung in die Atoxylgruppe. — 1. Qualitative RKK.: Die Arsenproben nach
Reinscii, Marsh u. Gutzeit fallen positiv aus. Nach Schneider und Fyee im
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HCI-Strom mit oder ohne Zusatz von FeCla destilliert, gibt das Destillat mit
Dettendorfs Reagens im Laufe einiger Stunden braune Flocken. Die biologische
Probe mit Penicillium brevicaule nach Aber und Buttenberg ergab deutlichen
Knoblauchgeruch. — Durch folgende Proben unterscheidet sieh das Salvarsan vom
mineralischen As. Bettenrorfs Reagens gibt sofort einen gelben, amorphen Nd.;
Bréaunung oder Abscheidung brauner Flocken entsteht nicht. Beim gelinden Er-
warmen erhdlt man eine klare Lsg., aus der sich beim Erkalten der gelbe Nd
wieder abscheidet. HaS bewirkt in der angesduerten Salvarsanlsg. keinen Nd.
FeClI3 erzeugt intensive Verfarbung von Griin in Rot, die noch in einer Verdiinnung
von 1 :15000 erkennbar ist. AuCls ruft augenblicklich eine préchtige tiefrote
Farbung hervor. PtCl4 wird in der Kalte erst allméhlich, Nessiebs Reagens da-
gegen augenblicklich reduziert. Phosphormolybdénsdure gibt sofort intensive Blau-
farbung. Die diazotierte, von Uberschussiger HNOa durch Harnstoff befreite Sal-
varsanlsg. gibt mit geséttigter, salzsaurer 3-Naphthylaminlsg. allmdhlich eine rubin-
rote bis violettrote Férbung, die beim Stehen oder Erwérmen noch intensiver wird.
(3-Naphthylamin gibt unter den gleichen Bedingungen keine Farbung. Diazotiertes
Atoxyl erzeugt mit «-Naphthylamin sofort einen roten, mit /9-Naphthylamin
<Ieinen zoilggelroten Farbstoff. Rauchende HCl und HgCla erzeugen in Salvarsan-
Sgg. Ndd.
2. Nach weis von Salvarsan in organischem Untersuchungsmaterial.

Mit Salvarsan versetztes Pferdefleisch wurde nach 3, bezw. 14 Tagen mit dem
mehrfachen Volumen 06°/dg. A. angertihrt u. mit einigen Tropfen HCl angesduert,
die Mischung einige Stunden bei gelinder Warme digeriert, dann filtriert und das
Filtrat bei méfiger Warme eingedampft. Der Rickstand wurde allméhlich mit
absol. A. versetzt, bis die dabei entstehende Abscheidung sich nicht mehr ver-
mehrte, das Filtrat hiervon vom A. befreit, der Rickstand inW. aufgenoinmeu und
die Fl. filtriert Dieses Filtrat gab die RKk. von Reinscii u. Gutzeit, sowie die-
jenige mit «-Naphthylamin, nicht aber die BETTENDORFsche Probe, auch nicht
eine Féallung mit HeS. — 3. Quantitative Bestst. Bei der Zerstdrung mit
KC103 u. HCl und Dest. der M im HCI-Strom unter Zusatz von FeCla erhielt \A.
anstatt 34,2 nur 29°/0 As. Genaue Bestst. des As-Gehaltes, wobei die M durch
Salpeterschwefelsdure im Kjeldahlkolben zerstért wurde, ergaben dann, dal3 das
Salvarsan nicht 34,2°/0, sondern nur 31,6% As enthélt, und dal3 dem Prod. nicht
die Formel ClaH,a0aNaAsa-2HCI, sondern eine 2 Mol. Krystallwasser enthaltende,
CiaH,aCaNaAsa-2HCI -j- 2H,0, zukommt, was dem Vf. von Ehrlich bestatigt
worden ist. * (Arch. der Pharm. 249. 49—56. 17/2.; Apoth.-Ztg. 26. 215—16. 18/3.

Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.
.H. , .- Fresenius und Paul H. M. P. Brinton, ZrBHInnmrg askdiuns ds
|€| Bestimmung in einer reinen Kaliumchloridldsung.

50 ccm' einer Lsg., enthaltend 0,5156 g KCI, entsprechend 0,3259 g KjO, wurden
in einer Porzellanschale mit 13,5 ccm einer Lsg. reinen Platinchlorids, welche im
Liter 100 g metallisches Pt enthielt, versetzt, auf einem nicht kochenden \Wasser-
bad zur Sirupkonsistenz eingedampft, mit gentigend Alkohol von 80 Yol.-% ver-
setzt, mit einem keulenformig verdickten Glasstab fein gerieben, auf ein aschefreies
Filter filtriert und mit 80%ig. A. ausgewaschen, zunachst bis das Filtrat vollstandig
farblos ablief und dann noch zwei- bis dreimal. Das Filler mit dem Nd. wurde
getrocknet, der Nd. vom Filter getrennt und der auf dem Filter verbliebene Rest
mit h. W. gelést. Diese Lsg. wurde in einer gewogenen Platinschale zur Trockene
verdampft, dann die Hauptmenge des Nd. zugefiigt, bei 130° getrocknet und ge-
wogen. Der zu wdgende Nd. darf keine Knéllchen enthalten, weil diese beim
Trocknen das eingeschlossene W. nicht vollstdndig abgeben. Macht das Zerreiben
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in der Platinscbale Schwierigkeiten, so 16st inan den bereits gewogenen Nd. zweck-
méldig nochmals in W., dampft vorsichtig zur Trockne und trocknet bei 130° nicht
lénger als 3 Stdn.

Bei Gemischen der Ldsungen von Kalium- und Natriumchlorid ist
es bei anndhernd gleichen Mengen zweckméfig, die Menge der PtCl4Lsg. so zu
berechren, dal? man das Gesamtgewicht von NaCl und KCI als NaCl annimmt
und noch einen kleinen Uberschuld gegeniiber der so berechneten Zahl anwendet.
Enthalt das Losungsgemisch noch Calciumchlorid, so werden bei viel CaCl2 zu
hohe Resultate an K erhalten, wenn Ca nicht abgeschieden wird, dagegen be-
friedigende, wenn erst eine Abscheidung von Ca erfolgt. Das Gleiche gilt fur die
Anwesenheit von ziemlich viel Magnesiumchlorid und Bariumchlorid. —
Bei Gemischen von KCI- und NaCl-Lsgg. liefert die Verwendung von 70%ig. A.
stets zu niedrige, die von 85°/0g- etwas zu hohe, die von 95%ig. befriedigende
Resultate; doch empfiehlt es sich, nicht vom 80%ig. abzugehen, da bei stirkerem
A. das Natriumplatinchlorid teilweise reduziert werden konnte, so dal3 dem Nd.
etwes NaCl beigemengt sein kann. (Ztsehr. f. anal. Gh. 50. 21—35. [6/11. 1910.]
Chem Lab. Fresenius, V\ﬁeSbaden) Bloch.

