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Apparate.

Schitte, Die Scheideflasche als Ersatz des Kugelscheidetrichters. Die aus Fig. 54
ersichtliche Abanderung des Kugelscheidetrichters gewahrt da besondere Vorteile,
wo es sich um die Extraktion von Fll. handelt, die beim Schitteln mit dem
Extraktionsmittel zur Emulsionsbildung neigen, z. B. beim Nachweis von Solicyl-
sdure und Benzoesdure in Bier, Wein etc. Die Flasche wird liegend durch die
nach oben gerichtete Halstflhung mit der zu extrahierenden Fl. u. dem Extraktions-
mittel beschickt. Durch Verschiebung der Flasche auf der Unterlage, nétigenfalls
durch schwéches Schitteln, bewirkt man von Zeit zu Zeit eine Verschiebung der
Flussigkeitsschichten gegeneinander. Die Extraktion geht bei der grof3en Flache
mit der die beiden FH. sich bertihren, sowie der dadurch bedingten geringen Hohe
der zu extrahierenden Schicht glatt von statten. Die Herst. der Scheideflasche
(DRGM. 342 178) hat die Firma Albert Dargatz, Hamburg I., Ubernommen.
(Crem-Ztg. 35. 332. 28/3) Alexander.

A. A. Besson, Neue Filtriergestelle. Die Gestelle zeigt Figur 55. Sie sind fir
kleine und grof3e Becherglaser verwendbar, sitzen wéhrend des Gebrauches auf dem
Becherglas auf, sind leicht transportabel u. leicht zu handhaben, leicht unterzubringen
und werden auch zusammenlegbar angefertigt. — Zu beziehen von Niggit & Co,
Zirich, Zollstr. 44, oder Heinrich GoCKEL & Co. in Berlin NW 6, Luisenstr. 21.
(Crem-Ztg. 35. 408. 15/4. Basel.) Bloch.

A. Eosenburg, Ein regulierbares Stativ. Die allgemein verwendeten Stative
lassen ein bequemes Auf- u. Abwiirtsbewegen ihrer mit der Stativstange fest ver-
bunderen Hinge nicht zu, z B. wenn bei einer Dest. ein schnelles Senken des
hoch erhitzten Heizbades notwendig wird. Bei der vom Vf. beschriebenen Kon-
struktion (Abbildung im Original) ist dieser Nachteil dadurch beseitigt, daf3 der
Ring mit einer im Inneren der Stativstange befindlichen Spindel fest verbunden
ist, die durch ein Rad unter der Stativplatte gedreht werden kann und dadurch
ein bequermes Senken und Heben des Ringes ermiglicht. Ahnlich 183t sich der
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Brenner verschieben. Zu beziehen von der Armaturenfabrik u. Metallgief3erei von
Jutius Winkter, Wamsdorf in Bohmen. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 638. 7/4
[6/3] Wamsdorf.) Heohn.

R. Zsigmondy und R. Heyer, Uber einen neuen Dialysator. (Vgl. S. 1036)
VAf. beschreiben ihren schon friher (Ztschr. f. anorg. Ch. 68. 169; C. 1910. II.
1022) angegebenen Sterndialysator. (Ztschr. f., Chem. u. Industr. d. Kolloide 8
123 26. Marz. [11/2.] Géttingen. Inst. f. anorgan. Chem) Groschuff.

J. Livingston R. Morgan, Ein einfacher Thermostat fiir Temperaturen unter
und dber Zimmertemperatur ist in Fig. 56 abgebildet. Das Gefaf3 rechts unten ist

das auf konstanter Temp. gehaltene Wasserbad. Der Zu- und AbfluR des W. ist
so eingerichtet, dal3 die Hohe des W. keinen Schwankungen ausgesetzt ist. Der
1 hermoregulator ist eine U-formig gebogene, einerseits oapillare Glasrohre, die in
ihrem unteren Teil mit Hg gefillt ist. In den weiten Teil taucht in das Hg ein
seitlich eingeschmolzener Pt-Draht, Uber das Hg ist Toluol geschichtet. Im capil-
laren 1 eil, der oben auch etwas weiter ist, 143t sich ein Cu-Draht mit Pt-Ende bis
zum Hg-Meniskus in jeder beliebigen Hohe verschieben. Sobald der Pt-Draht des