R. Fresenius, Uber die Anwendung des Cupferrons in der quantitativen Analyse.
(MJl. Baudisch, Chem-Ztg. 33. 1298; H. Bi1tz und Heatke, Ztsehr. f. anorg. Ch.
66. 426; C. 1910. I. 684, 2139.) Die Ergebnisse der Arbeit des Vfs. lassen sich
dahin zusammenfassen, dal?3 die Methode mit Cupferron, dem N fft-Salz des Nitroso-
phenylliydroxylamins, CEHSN(NO)ONH4, sich zur Best. des Eisens auch neben Al,
Cr, Mh, Ni, Co, Zn und alkal. Erden gut eignet. Sie bietet daher namentlich ein
gutes Mittel, Eisen in gewogenen Ndd. von Eisenoxyd und Tonerde oder
auch in Ferri- u. Aluminiumphosphatniederschlagen zu bestimmen, das
2weifellos bequemer und sicherer ist als die Trennung mit KOH, u. auch vor der
Trennung mit Weinsdure und Ammoniumsulfid entschiedene Vorziige hat. — Zur
Best. des Eisens in Manganerzen eignet sich die Methode sehr gut. Bei der Best.
des Mangans im Ferromangan kann inan sich der Methode mit gutem Erfolg zur
Abscheidung des Eisens bedienen. Bei Manganerzen sind die Schwierigkeiten
grolker. — Die Kupferbest, nach der Cupferronmethode gibt sehr gute Resultate; sie
setzt aber voraus, dal3 die Lsg. kein Pb u. Bi enthdlt, so dai3 sie, wie die meisten
Ubrigen Kupferfallungsarten, erfordert, daf3 eine reine Kupferlsg. hergestellt wird.
(Ztsehr. f. analyt. Ch. 50. 35—43. [6/11. 1910.] Chem Lab. F resenius, Wiesbaden.)

Bloch.

Edward Cahen und Harry F. V. Little, Waldemar Fischers Abanderung von
Volhards Verfahren zur volumetrischen Bestimimmg von Mangan und Vergleich mit
verschiedenen bekannten Verfahren. Das Verf. (vgl. Fischer, Ztsehr. f. anal. Ch.
48. 751; The Analyst 35. 80; C. 1910. I. 477) wird eingehend beschrieben u. ver-
glichen mit 1. der Trennung als basisches Acetat und Best. als Mns04 —
2. demWismutverfahren nach Reddrop u. Ramage (Journ. Chem Soc. London
67. 268:" C. 95. 1. 1042: mit der Abénderung VON Brearley u. Ibbotson (Chem
News 84. 247; C.1902. I. 69). — 3. P.ATTINSONs Verfahren (Journ. Soc. Chem
Ind. 10. 337; C. 9. I. 1090). Es diente Bromwasser als Oxydationsmittel; die
D|chromatlosung wurde gegen eine MnCls-Lsg. eingestellt und nicht gegen Eisen-
draht oderFerroammoniumsulfat, das etwas zu hohe Ergebnisse liefert. Die Uberein-
stimmung der 4 Verff. ist sehr befriedigend. (The Analyst 36. 52—s59. Febr. 1911
[7/12.* 1910].) Rihle.

F. Toggenburg, Uber eine abgekiirzte Methode zur Erkennung verschiedener

Glassorten. Der Vf. empfiehlt die Anwendung der mikrochemischen Proben von
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Mylius und G-roscliuff (Deutsche Mechan.-Ztg. 1910. 41; Sprechsaal 43. 217; C.
1910. 1. 1551) und kritisiert sie in einigen Punkten. Insbesondere erklért er cs
fur besser, im Platintiegel statt im Porzellantiegel zu arbeiten. — Bei einer Anzahl
von nach dieser Methode untersuchten Ziricher Glassorten gaben sich zu erkennen:
Wiener Normalglas als Kaliumnatriumbleisilicat, Glas fir Thermometer als Natrium-
zinksilicat, schwer schmelzbare Glasrohren als Natriumaluminiumbariumsilicat,
Jenenser Gerdteglas als Natriutncalciumzinkborosilicat und rheinisches Geréteglas
als Kaliumaluminiumzinkmagnesiumborosilicat.  (Schweiz. Wehschr. f. Chem u
Pharm. 49. 105—S. 25/2) Bloch.

W. D. Mc Abee, Das abgednderte La WaUsche Verfahren zur Bestimmung von
Natriumbenzoat in Saucen. Vf. prifte das Verf. mit gutem Ergebnisse zunéchst
an Saucen, denen bestimmte Mengen Natriumbenzoat, dargestellt aus abgewogenen
Mengen Benzoeséure durch Losen in konz. NaOH, zugesetzt worden waren. \Weniger
gut erschienen anfanglich die Ergebnisse, als Saucen untersucht wurden, in denen
zur Konservierung das Natriumbenzoat des Handels gel. worden war; wie ein
besonderer Vers. zeigte, enthélt das technische Na-Benzoat nur etwa 86,4% reines
Salz. Als unter Beriicksichtigung dieses Umstandes die erhaltenen Ergebnisse
umgerechnet wurden, ergab sich bessere Ubereinstimmung; einen dennoch bleibenden
kleinen Verlust sucht Vf. durch Verflichtigung beim Kochen zu erkléren. WA
&nderte das von ihm angewandte La wALL-BRADSHAWsche Verf. weiterhin ab,
indem er nicht 200 g der Probe, sondern nur 50 g in Arbeit nahm  (Journ. of
Ind. and Engin. Chem 2. 544. Dezember 1910. Indianapolis, Indiana. State Board
of Health, Lab. of Hygiene.) Helle.

K. Lund, UOber die Untersuchung des Bienenhonigs unter spezieller Berick-
sichtigung der stickstoffhaltigen Bestandteile. ES sollte an einer Reihe von Natur-
und Kunsthonigen die Art und Mengenverhaltnisse der N-Substanz festgestellt und
deren Bedeutung fur die Beurteilung von Honig festgesetzt werden (vgl. witre,
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuf3mittel 18. 625; C. 1910. I. 572). Nach kri-
tischer Erdrterung der gebrauchlichen Untersuchungsverff. werden die Ergebnisse
der Unters, von 55 Proben Honig besprochen und angegeben; die Unters, geschah
nach den im ,Schweizerischen Lebensmittelbuche* angefihrten Verff.; auRerdem
wurde der N-Gehalt nach Kjerdaiin bestimmt. Die Best. der Refraktion mittels
des Eintauchrefraktometers von zeisz lieferte keine verwertbaren Ergebnisse. Nach
Brautigam (Pharmez. Ztg. 47. 109; C. 1902. I. 6Sl) geben alle Honige Rk. auf
Eiweil3. Durch Best. des N-Gehaltes des mit Tanninlsg. oder mit einer schwefel-
sauren Lsg. von Phosphorwolframséure erhaltenen Nd. konnte V. nachweisen, dal3
etwa die Hélfte der N-Substanz des Honigs aus Eiweil3 (Albumin) besteht, der
andere Teil wird als Amidstickstoff aufzufassen sein. Der NH3-Stickstoff ist zu
vernachlassigen. Es betrug bei:

; Amidstick-
N-Substanz ~ Albumin stoffsubstanz NH,

) . 043 % 0.22% 0,21% 0
Blutenhonig.........c.c........ i 045 , ,20 ,, 0,24.. Spur
S T

Kunsthonig..........cco....... | 00" 01 505 S%ur

Der Albumingehalt ist imKunsthonig sehr gering oder fehlt ganz u. eignet
sich somit zur Unterscheidung von Natur- u. Kunsthonig. Zur Fallung des Albu-
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inins empfiehlt V. Phosphorwolframsaure [2 g gelést in 20g H,SC7 (1 -p 4) und
809 W]. Es werden 5ccm dieses Reagenses zu 20 ccm einer filtrierten, 10°/Gg.
Honiglsg. gegeben, mit W. zu 40 ccm aufgefullt und vorsichtig gemischt.  Der Nd.
scheidet sich rascher und gleichméRiger ab als mit Tauninlsg., und es werden die-
selben Mengen Albumin geféllt wie mit Tanninlsg. Die Fallung geschieht in be-
sonderen, den vonearen fUr die Gerbsdurebest, in Wein dhnlichen Reagensglasern.
Die Ablesung des Volumens des Nd. in ccm geschieht nach 24 Stdn., es schwankt
bei Naturhonigen zwischen 0,60 und 2,7 ccm  Kunsthonige geben keinen oder
erheblich weniger Nd. (bis 0,50 com).  Die Best. des Albuminnd. genlgt natirlich
nicht immer zur Unterscheidung von Naturhonig und Kunsthonig. Da die N-Sub-
stauzen erst im Organismus der Bienen in den Honig gelangen, so miissen sie einen
integrierenden Bestandteil des Honigs ausmachen und insbesondere die fallbaren
Anteile der N-Substanzen brauchbare Werte zur Beurteilung von Honig liefern.
Wenn Kunsthonigen zur Vortduschung von Naturhonig Eiwei3substanzen zugesetzt
werden sollten, empfiehlt sich die Verwendung der differenzierenden rkk. von
Brautigam (L C). Die Rk. von Ley fiel bei allen Naturhonigen normal aus, die
Rk. vOn Fiene Uberall negativ. Wegen aller Einzelheiten nmu3 auf das Original,
insbesondere die diesem beigegebenen Tabellen verwiesen werden (vgl. auchL anger,
Arch. f. Hyg. 71. 308; C. 1910. I. 687). (Mitt. Lebensmitteluuters. u. Hyg. 1. 38
bis 5S. Bern. Lab. von Prof. Dr. schaffer.) Ruhle.

H. Droop Richmond, Der Grad der Genauigkeit, mit der Proteine in Milch
mittels Aldehydtitration bestimmt werden konnen. Bei Ausflhrung der steineggek-
schen Aldehydzahl (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 10. 659; C. 190s.
I. 280) haben Richmond U Mitter (The Analyst 31. 224; C. 1906. Il. 716) Soda
durch Strontian ersetzt u. dabei eine etwas hohere Aldehydzahl gefunden infolge
Oes verschiedenen Dissoziationsgrades von Na- u. Sr-Caseinat (vgl. auch Rovert-
son, Journ. of Physical Chem 14. 601, C. 1910. Il. 1392). Eine weitere Fehler-
quelle liegt darin, daf3, wenn die S. des verwendeten konz. Formalins mit Na2CO,
neutralisiert und dann die Lsg. verd. wird, eine deutliche alkal. Rk. eintritt; bei
Verwendung von Strontian wird die neutrale Lsg. beim Verdiinnen nicht alkalisch.
Richmond u. Mitter haben aus ihren friheren Ergebnissen (L c.) als Faktor fur
die Umrechnung der Aldehydzahl (= ccm 7i"n-Alkali auf 1 1 Milch) in o Protein
den Wert 0,171 berechnet; es geschah dies unter der Voraussetzung, daf3 das Ver-
héltnis Casein : Albumin nicht wahrnehmbar schwankt, u. andere Proteine nur in
zu vernachlassigender Menge zugegen sind. Zu letzteren gehdren auch durch
bakterielle und enzymatische SpaltungsVorgénge entstandene Stoffe; hierauf beruht
2neifellos das von Richmond u. Mitt1er (The Analyst 31. 317; 33. 113; C. 1906.
Il. 1690; 1908. I. 1788) beim Altern von Milch beobachtete Steigen der Aldehyd-
zahl. Die nach sTEINEGGER (1. C) zur Entw. der grof3ten Sdurewrkg. nétige Menge
Formalin (6 ccm 40°/0ig. Formalin) ist nicht vollig gentigend.

Zur Best. der Aldehydzahl der Milch versetzt Vf. 10 oder 11 ccm Milch mit
wenigstens 1 ccm 0,5°/0ig. Phenolphthaleinlsg. und neutralisiert mit etwa 7u"n-
Strontianlsg. Die schwach rosarote FIl. wird mit 2 ccm oder mehr 40°/dg. Forma-
lins versetzt und bis zum Auftreten derselben Rosafarbung titriert. Die ver-
brauchten ccm Strontianlsg. nach Abzug der zum Neutralisieren des Formalins
bendtigten geben die Aldehydzahl. Die Ergebnisse einer Reihe von Bestst., die
durch gleichzeitige Best. der N-Substanzen nach kjeraan1 (Faktor 6,38) kontrol-
liert wurden, sind in einer Tabelle zusammengestellt. Aus 48 Bestst. der Aldehyd-
zahl ergibt sich als wahrscheinlicher Fehler einer einzelnen Titration +0,2; die
Unterschiede zwischen berechnetem und gefundenem Proteingehalt -schwanken
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zwischen -i-0,13 u. —0,09; der Umrechnungsfaktor fur die Aldehydzahl berechnet
sich zu 0,170, also als praktisch gleich mit den friiher gefundenen. (The Analyst
36. 9—11. Januar 1911. [7/12.* 1910].) Rihle.

F. Schaffer und Th. von Fellenberg, UM'KM Zur Best. der Menge
des Fettes u seiner Konstanten wurden benutzt: &) Die Extraktion des imVakuum
tber HeSO, getrockneten Késes mit PAe. oder b) mit A. —c) Die Lsg. der Eiweil3-
korper in HCI (D. 1,1) u. Extraktion des Fettes mit A. — d) Verreiben von 180 g
Kése mit 50 g CaClj, wobei sich die M erwarmt. Nach 5 Minuten wird mit 150
bis 200 ccm A. geschuttelt; nach I/2 Stde. wird der A. abgegossen u. noch 2—3-mel
mit A. ausgeschuittelt. Die vergleichenden Verss. ergaben, dal3 das Verf. unter d)
am meisten zu empfehlen ist, da das danach isolierte Fett die hdchsten u. jeden-
falls richtigsten REICHKRT-MEISZLsehen Zahlen gibt. (MVitt. Lebensmittelunters. u

Hyg. 1. 59—64. Lab. des Schweiz. Ges.-Amites.) Ruhle.
Domenico Ganassini, Emr&ﬁmm(gaﬁ (Boll. Chim
Farm. 50. 57—67. — C. 1911. 1. 174.) Guggenhei.m.

Harry, Steenh CB‘V\B&TB’IMTI[EMBH]

N Die zur Priifung nach der WILEYschen Methode nifigen
luftfreien Fettscheiben stellt V. sich in der Weise her, dal3 er das geschmolzene
Fett auf k Quecksilber tropfen 1&3t; die k gewordenen und erhérteten Scheiben
werden mittels k. Stahlspatels in ein verd. A (50%) enthaltendes Becherglas
gebracht, das man in einem Exsiccator unter Vakuum setzt. Gewdhnlich sind die
Scheiben dann nach weniger als einer Stunde luftfrei. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem 2. 480. November 1910. University of Wisconsin. Lab. of Agric. Chemistry.)

"3 1e-
. .. Schaffer. und, B philippe, U™ de Utasduy ud [Bfirition
Anrtikis ud e Inﬁmﬁ Es sollten die Untersuchungsverff. nach-
gepruft und die Begriffsbest. fir Absiuthlikor und dessen Nachahmungen erdrtert
werden. Die jetzt gebrauchlichen Verff. sind von sanglé-Ferriére u. CUNIASSE
(Ann. Chim analyt. appl. 8. 17. 41 und 127; C. 1903. 1. 543. 673 und 854; sowie
Journ. Pharm, et Chim [6] 17. 169) ausgearbeitet worden; die Best. des giftigen
Thujons geschieht nach ciniAsse (Ann. Chim analyt. appl. 12. 133; Bull. Soc.
Chim de France [4] 1. 279; C. 1907. I. 1813) mittels der LEGALschen Rk., die von
Rocques (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 227; C. 1908. 1I. 449) u. von Duparc u.