g berthrt, ist ein elektrischer Strom geschlossen, der den Zuflul von w. W.
selbsttatig unterbricht. Das w. W. kommt aus dem Gefal3 links ebenfalls it
konstantem Druck und kann durch eine Art Uberhitzer, eine Spiralrohre, welche
durch einen Bunsenbrenner von unten erwdrmt wird, bevor es in dieses Gefdl
ge angt, nahezu auf Siedehitze gebracht werden. Damit kann man die Temp. im
Thermostaten auf ca. 90» halten.  Will man unter Zimmertemp. gehen, dann um-
gib man den Thermostaten mit Eiswasser oder einer Kéltemischung und reguliert
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mit W. von Zimmertermp.  Zwischen 0,1 u. 90° kann men das Bad auf diese Weise

bis auf wenige ‘/ic0 genau regulieren. (Joum. Americ. Chem Soc. 33. 344—49.
Marz. [12/1] Havemeyer Laboratories of Columbia Univ. Lab. of Physical Chem)

Bk AR B I &

GB gl Morgan und Higgins, Joum.
Americ. Chem Soc. 30. 1055; Ztschr. f. physik. Ch. 64. 170; C. 1908. Il. 1316.)
Eine bis in alle Einzelheiten gehende Beschreibung eines ganz aus Glas herge-
stellten App., der erlaubt, die Geschwindigkeit der Tropfenbildung genau zu ver-
folgen und jede beliebige Zahl von Tropfen genau zu wégen, der jeden Verdam-
pfungsverlust vermeidet, der die Temp. des Tropfens ermittelt, der jeden Tropfen
ass immer gleichgestellter Rohre und in immer gleicher Form liefert. Er ist so
eingerichtet, dal?3 die Tropfenbildung sich in einem mit einer Ventilationsréhre ver-
sehenen, sonst aber geschlossenen Glasgefal? vollzieht, dal?3 sich die Vorrats!!, in
einem &hnlichen Gefal3 dicht dabei befindet. Beide Geféf3e befinden sich in einem
Luftbad, das durch einen Wassertbermostat (s. voranst. Ref.) auf konstanter Temp.
gehalten wird. Alle Einzelheiten im Original. (Joum. Americ. Chem. Soc. 33.
#9—62. Marz. [12/1.] H avemeyer Laboratories of Columbia Univ. Lab. of Physical
G'Hn) Leimbach.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Einar Biilmann, Ul Kn@rie IR i diskutiert zunéchst cen

Isomerie- und Polymorphiebegriff. Nur Beobachtungen kénnen zur Annahme einer
Isonerie zwingen (gleiche Zus., verschiedene Konstitution). Es sind Bezeichnungen
notwendig, die klar hervortreten lassen, dald z B. unter Tautomerie, Desmotropie,
Allelotropie, Pseudomerie etc. nicht Arten von Isomerie, sondern Arten von Iso-
meérisation zu verstehen sind. — Isomérjsatign isﬁmdlung von A in
dbn gleich zusammengesetzten Korper B. liegt vor, wenn
unter gewissen Unmstédnden A in B oder B in A verwandelt wird ohne nachweis-
bare B. anders zusammengesetzter Zwischenkorper. Die Isomérisation ist hierbei
einseitig, wenn z B. A vollstandig in B verwandelt wird (A labil, B stabil). Liefert
aber r B .unter bestimmten Umsténden ein Gemisch von A und B, so liegt

vor. — Zwei Korper, die bisher als labil und stabil oder
als dimorph aufgefaldt werden mufdten, konnen sich eventuell bei schérferen Unter-
suchungsmethoden unter bereits benutzten Bedingungen als reziprok isomerisierbar
eneisen.  Manche Korper werden als polymorph bezeichnet, bis weitere Unterss.
das Vorliegen von Isoret reziproker Jsomérisation erkennen lassen.