MONNIER i . appl. 13. 378; C. 1908. 11. 1748) abgeéndert worden
ist. — Dlﬁrﬁh&afﬁlﬁ]nﬁﬂnm geschient nach Ackermann (Rapport
d'expertise. Genéve 1908), indem 20 ccm Absinthlikér bei 15° bis zur bleibenden
Tribung mit W. versetzt werden; die Anzahl der verbrauchten ccm W. werden
als Trubungskoeffizient bezeichnet. Bei Ggw. von Harzen neben dem éth.
A vermehrt sich die Tribung. Dies Verf. ist nach buparc (Rapport dexpertise
sur les imitations de I'absinthe. Genéve 1908) ungenau, da die verschiedenen &th
Ole verschieden viel W. bis zur beginnenden Tribung brauchen; aulferdem sei ein
Zucker- u. Harzgehalt zuvor durch Dest. zu beseitigen.

Die Unterss. der VAf. ergaben, dad es sich empfiehlt, auf die Best. des Tru-
bungsvermdgens zu verzichten, da die Feststellung der eintretenden Tribung un-
sicher, u. der Beginn der Trubung abhéngig ist vom jeweiligen Gehalt des Likors
an A. u é&h. Ol; je weniger A. zugegen ist, um so eher wird bei gleiclibleibeudein
Gehalt an &h. A die Tribung eintreten, u. bei gleichbleibendem Gehalt an A, je
hoher der Gehalt an &h. O ist.

Bei Ausfihrung der LEGALschen Rk. zum M(BMempﬁehlt es
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sich, zur Verschérfung der Rk. mich dem Zusatz von Nitroprussidhatrium u. NaOll
umzuschiitteln u. etwa *2 Minute zu warten; erst dann ist Essigsiure zuzusetzen.
Die LEGALsche Rk. ist in Absinth und in stark verd. Lsgg. reinen Thujons nur
schwer oder nicht erhaltlich; es gelingt, durch fraktionierte Dest. eine Anreicherung
an Thujon hei héherem Alkoholgehalt in den letzten, alkoholarmen Fraktionen zu
erzielen, bei niedrigem Alkoholgehalt in den ersten Fraktionen. Ein hoher
Alkoholgehalt wirkt fir den Thujonnaehweis abschwéchend. Hei Versuchen mit
reinem Thujon betr. Feststellung der Empfindlichkeitsgrenze der LEGALschen Rk.
konnte bei Anwendung des Fraktionierverf. auf 100 ccmLsg. Thujon noch in einer
Verdlnnung 1 :s0000 nNachgewiesen werden. Anis-, Sternanis- u. Fencheldl
(selbst aus den betr. PHauzenteitcn durch Dest. mit Wasserdampf hergestellt) geben die
LEGALsche Rk. nicht; echter Drusen- u. Tresterbranntwein geben die Rk. Selbst-
dargestelltes A aus ,groRem” Absinth in 1%'g- Lsg. in verd. A. gab die Rk.
starker als Ol aus ,Kkleinem" Absinth. Kimmeldl in 1°/Gg. alkoh. Lsg. gibt eine
schwache Rk. nach Legal, die bei eingg Verdiin 1 11000 nicht mehr eintritt.
Den Befund von Rocques (L c), da &\ﬂl . durch Kochen mit Aniliu-
phosphat ebensowenig wie Thujon beeinflul3t wird, bestdtigen MT. Eine nach
Legal auftretende Rotfarbung kann danach auch von dem unschédlichen Carvon
herriihren.  Denaturierter Spiritus gibt nach Legal eine deutliche Rotfarbung,
vielleicht infolge eines Gehaltes an Aceton oder Methylketon. Den Befunden von
DiPARC und MONNIER (L ¢) kdnnen MT. beitreten; die Annahme jener, dal3 nun
eire eindeutige Rk. auf Thujon gegeben sei, ist nach VAf. indes mit Vorsicht auf-
zufassen.  Ein Verf., um Verwendung von Absinthkraut bei llerst. von Likéren
sicher nachzuweisen, gibt es schon deshalb nicht, da Thujon auch in anderen hier-
bei verwendeten Pflanzen (Rainfarn und Salbei) vorkommt.

Die weiteren Ausfuhrungen betreffen die Begriffsbest, fiir Absinthlikér und
seine Nachahmungen; fiir letztere kommt neben der Ahnlichkeit der Eigenschaften
besonders der Gehalt an &th. Ol in Betracht, der mdglichst herabzusetzen ist.
(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 1. 1—13. Lab. d Schweiz. Ges.-Amtes.) Rah1e.

J. Jeanpretre, Bericht wber die Grundlagen der Weinbeurteilung. Kritische
Erorterung der auf Grund von Grenzzahlen in der Schweiz gelibten Weinbeurtei-
lung. Insbesondere werden die von Baiiez aufgestellten Regeln (vgl. Haiphen,
Amn. Chiin. analyt. appl. 13. 173; C. 1908. Il. 351) besprochen und verbessert.
(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 1. 19—37. Neuchétel.) Rahle.

E. H. Hankin, Reaktionen auf Cocain und gewisse andere Anaesthetica.
hat die Permanganatprobe auf Cocain von Autenkieth (,leteetion of poisons®,
translated by w arp.en, pg. S5) etwas abgedndert u. erreicht, dald dufRerst geringe
Mengen von Cocain leicht entdeckt und unterschieden werden kénnen von Tropa-
cocaiu und anderen Ersatzmitteln. Es wird zu dem Zwecke das Cocain in einer
geséttigten oder halbgeséttigten Lsg. von Alaun gel. und ein Tropfen dieser Lsg.
auf ein auf einem Objekttréger befindliches Permanganathdutchen (erhalten durch
Eintrocknenlassen eines Tropfens einer starken KMn04Lsg.) gebracht, mit einem
Deckglas, ohne damit zu reiben, bedeckt und u Mk beobachtet; nach 1—2 Min.
bilden sich zahlreiche Krystalle von Cocainpermanganat. Von den Cocainersatz-
mitteln geben Alipin, Tropacocain u Scopolamin auch krystallinische Verbb.
mit Permanganat, die sich sicher voneinander und von Cocainpermanganat unter-
scheiden lassen. /9-Eucain, Stovain, Novocain, Holocain und Nirvanin
geben keine krystallinischen Verbb. damit; fur diese Substanzen liefert Saporettis
Bromwasserreaktion (Boll. Chim Farm. 48. 479; C. 1909. Il. 1015) ein Mittel zur
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Unterscheidung. (The Analyst 36. 2—G Januar 1911. [7/12.* 1910,] Agra [Indien].
The Government Laboratory.) Kuhle)

Technische Chemie.

Bernh. Muller, Metallische Reflexe auf Glas (Reduktionsfarben). ES werden
Methoden angegeben, durch welche in einfacher Weise hiibsche Verzierungen
durch metallisch schimmernde Farben in geddmpften Tonen hervorgebraeht werden
kénnen. Die Methoden beruhen auf dem Auftréagen u. der Reduktion von je nach
den Farbentdnen verschieden zusammengesetzten Mischungen von Silber-, Kupfer-
und Wisinutverbb. Uber die Einzelheiten und Technik der verschiedenen Verff.
sei auf das Original verwiesen. (Sprechsaal 44. 130—31. 2/3. 144—4G 9/3. Chem
Lab. Fachschule f. Glasindustrie Zwiesel im bayr. Wald.) n.ccH

Hugo Hermann, Graphische Darstellungen als Hilfsmittel hei der Berechnung
von Glasuren. Vf. beschreibt eine Methode, die bei der Berechnung von Glasuren
vorkommenden Rechenoperationen auf einfache Ablesungen an Mal3stdben, bezw.
einem von parallelen Geraden geschnittenen Strahlenbiindel zuriickzufihren. (Sprech-
saal 44. 99—00. 16/2. Teplitz-Schonau. Fachschule.) Groschuff.

»-inNiVE 1

A. Berge, Bunzlauer Braun. Der Vf. bespricht die Erzeugung der braunen
Bunzlauer Glasur und die Amcendung von Rutil dazu auf den Vorschlag von
Pultair hin. Eine solche Glasur ergab die Formel 3,72SiOa-0,04TiOa-0,51 Al
[0,2 FoO, 0,31 CaO, 0,09 MgO und 0,37 K,0]. Ein Zusatz von Eisenoxyd und Ruti
zur farblosen Glasur ergibt eine Masse, die ein vollwertiger Ersatz fir die Lehm-
glasur ist. (Sprechsaal 44. 127—30. 2/3. Lab. der keram. Fachschulen. Bunzlau.)

Bloch.

E. Weintraub, GuBkupfer von hoher elektrischer Leitfahigkeit. Die geringe
Leitfahigkeit gegossenen Kupfers ist auf die Locher und Hohlungen zurtickzufiihren,
die durch Abgabe des von dem geschmolzenem Metall absorbierten Sauerstoffs
entstenen. Durch Zugabe geringer Mengen desoxydierend wirkender Mittel, wie
Zink, Magnesium, Phosphor etc., 143t sich diesem Ubelstande wohl begegnen, aber
alle diese Mittel haben die Elgenschaft mit Kupfer Verbb. einzugehen, und daher
ist meist auch die elektrische Leitfahigkeit dieser Legierungen nur eine geringe.
Nach Verss. des \Ufs. ist das Bor ein Mittel, das zwar desoxydierend wirkt, des
sich aber bei der Sclimelztenip. des Kupfers nicht mit diesem verbindet; das bor-
haltige Kupfer weist nun hohe elektrische Leitfahigkeit auf. Es ist aber nicht
ndtig, zur Erzeugung von Gul3kupfer mit hoher elektrischer Leitfahigkeit das reine
Element Bor zu verwenden, sondern das vom Vf. als ,Borsuboxyd” bezeichnete
Prod., das bei der Reduktion von Borstureanhydrid mit Magnesium entsteht und
Magnesiumborat und Borsaureanhydrid neben Borsuboxyd enthélt, ist ebensogut
verwendbar; man kann mit dem Zusatze bis auf %0% Borsuboxyd herab- und bis
auf etwa I°/0 heraufgehen, ohne dal? die Leitfahigkeit oder die mechanischen Eigen-
schaften des GuRkupfer3 sich irgendwie andern. Verwendet man das Reduktions-
prod. des Borséureanhydrids direkt in Menge von 1— %% (entsprechend 0,0S his
0,1°/0 Suboxyd), so resultiert ein Gul3 mit mindestens 90% Leitfahigkeit, und diese
steigt sogar auf 97,5%, wenn das verwendete Kupfer miglichst rein war. Die
sonstigen mechanischen Eigenschaften des gegossenen borbaltigen Kupfers sind
folgende: Dehnbarkeit 24350; Elastizitatsgrenze 11450; Ausdehnung 48,5% Des
sborisierte” Kupfer ist also ein sehr schatzbares Material, das besonders fur den
Bau elektrischer Maschinen geeignet sein durfte; die Kosten der Darst. sind nur
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gering. (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 477—78. November 1910. West Lynn,
Mass. Research Lab., Gen. Elec. Co) Helle.

%—%0%% l»;g_i;lc | Cl Ii% ﬁﬁr und Jamd&%m

Ccodl, Br u 03 in die Moletyile
wurde eine Anzahl von Monoazofarbstoffen erhalten, deren Ausfiirbungen auf
Wolle, zum Teil einfach in saurer Lsg., zum Teil auf Chrombeize hergestellt, auf
Licht-, Seifen-, Alkali- und S&ureechtheit untersucht wurden. In einer Tabelle
werden die Resultate der Unters, folgender Farbstoffe mitgeteilt: Benzolazophenol,
Benzolazoresorein, Azophenol, p-Sulfobenzolazophenol, Benzolazophenol-o-sulfostiure,
Sulfobenzolazophenolsulfosaure, Sulfobenzolazophenoldisulfosaure, m-Carboxybenzol-
azophenol, Benzolazosalicylsdure, p-Brombcnzolazophenol, Benzolazodibromphenol,
p-Nitrobenzolazophenol, Benzolazo-o-nitrophenol, p-Sulfobenzolazonitrophenol, p- u.
m-Aminoazobenzol, o-Amincazatoluol, Chrysoidin, Azoanilin, p-Sulfobenzolazoanilin,
Helianthin, Benzolazodibromanilin und dessen Sulfosiiure, m-Nitrobenzolazoanilin,
ferner Orange 11, Metanilgelb und Naplitliolgelb S.

Die Lichtechtheit des Benzolazophenols wird durch Einfihrung der Sulfo-
gruppe nicht oder in giinstigem Sinne beeinflut, durch Hydroxyl oder Amino in
beiden Kernen verschlechtert. Brom bewirkt auf der Benzolseite keine wesentliche
Verénderung, auf der Phenol-, bezw. Anilinseite (in Benzolazoanilin) verringert es
die Lichtechtheit etwas. Umgekehrt ist die Nitrogruppe auf der Phenol- oder
Anilinscite ohne wesentliche Einw., wahrend sie auf der Benzolseito entschieden
ungunstig wirkt. Besonders bemerkenswert ist der unginstige Einflu3 der Carb-
oxylgruppe auf der Benzolseite. — In bezug auf Seifen- und Alkaliechtheit
entspricht von den untersuchten Farbstoffen nur Benzolazosalicylséure htheren An-
forderungen; die Ubrigen Farbstoffe verlieren bei den Echtheitsproben 50—100°/0-
Die Sulfogruppe verringert die Seifen- u. Alkaliechtheit stark, die Hydroxylgruppe
mehr als Amino, die Nitrogruppe ist ohne wesentliche Einw.; Brom verbessert die
Echtheit im Benzolazophenol, besonders auf der Pheuolseite. Carboxyl ist auf der
Benzolseite ohne wesentliche Einw., erhdht dagegen in o-Stellung zum OH (auf
Chrombeize) die Echtheit aul3erordentlich. Die Verss. zeigen, dal3 das Abziehen
eines Farbstoffes durch Seife und Alkalien nicht allein auf Ggw. stark saurer
Gruppen zurickzufiihren ist. — Die S&ureechtheit ist bei den meisten der
untersuchten Farbstoffe gut, am geringsten beim Chrysoidin; sie ist zum grof3en
Teil von physikalischen Eigenschaften, z. B. Loslichkeit in W., abhangig. — Ersatz
des Ikernes dureh Naphthalin beeintréchtigt die Lichtechtheit.