Die Unterss. desw (vgl. Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem
Ges. 43. 1651; C. 1910. I1. 198) haben nicht gezeigt, dal® die beiden Formen
chemisch verschieden sind. Da sie durch Schm u Impfen ineinander Ubergefuihrt
werden konnen, miissen sie, solange nicht Isomerie nachgewiesen wird, als dimorph
aufgefal3t werden. Polymorphie und reziproke Iscpgnisat OnNnNga nebeneinander
auftreten; vielleicht liegt bei den 4 Formen des G- if&rﬁa’iﬁrﬁ (NQ).,Ca3e
NH.CeHA.CH, (o), eine derartige Komplikation vor. Die zwei gelben Formen (A, u. As)
sind als dimorphe Gattungen einer einzigen chemischen Verb. zu betrachten, des-
gleichen die zwei orangen Formen (B, u. Bs), A, u. A2 sind als isomer mit B, u.
Ba anzusehen. Da man aus den identischen Lsgg. von A,, A4 B, und Ba alle
4 Gattungen erhalten kann, so sind die isomeren Korper reziprok isomerisierbar.
Aus einer diese beiden isomeren Kdrper enthaltenden Lsg. kann, je nach Umsténden,
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eine jede der isomeren Verbb. auskrystallisieren, u. zwar in jeder der zwei Formen
jedes dieser zwei Isomeren, also in den zwei gelben und in den zwei orangen
Gattungen, indem sich das beim Krystallisieren gestorte Gleichgewicht unter B. der

0 auskrystallisierten Verb. wieder einstellt (Schema

g 1 A-]- B~ '0, nebenstehend). Ein Grenzgebiet zwischen Iso-
o AN 1 ~ B, s merie und Polymorphie (Stobbe) existiert nicht,
P Reziproke Isomérisation 'l da Phénomene ganz verschiedener Art vorliegen

(intra-, bezw. intermolekular).

Die Annahme von Homochromisomcrie (Hantzsch) halt V. nicht fir begriindet;
er zeigt am Methylphenylpikramid, (NGOs3CEHS.N(CaH5)CH3, dald der gewdhnliche
Polymorphiebegriff zur Erklarung der Tatsache vollsdndig ausreicht. Bei der Darst.
des Methylphenylpikramids nach w edekina wurde das erste Mal Prod. vom F. 108,
das zweite u. dritte Mal Prod. vom F. 128° erhalten (ungewollte Impfung?). Jeden-
falls konnen beide Formen aus alkoh. Lsgg. entstehen. Daf3 Bzl. die B. der Sub-
stanz vom F. 12S° férdert, ist unwahrscheinlich. Eine Umwandlung des 108°-Amins
in das vom F. 125° durch Krystallisation aus Bzl. konnte Vf. nicht beobachten;
vielmehr wurde hierbei die umgekehrte Metamorphose bewirkt, wie aus mehreren,
iin Original angefiihrten Belegen hervorgeht. — Durch Schm, und Impfen kdnnen
beide Formen ineinander verwandelt werden; bei der Unwandlung des 128°-Amins
in das vom F. 108° nmuf} Infektion durch Keime des ersteren sorgféltig vermieden
werden. Wie Hantzsch schon angibt, 143t sieh das 10S°-Amin schon bei 100°, wie
auch beim Erhitzen tber den F. in 128°-Amin Uberfuhren; auch die umgekehrte
Unmwandlung kann leicht realisiert werden, wenn kleine Mengen des 128“-Amins
kurze Zeit Uber denF. erhitzt u. dann rasch inEiswasser abgekihlt werden. (Ber.
Dtsch. Chem Ges. 44. 827—37. 8&/4. [9/3] Kopenhagen. Chem Lab. d. Univ)

Jost.

J. Boselli, Reaktionsgeschwindigkeiten in Systemen Gas-Flussigkeit. (Vg. S. 1174.)
Die Oxydation von Kaliumpyrogallsl, von Ferrooxalat und von Hamoglobin, Sone
die Rk. des letzteren mit Kohlenoxyd, verlaufen praktisch momentan; die ge-
messene Reaktionsgeschwindigkeit héngt nur von der Geschwindigkeit ab, mit
welcher die reagierenden Korper an die Trennungsflache zwischen gasformiger u
fl. Phase gebracht werden. Die Geschwindigkeiten wachsen, unter sonst gleichen
Bedingungen, weniger rasch wie die Drucke des Sauerstoffs Uber der Fl. Je
grof3er die Konzentration des gel. Korpers ist, desto mehr zeigt die Geschwindigkeit
die Tendenz, vom Gasdruck unabhdngig zu werden. Der Einflud der Tempe-
ratur ist sehr gering, besonders gegen Ende der Rk., da eine Temperaturerhthung
einerseits die Diffusionskoeffizienten vergrofert und die Viscositéat der FI. ver-
mindert, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht, andererseits aber eine Tempe-
raturerhéhung die Loslichkeit der Gase vermindert, was die Rk. verlangsamt.
Venn das Schitteln nicht zu schwach ist, wéchst die Geschwindigkeit mit der
Quadratwurzel aus diesem Faktor.