?jﬁnﬁﬁl INbildet, entgegen Griess (Ber. Dtseh. Chem Ges. 15. 2184),
einen purpurroten Niederschlag, 1. in W. und A. NH4Salz, gelbe Blattchen. —

- (e IS S, goldgelbe stalls (aus W), u. Mk hexagonale Platten. — Eine
Sliiie 05 B RERTICTRS S0%t-Cal N - N-Ca B oder CIG
N : NeCHBrsNHs«SOH, entsteht durch 4-stdg. Erhitzen des Farbstoffes mit
rauchender H,SO, auf dem Wasserbad; dunkelrote Krystalle. — K-Salz, orange-
gelb, 1 in W., wl. in Kalilauge. (Journ. Soc. Chem Ind. 30. 6—9. 16/1. 191l
[12712.* 1910.].) Hohn.'

E. F. Scherubel und E. S. Wood, @Kﬂ[ﬁtﬂ&ﬂ}ﬂ? VAf. analysierten ein
CGemisch von BaS04, Si02 PbCrO,, PbO, Fed3, ZnO, CaS04u. CaC03 in folgender
Weise: Durch Auflésen in konz. HCI, zweimaliges Abrauchen mit HCI zur Trockne
und Aufnehmen des Riickstandes mit sd. W. wurden BaSO, und SiOa abgetrennt;
die Kieselsdure wurde mittels Fluorwasserstoff bei Ggw. von etwas 118504 ver-

78*
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flichtigt, so dal3 schliellich BaSO,, Uberblieb. Aus dein Filtrat vom Uni. wurde
CaSO, in der Siedehitze mittels BaCl, gefallt. Zur Ermittlung des Gehaltes an
ZnO und CaC03 wurde das Gemisch mit Essigsaure behandelt; Zink und Blei
wurden aus der essigsauren Lsg. mittels EuS gefallt und im Filtrat davon das
Calcium als Oxalat. Das Gemisch von ZuS und PbS wurde in h. verd. HCI gel,
die Lsg. mit Na-Acetat versetzt und das Blei mittels K2Cr04, das Zink im Filtrat
davon mittels Uberschiissigem Na2C03 geféllt. Zur Best. des Eisenoxyds wurde
das Ganze mit NaOll und W. erhitzt — die Lsg. liefert beim Ansduern mit Essig-
séure PbCr04 — u. das zurtickbleibende Gemisch von Si02 BaSO,, Fc203 u. PbO
mit h konz. IICl behandelt; die salzsaure Lsg. ward mit NH3 neutralisiert und
dann mittels 1iS'das Blei beseitigt. Aus dem von HZX befreiten und mit HNO3
oxydierten Filtrat wurde das Eisen mittels Ammoniak geféllt. Zur Ermittlung der
Menge des Bleioxyds wurde der oben schon erwdhnte salzsaure Auszug benutzt
u. in diesem nach Zusatz von Na-Acetat u. etwas Essigsdure das Blei als Chromet
niedergeschlagen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem 2. 4S2—S3. November 1910.
Chicago, HI., Chem Lab. swire and Co) Helle.

0. Miller, zur Merccrisation der Cellulose. Replik gegen Cross (S. 519).
den Verss. des Vfs. hatte durch Kochen mit 1%ig- NaOll gereinigtes Baunwoll-
gewebe gedient, also eine von "-Cellulose freie Cellulose. In den rickstandigen
Mercerisationslaugen konnte ,geldste Cellulose” nicht nachgewiesen werden. —
Durch Mercerisieren von 100 Tin. bei 95° getrockneter Cellulose bei 8 mit 30%ig.
NaOH, Ncutralwaschen mit W., verd. HCl und W., Trocknen an der Luft, dann
bei 95° wurden erhalten: 99,6 Tie. mercerisierte Cellulose, 0,26 Tie. schwebende
Korper, 0,14 Tie. Verluste. Daraus geht hervor, da3 die Mercerisation nicht nur
ohne Gewichtszunahme von statten geht, sondern entgegen der Ansicht von Schwatbe
(S. 519) auch keine merkbare Zers, der Cellulose zur Folge hat. — Die Geschwindig-
keit, mit der mercerisierte Cellulose W. abgibt (au geschmolzene CaCl2 schlieRlich
HsS04), ist keine gleichformige, wie flur Hydratwasser zu erwarten, sondern sie
nimmt mit der Zeit bestédndig ab, entsprechend dem Verhalten der Kolloide bei
der Entwésserung. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 728—3l. 11/3. [27/2*] Moskau.
PROCHOROMFsche Drei-Berge-Manufaktur.) Hohn.

Oscar Hagen, Ein Beitrag zur Fabrikation des Knallquecksilbers. Vf. gibt
eine ausfuhrliche Vorschrift zur Darst. und Reinigung des Knallquecksilbers im
Grofien mit Abbildungen und zahlreichen technischen Details. Verschiedene falsche
Literaturangaben werden richtig gestellt; z. B. erfolgt die Aufbewahrung des fertigen
Prod. nicht trocken in kleinen Mengen in Papier, sondern feucht in grof3en Quanti-
taten in Kellern. (Ztsclir. f. d. ges. Schie3- u. SprengstofTwesen 6. 4—7. 1/1. 28
bis 31. 15/1. 44—49. 1/2. Dresden.) Hohn.

Patente.

KI. 12m Nr. 233023 vom 10/7. 1909. [27/3. 1911],

Kreidl & Heller, Wien, Verfahren zur Herstellung von reinem Thornitrat
und einer Thornitratmasse fiir Gasgliihlichtksrper. Das Verf. ist dadurch gekenn-
zeichnet, dal3 die Rohthorverbb. mit organischen Schwefelséureverbb., wie Alkyl-,
insbesondere Athylschwefelstiure, behandelt werden und das durch fraktionierte
Krystallisation gewonnene reine Thoralkylsulfat in Ublicher Weise in Thornitrat
Ubergefuhrt wird. Um fur die Gasgliihliclitfabrikation ein besonders geeignetes
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Thorriitrat zu erhalten, soll die Umsetzung nicht vollstandig durchgefihrt werden.
Kin geringer Gehalt an Thoralkylsulfat ergibt ein Thornitrat, das sich zur Herst.
von Glihkorpern viel besser eignet als reines, da es beim Glihen ein &ufZerst
volumindses elastisches Oxyd ergibt. Uberdies ermaglicht dieser Gehalt an Alkyl-
sulfat auch noch die Herst. eines Thornitrats von hohem Glihriickstand und trotz-
dem vollstandig leichter Loslichkeit.

KI. 12... Nr. 232985 vom 25/7. 1909. [29/3. 1911].

Ludwig Hirt, Grevenbroich, Rhld., verfahren zur Aufarbeitung von Beizlaugen
unter Verwendung von Metall als Neutralisationsmittel. Die Abstumpfung des
Séuregehalts der Bcizlauge erfolgt vor der Verdampfung, und die Regulierung des
Séuregehalts wird durch die Mutterlauge und die Dauer des Durchlaufs durch das
Metall bewirkt.

KI. 12P Nr. 233068 vom 27/1. 1910. [25/3. 1911].
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, verfahren
zur Herstellung ton Oxy-R-naphthylpyrazolonmonosulfosaurcn. Die R-Naphthyl-
pyrazolondisulfosaurcn, die man aus den /9-Naplithylhydrazindisulfosdurcn durch
Einw. von Acetessigester erhalten kann, werden beim Verschmelzen mit Alkalien
ohne Spaltung glatt in Oxynaphthyl

S0+, | j-N— N. £
CO-CR, 3

ist ein weiles, krystallinisches Pulver, in
k u verd. SS. uni.; in li. W. u. h. vord. SS. wl.; in h. A, u. in A wl; liefert in
saurer Suspension mit salpetriger S. eine gelbe uni. Nitrosoverb.

KI. 21r. Nr. 232994 vom 2/3. 1910. [29/3. 1911],

Emil Podszus, Rixdorf, Elektrische Dampflampe. Die aus einem schwer
schmelzbaren Metall bestehende Kathode ist an ihrem der Anode zugewandten
Ende von so kleiner Oberflache, da3 sie durch die an ihr auftretende Stromarbeit
auf so hoher Temp. erhalten wird, da3 aus ihr ein Strom von niederer Spannung
austreten kann.

KI. 21f Nr. 233125 vom 19/8. 1910. [28/3. 1911],

Allgemeine Elektrizitats-Gesellschaft, Berlin, Elektrode fur Flammcnbogen-
lamgien aus Titaucarbid, Calciumfluorid, Kryolith u. Kohle. Der freie KW-stoff tritt
zusamen mit dem Carbid in den Lichtbogen ein u. vergrolert dessen Leitfahigkeit.
Das Calciumfluorid und Kryolith schrmelzen mit dem Titancarbid und der Kohle
zusammen und bewirken, daf3 die Menge und die Mengenverhaltnisse von Carbid
und Kohle, die in den Bogen eintreten, wesentlich konstant bleiben. Auf3erdem
vergrof3ert das Calciumfluorid u. die Kohle den Durchmesser des Lichtbogens; der
Kryolith fuhrt demselben gelbe Lichtstrahlen zu.

KI. 221. Nr. 233036 vom 30/.. 1910. [28/3. 1911].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, verfahren zur [H—
Stellung nachchromierbarcr Triphenylmcthanfarbstoffc. Man gelangt zu wertvollen,
nachchromierbaren Triphenylinethanfarbstoffen, wenn man in die Aminogruppe der
Leukoverbb. aus 1 Mol. m-Aminobenzaldehyd — oder seiner Kcrnsubstitutions-
prodd. — und 2 Mol. einer aromatischen Oxycarbonséure eine oder zwei Benzyl-
gruppen einfuhrt und die benzylierten Leukoverbb. entweder als solche oder nach
erfolgter Sulfierung durch Oxydation in Farbstoffe UberfUhrt. Die Farbstoffe sind
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typische Beizenfarbstoffe; sie farben Wolle in saurem Bade mehr oder weniger
intensiv rot an; durch Nachbehandlung der Farbungen mit Chrom erhalt man
blaue Nuancen, welche sich durch ihre gute Walk-, Potting- und Lichtechtheit
auszeichuen.

KI. 22> Nr. 233038 vom 1/1. 1910. [25/3. 1911].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Vverfahren
zur Darstellung von bromhaltigen, als Kupenfarbstoffe verwendbaren Anthrachinon-
derivaten. AuUS den geméald Patent 221853 (C. 1910. I. 2039) darstellbaren Anthra-
chinonacridonen lassen sich durch Bromieren sowohl Monobrom wie Dibromsubsti-
tutionsprodd. darstcllen. Die Einfihrung des Broms kann nach den fur diesen
Zweck Ublichen Methoden erfolgen. Durch den Eintritt des Broms erhalten die
Farbstoffe eine etwas lebhaftere Nuance und erhdhte Intensitdt. Die Patentschrift
enthélt Beispiele fir die Bromierung von Methylanthrachinonacridon, VON Anthra-
chinonacridon und von Anthrachinondiacridon.

KI. 22> Nr. 233072 vom 24/4. 1910. [25/3. 1911].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, verfahren
zur Darstellung acidylierter schwefelhaltiger Anthrachinonderivate. Erhitzt man die
Monobenzyliden- oder Monobenzylderivate des 2,6- oder 2,7-Diaminoanthrachinous
mit Schwefel mit oder ohne Zusatz eines geeigneten indifferenten Korpers, so erhélt
men schwefelhaltige Kipenfarbstoffe. In diesen a3t sich diejenige der beiden
Aminogruppen, an welche der Benzyl- oder Benzylidenrest nicht herangetreten ist,
und welche daher nicht mit Schwefel unter B. eines Thiazolringes reagiert hat,
acidylieren. Hierbei werden Farbstoffe erhalten, welche sich durch ihre Intensitét
und ihre guten Férbeeigenschaften auszeichnen. — Die Patentschrift enthalt Bei-
spiele fur die Acetylierung und die Benzoylierung des Schwefelfarbétoffs aus der
Monaobenzylidenverb. des 2,6-Diaininoanthrachinons.

KI. 22u. Nr. 233126 vom 24/12. 1909. [28/3. 1911].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, verfahren zur Dar-
stellung roter Wollfarbstoffe der Anthracenreine. VW@hrend bei den aus p-Toluidin
erhdltlichen Arylaminoanthrapyridonen die Bedingungen, unter denen die Sulfierung
vorgenommen wird, in bezug auf die Nuance der resultierenden Farbstoffe dhre
merklichen Einflu3 bleiben, zeigen die Anilinderivate die Uberraschende Eigenschaft,
bei energischerer Sulfierung Farbstoffe mit abweichenden wertvollen Nuancen zu
liefern. So erhdlt man z B. aus den 4-Phenylamino-l-anthrapyridonen beim Sul-
fieren mit Schwefelsduremonohydrat die bekannten violettroten Farbstoffe, mit 10
bis 20°/0 Oleum hingegen lebhaft ponceau- bis scharlachrote Farbstoffe. Die Eigen-
schaft, solche Polysulfosduren mit abweichenden Nuancen zu bilden, ist allen
Derivaten eigen, bei welchen im aromatischen Aminrest die p-Stellung unbesetzt ist.

KI. 22c. Nr. 232995 vom 3/3. 1909. [25/3. 1911],

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., verfahren zur Darstellung von Farb-
stoffen und FarbstoffZwischenprodukten der Thionaphthcnreihe aus Diphenylabkémm-
lingen. In den Diaminen der Diphenylreilie, wie z. B. Benzidin, Tolidin usw., oder
in deren Kernsubstitutionsprodd. kann man die Aminogruppe leicht durch die
SeCIL,»COQII-Gruppe ersetzen. L&Rt man auf die dabei erhaltenen Verbb. kon
densierende Mittel, wie z. B. Schwefelsdure, Chlorsulfosiure, Phosphorsdureanhydrid,
in Ggw. oder Abwesenheit von FluBmitteln einwirken, so erfolgt in erster Phase
Ringschluf3 unter B. farbloser, bezw. wenig gefarbter Verbb., die als Thionaplithen-
derivate der entsprechenden Diphenylverbb. auzuselien sind. Die Rk. I&3t sich in
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diesem Punkt unterbrechen; sie kann aber auch weiter gehen, wobei dann ent-
weder Kipenfarbstoffe oder — sofern Schwefelsdure oder Chlorsulfosaure als Kon-
densationsmittel gedient haben — deren Sulfosduren gebildet werden. Die er-
wahnten farblosen Zwisehenprodd. lassen sich auch in anderer Weise in Kipen-
farbstoffe Uberfihren, indem man sie ndmlich mit &quivalenten Mengen solcher
Verbb. kondensiert, welche eine reaktionsfahige CO-, CS-, C= N-CQH6-etc. Gruppe
enthalten oder aber in analoger Weise zu reagieren vermdgen. Solche Verbb. sind
z B. Benzaldehyd, Isatin, Acenaphthencliinon, Isatinanilid, Thioisatin, Diketodihydro-
thionaphthen etc. und ihre Derivate. Anstatt der einheitlichen Substanzen kénnen
auch &quimolekulare Gemische zweier unter sich verschiedener Verbb. der oben
genannten Art benutzt werden. Man erhalt auf diese Weise neue einfache oder
gemischte Kipenfarbstoffe. — Bistolylthioglykslsaure (aus dem entsprechenden Di-
sulfhydrat und Chloressigséure) krystallisiert aus 50%ig. Essigsdure in glanzenden
Blattchen, F. 167—168°; in heillem Wasser wil., in A. und Bzl. 1., in Eg. und
Spiritus 1. Sie gibt mit Chlorsulfoséure Bistolyloxythionaphtlien, hellgelbes Pulver,
in Eg. 1, in verd. Natronlauge 11.; 183t sich in &tz- oder sodaalkal. Lsg. mit Diazo-
verbb. kuppeln. Mit Ferricyankalium entsteht ein blauer Farbstoff, der sich mit
Hydrosulfit verkiipen l&3t und Baurmwolle blau anfarbt.