Der V. untersuchte ferner langsame Oxydationen: Ferrosulfat und Glucose in
alkal. Lsg. In beiden Fallen mil3t man die Geschwindigkeit einer RKk. in einem

nen Medium, wobei die lebhaft geschittelten Lsgg. praktisch als stets mit
Sauerstoff geséttigt betrachtet werden konnen. Die Oxydation von Ferrosulfat
wurde auch unter dem Einfluld von Katalysatoren studiert; Cu-Salze sind posi-
tive, Glucose und HXS04 negative Katalysatoren. Die Wrkg. aller drei Katalysa-
toren wird, von einem bestimmten niederen Wert ihrer Konzentration ab, von
dieser nahezu unabhéngig. Diese Grenzkonzentration ist, in Molekilen ausgedrtickt,
von der Grof3enordnung der Konzentration des bis zur Séttigung gel. Sauerstoffs. —
Die Geschwindigkeit der Oxydation von Glucose in alkal. FI. wéchst sehr rasch
mit der KOH-lvonzentration und merklich mit der dritten Potenz dieser Konzen-
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tration Kaliumferritartrat wirkt -f katalytisch; von einer gewissen Konzen-
tration des Fe-Salzes au scheint aber die Zugabe einer Uberschissigen Menge
dieses Salzes wenig Einflu? zu haben. (C. r. d. I'Acad. des sciences 152. 602 3.

[0/3.%].) Bhgge.

.G. igdei und F. Grandjean, .
Niz\on d LTt Vgl. 5. 708 Die VFf. GHINARN S
Ighen, der diskontinuierliche vektorielle Eigenschaften hat (Hauy) und einen
als jeden homogenen Teil eines krystallisierten Stoffes. Die Fahigkeit zu
wechsen, kommt auch nichtkrystallinischen Koérpern zu (Wassertropfen in einer
Dampfatmosphére). Nur die Definition der Vff. ist zufriedenstellend. An sich
sind krystallinische FIl. wohl denkbar, nur entsprechen die LEHMANNschen Korper
nicht den theoretischen Forderungen. Die Vff. haben wohlausgebildete 1. Krystalle
nicht beobachten kénnen. Was sie gesehen haben, paf3t nicht zu dem Begriff
Krystall. Die Vf. haben auch mit sehr diinnen Schichten gearbeitet, ohre die
VOnLenmann beschriebenen Beobachtungen machen zu kénnen. Auch die reinen
Praparate von Lenmann haben jene Bander u. Kerne gezeigt. — Schlief3lich ver-
bessern sich die Vff. an einer Stelle, die die spharischen Tropfen betrifft. (Bull.
Soc. frang. Minéral. 33. 466—69. Dez. 1910.) W. A. KoTH-G-reifswald.

Nicola Pappada, [bmm Die mmmffundieren sehr viel langsamer
als die Krystalloide. Ein prinzipieller Gegensatz aber besteht nicht zwischen
beiden. Die Theorie von van’t Hotf l8/3t das Mol.-Gew., das bei den Kolloiden
sehr hoch ist, als ausschlaggebenden Faktor erscheinen. Die Kolloide werden
entweder als gel. Substanzen won hohem Mol.-Gew. oder als Suspensionen
angesehen. Die Phasenregel hat bisher keine rechten Resultate beziglich der
Kolloide ergeben. Wohl ist dies jedoch der Fall beim optischen und elektrischen
Verhalten. Das Ultramikroskop zeigt, dal? die Kolloide eine diskontinuierliche
Struktur besitzen. Hier sind die Arbeiten von Lobry de Bruyn und WOLFF zZU
enwéhnen, welche die weitgehende Analogie zwischen den Kornern der Kolloide
und den Molekeln, resp. elektrolytischen Ioneg zeigen. Die Verss. von Cotton
und Mouton beziehen sich auf kolloidales | . Unter dem Ultramikroskop
zeigen sich in diesem helle Sternchen, die Brown Sehe Bewegungen ausfuhren.
Versenkt man zwei Elektroden in die Fl., so wandern die Teilchen zu einer der-
selben und zeigen sich so als elektrisch geladen. Da das Kolloid im ganzen neutral
ist, so muld das Suspensionsmittel im entgegengesetzten Sinne geladen sein.  Diese
Ladung haftet aber an den Teilen der suspendierenden Fl., die den suspendierten
Teilchen unmittelbar benachbart sind, da sich auch durch Filtration keine
elektrisch geladenen FII. hersteilen lassen. Als wichtigste Eigenschaften der Kolloide
erscheinen heute die BROWNsche Bewegung der Teilchen, die langsame Diffusion,
der verschwindende osmotische Druck, die geringe Leitfahigkeit der Lsgg.

Vf. selbst hat Unterss. Uber die Koagulation angestellt und diesbeztigliche
Hypothesen formuliert. Um klare Resultate zu erhalten, ist erforderlich, daf3 die
kolloidalen Lsgg. frei von der Substanz sind, die das Kolloid in Lsg. Ubergefiihrt
hat; verd. Lsgg. eignen sich besser als konzentrierte. Das Koagulat enthélt die
reine Substanz, wenn die Koagulation durch Elektrolyte erfolgt. Organische, nicht
dissoziierte Korper koagulieren nicht. Man unterscheidet positive [Fe(OH)3 und
negative (Si03) Kolloide, je nachdem sie durch Anionen oder Kationen gefallt
werden. Kolloidales Eisenoxydhydrat wird auch durch ~-Strahlen précipitiert,
die sich demnach als Elektronen wie negative lonen verhalten. Bei Kationen
gleicher Wertigkeit wéchst die Fahigkeit zur Koagulation mit der Wanderungs-
geschwindigkeit. Die koagulierende Eigenschaft wachst mit der Wertigkeit.

dr
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Die Anionen zeigen in dieser Beziehung nicht nachweisbare Differenzen. Die
Theorie des Vfs. fur die Koagulation ist die folgende. Der osmotische Druck
treibt die Elektrolyte zur Ausbreitung. Dabei stof3en sie gegen die Teilchen der
suspendierten Kolloide. Bei entgegengesetzter elektrischer Ladung erfolgt Neutrali-
sation u. demgemél3 Ausfullung.  Entsprechend féllen sich gegenseitig Kolloide ver-
schiedenen, nicht aber solche des gleichen Vorzeichens. Bei der Gelatinierung
wird im Gegensatz zur Koagulation alles W. beim Ubergang in den festen Zustand
von der suspendierten Substanz zurlickgehalten. Dieses W. kann im Exsiceator
entzogen und durch hydratisierende Mittel wieder zugefuhrt werden. Der Vorgang
ist in beiden Richtungen nicht genau der gleiche, wie schon der Gang des Dampf-
druckes zeigt. Ein geschlossener Zyklus der Entziehung und Wiederzufihrung
von W. zeigt also chemische Hysterese, wie dies Van Bemmeten in Analogie
mit den Vorgédngen bei der Magnetisierung und Entmagnetisierung des Fe aus-
driickt. Abgesehen von der Hysterese ist in manchen Féllen die Wiederaufnahme
von W. Uberhaupt nicht miglich, u. . unterscheidet deshalb reversible u. irrever-
sible Gelatinierungen. Zu den ersteren gehdrt diejenige der Gelatine selbst, zu
den letzteren die der Kieselsdure. Die Irreversibilitat des letzteren Prozesses wird
durch die Bildungsweise des betreffenden Gels plausibel gemacht. Die B. des Cels
héngt sehr von der Konzentration der Lsg. ab. In der Reihe der Alkalimetalle
wachst die Gelatinierungsgeschwindigkeit mit dem At.-Gew. des gelatinierenden
Kations. Dieser Einflud wird mit der Fahigkeit in Zusammenhang gebracht, W.
in die illarrdume der suspendierten Kolloidteilchen einzufiihren. (van Bemmelten-
Festschrift 288—96. [Juli 1910.] Crenona.) Byk.