KI. 22f. Nr. 232666 vom /4. 1910. [17/3. 1911],

Eobert Carlyle Child und James Johnston, London, verfahren zur Her-
stellung von fur Druckerschwédrze und lithographische Tinte verwendbaren Farbstoffen
aus Kohle, Schiefer, Jett od. dgl. Mineralien. Die Ausgangsstoffe werden in be-
kannter Weise fein gemahlen, worauf das Mahlgut in Staubform von einem kréf-
tigen Luftstrom fortgefihrt und gegen Aufschlag-, bezw. Ablenkungsflachen ge-
schleudert wird, so daf3 die fremden Beimengungen herabfallen, und ein gereinigtes
und auch seiner eigenen Feinheit nach sortiertes Produkt in geeigneten Kammern
gesammelt wird.

KI. 22n. Nr. 232624 vom 23/3. 1909. [17/3. 1911],
Kuno Bedenk, Karlsruhe, Farbender Lack fur Metalle und &hnliche Stoffe.
Zu gebrauchlichen Spiritus- oder Terpentin- oder fetten Lacken werden die Salze
organischer, Farbstoff bildender Basen und zugleich deren Oxydationsmittel oder
Schwefel oder Schwefelverbb., die auch in A. oder A., Terpentin oder Anilindl L
sind, zugesetzt, so dal3 zugleich mit dem Trocknen des Lackes auch die Oxydation,
bezw. das Schwefeln der Farbstoff bildenden Korper vor sich geht.

KI. 23b Nr. 232794 vom 2/10. 1909. [20/3. 1911].

Fritz Schwarz, Zehlendorf b. Berlin, verfahren zur Entfernung der spezifisch
schweren Olanteile aus Mineraloldestillaten. Aus den Mineral6ldestillaten werden
die spezifisch schweren Anteile, die beim Erhitzen verharzen, mit Aceton heraus-
gelost. D.150900 kann z B. durch zweimalige Behandlung mit dem gleichen
Volurren Aceton zerlegt werden in 85% eines Oles D. 0,884 (in Aceton nicht ge-
st) u 15% eines Oles D. 0,980. Die in die Acetonlsg. Ubergegangenen spezifisch
schweren Bestandteile kdnnen mannigfache Verwendung finden, z B. als Zusatz
zu Maschinenschmierfetten, Wagenschmieren u. dgl.

KI. 26 Nr. 233127 vom 20/11. 1909. [28/3. 1911].

Paul Edmond Jeanneret und Charles Chapoy, Yverdon (Schweiz), Fester
Caleiumcarbidkirper, zusammengesetzt aus kérnigem Carbid, einem Mineraldl, einem
bei gewohnlicher und bei der durch die Acetylenentwicklung erzeugten Temperatur
festen und vom 1F&sser unangreifbaren Bindemittel und einem im Wasser Igslichen
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stoff, gekennzeichnet durch den Zusatz eines Stoffes, der bei der Berthrung it
W. erhértet und, wenn er auf3er BerUhrung mit demselben gebracht wird, rasch
trocknet.

KI. 26s. Nr. 233155 vom 19/6. 1909. (/4. 1911],
(Die Prioritat der amerikan. Anmeldung vom 11/7. 190S ist anerkannt.)
Elmon Lawrence Hall, Portland, Oregon, V. St. A., Verfahren und Ein-
richtung zum Reinigen von Koliiengasen durch Erhitzen derselben zwecks Uberfiihrung
des Schwefels in lssliche Schwefelverbindungen. Das Gas wird erst nach der Ent-
ziehung des in ihm bereits enthaltenen Schwefelwasserstoffs erhitzt und sodann
durch einen zweiten Reiniger gefuhrt.

KI. 30h. Nr. 232798 vom 4/12. 1909. [23/3. 1911].

Chemische Fabrik Reisholz, G. m b. H., Reisholz b. Disseldorf, verfahren
zur Herstellung eines Praparats aus Béarentraubenblattern, das samtliche wirlcsamen
Bestandteile der Blatter enthalt, dadurch gekennzeichnet, dal3 man die zerkleinerten
Blatter nacheinander mit Athyl4ther oder Benzin, verd. Weingeist und h. W. aus-
Zieht, die einzelnen Auszlge fur sieh bei mdglichst niedriger Temp. eindampft und
die Rickstande schlief3lich miteinander mischt.

KI. 301 Nr. 232948 vom 25/5. 1909. [24/3. 1911],

Chemische Fabrik Ladenburg, G. m b. Il., Ladenburg, Baden, Desinfek-
tionsverfahren. ES werden halogenierte Naphthole, die nicht mehr als 4 Halogen-
atome enthalten, in freier oder gebundener Form verwendet. Die verschiedenen
Halogen-/?-naphtholo wirken auf die verschiedenen Bakterien sehr verschieden stark
ein. Z B. wirken Tri- und Tetrabrom-g-naphthol auf Staphylo- u. Streptokokken,
Dichlor-g-naphthol auf Paratyphusbaciileu, Dibrom-R-naplithol auf Bact. coli be-
sonders stark.

KIl. 40c Nr. 232928 vom 15/5. 1909. [25/3. 1911],

Augustin Leon Jean Queneau, Philadelphia, V. St. A., verfahren und Vor-
richtung zur Reduzierung von Zinkerzen im elektrischen Ofen unter Benutzung eines
flussigen Heizwiderstandes. ES wird ein Drehofen verwendet. Als fl. Widerstand,
der die beiden Pole der elektrischen Stromleitung verbinden soll, wird ein Stoff
gewahlt, der schwerer als die Erzbeschickung ist.

KI. 421. Nr. 232677 vom 30/6. 1910. [20/3. 1911].

(Die Prioritat der franztsischen Anmeldung vom 20/7. 1909 ist anerkannt.)

Ernest Pierre Pierre, Paris, Vorrichtung zum Messen des in einer Flussigkeit
enthaltenden reinen Alkohols, bei der zwei Schwimmer die Steuerung der AbschluB-
organe vermitteln.  Mit der eigentlichen Me3kammer ist ein Saugheber zum Ansaugen
der FI. verbunden, der aus zwei Rohren gebildet wird, zwischen denen eine in
einem dichten Gehduse schwingende Kippschale zwecks plétzlicher Entleerung der
Mel3kammer eingeschaltet ist, und von denen das eine von der Mef3kammer aus-
gehende Rohr durch den einen Schwimmer freigegeben, bezw. verschlossen wird.

KI. 74u Nr. 232823 vom 28/8. 1909. [23/3. 1911].

Hans Breitbart, Duisburg-Beeck, verfahren zum Anzeigen und zur Feststellung
des Prozentgehaltes von entziindbaren Beimengungen in der Luft. Dein zu prifenden
Gemisch wird ein gewisser Prozentsatz eines sich leicht verfliichtigenden fliissigen
Brennstoffes beigemengt.

Schlul der Redaktion: den 27. Marz 1911.