l-cilio Guareschi O Padxduionn @l Std rah Faeso
% ne historische Studie, in der er die Forschungen von seimi
Uber dle eI[CE.I'@'Ielngehend bespricht (vgl. auch Chem-Ztg. 34. 1189; C.
1910. 1I. 1853). (Ztschr.”f. Chem u. Industr. der Kolloide 8. 113—23. Mérz 1911,
[13/12. 1910.] Turln Univ.) Groschuff.

. Rakowski, Ar Karns CB' Amml I;GHEHS

(Vol. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 427; 40, 932; C. 19 1. 1325-
1908. Il. 1422) van Bemmelen hatte durch seine klassischen Unterss. der
Adsorptionserscheinungen (Die Absorption, Dresden 1910) gezeigt, dai die kolloiden
Zustande der Materie sich von den krystallinischen auch dadurch wesentlich unter-
scheiden, dal3 ihre Eigenschaften von deren Vorgeschichte abhéngig sind. So
konnen z. B. dieselben Gels, je nach dem Wege, auf welchem sie ihren Zustand
erreicht haben, verschiedene Dampfdriicke aufweisen. Dies héngt damit zusamen,
dal3 die Entwasserungs- und Wasserungskurven Kkolloider Gele ﬁ%gﬂnander v&

hiedep sind, , Diese Erscheinungen werden gegenwartig als
ﬁ&lﬂ‘[ﬂl bezeichnet. - Zur Entscheidung der Frage ob dle chemische

Hysteresis eine Eigentimlichkeit aller Gele bildet, versuchte Vf., in dieser Richtung
verschiedene organische Kolloide zu untersuchen. In vorliegender Mitteilung be-
richtet er U igse sei drei n Stérkesorten,
(rct vt an VTG & VHEEATOOTE vl FCHRRET
le von ihm benutzten Stirkesorten wurden durch wiederholte Behandlung
Umn- 30 weit n?erelmgt dal3 ihr Aschengehalt unterhalb von 0,1%
d ihr Stlckstoftgellalt ebenfalls unterhalb 0,1% gesunken war. Die mit diesen
raparaten ausgefuhrten Entwasserungs- und VWasserungsverss. wurden bei 19° in
xsiecatoren, Uber Schwefelsdure verschiedener Konzentration, wahrend mehrerer
a re ortgesetzt. Dasselbe Stérkeprdparat hatte wédhrend dieser Zeit dem Ent-
wasserungs-V asserungszyklus wenigstens zweimal durchgemacht.  Eine voll-
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kommene Entwésserung der Stérke liel3 sieh bereits im Laufe von 1-2 Monaten
erreichen. ,
Die vom Vf. bestimmten Entwésserungs-Wasserungskurven zeigten einen viel

regelmélligeren Verlauf, als die von van Bemmbwﬁ erE%laenen \Wasserungs-Ent-
wasserungskurven der Kieselsauregallerten.  Fur erhielt Vf. folgende

Zahlendaten:

D* 1 d'” kde’” C: "1 10,1 15,5 12,65 11,0 9,0 0,95 5,07 3,0 2,0 0,7 0,0
SeinWassergehalt in : y

°Owahrend d. Ent- —

V\fasserung - 27 22,9 17,7 15,9 14,0 12,2 9,1 7.7 6,2 3,6 0,0
Wassergehalt in %o <

wahr. d.Wasserung 27 20,6 15,5 13,7 12,1 10,4 8,5

Graphisch sind diese Daten in Fig. 57 dargestellt worden, in welcher als Ab-
szissen der Wassergehalt der Stérkegallerten in Gew.-9%6> als Ordraaten  deken
Dampfdricke im mm aufgetragen wurden. — Ganz analoge Diagramme erhielt \f.
fur St. Vincent-Arrowroot und fur Kartoffelstarke. -  Fur Kartoffelstarke wurden
aulferdem noch Wasserungs-Entwasserungsdiagramme bei 100 und 120° bestimmt.
Aus demVergleich dieser drei Diagramme ergab sich, dal3 die Temperaturkoeffizienten
der Wasserdampfdrucke wss. Schwefelsaurelsgg. identisch mit denjenigen der Starke-
gallerten sind. Betrachtet man wss. Schwefelsdurelsgg. als Lsgg. des W. in dem
Hydrat H2S04-H20 und die Stérkegallerten als Lsgg. des Vr. in der Starke, so
zeigt sich, dal} die Wassergehalte dieser beiden Reihen von Lsgg., die. dieselben
Dampfdriicke aufweisen,’ in einem konstanten Verhaltnis zueinander stehen.
Hieraus schlieBt Vf. auf eine Analogie der Gele mit den gewdhnlichen Lsgg.
(Journ. Russ. Phyg.-Chem. Ges. 43. 170-86. 24/3. Moskau. Chem Lab. d. Finanz-
mmerium.) V. Zawidzki.

A Rakowski, I Karinis dr Afaion 1I. Ui deniie Bdaess
(vgl. vorstehendes Ref.) Die Verss., den Verlauf der von ihm bestimmten Ent-
wasserungs- und Wasserungskurven der Starkegallerten durch Gleichungen wie er-
zugeben, fuhrten zu dem Ergebnis, dald sich diese Kurven in erster Anndherun
durch Gleichungen der Sinusoiden der allgemeinen Form, n sin (&
ausdriicken lassen. In diesen Gleichungen bedeuten: yden Dampfdruck es



1480

in mm; Aeine Konstante, gleich der Halfte des maximalen Dampfdruckes, A= 7;

R ebenfalls eine Konstante, ¢ P©; ﬂ:: 180 —, wobei xm der maximale, X der
fragliche Wassergehalt der betreffenden Gele ist. So lauten die Gleichungen der
Entwésserungskurven der Vdaidie Y—82 = 82 sin (180 &—g)) und des

§ riEtAaas Y 82= 82sin (180 jig—9). Beim Ubergang von

der Entwasserungskurve zur Wasserungskurve derselben Gallerte andern die Kon-
stanten b und & ihre Zahlenwerte. So gibt Vf. fir die Entwésserungskurve der

katdidd&te die Gleichung: j/-8,2 = 823sin (180 ——85) und fiir deren Wés-

serungskurve die Gleichung: y—8,2 = 857sin(180—73) an

Der Verlauf der beobachteten Entwdésserungs- und \Wasserungskurven der
Stérkegele weicht etwas ab von demjenigen einfacher Sinusoidkurven, aber diese
Abweichungen bilden ihrerseits eine Sinusoidkurve, so dal? die Dampfdruckkurven

der Stérkegele durch Gleichyngen ngesetzter Sinusoidkurven von der all-
gemeinen Form: Y—ad= Dsin -f ¢ sin N@—7) dargestel]t werden
kdnnen. Fur Starkegele ist die Konstante c etwa zehnmal kleiner als

der Ausdruck Asin F'RA—s:) nur die Rolle eineg Korrektionsgliedes spielt. Nahert
sich der Zahlenwert von ¢ demjenigen von S0 resultieren Entwésserungs-
Wasserungsdampfdruckkurven, die denjenigen sehr &hnlich sind, welche van
Bemmelen fur Kieselsduregallerten beobachtet hat. — Dafd die Entwasserungs-
V é&sserungsdampfdriickkurven der Gallerten zusammengesetzte Sinusoiden bilden,
1413t sich darauf zurtickfihren, daf3 die Gallerten (entsprechend ihrer Wabenstruktur)
Systeme von zweierlei Lsgg. darstellen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 186
bis 201. 24/3. l\/bskau. Chem Lab. des Finanzministeriuns.) V. Zawidzki.

I, !lgﬂ der%rﬁlle
die bei der Beruhrung Zneier

.R)Eakaus seinen Verss., daf3 . ’

zutage treten, von der Feuchtlgkeltsschlcht zwischen den Metallen
abhéngig sind; sie sind nicht von der GrofRenordnung eines Volts, sondern betragen
nur ca. ‘/ico Volt, vorausgesetzt, dal3 die angewandten Oberflachen genligend ge-
trockret™ sind. “Erhitzt man z B. die Metalle (Platin einerseits, Kupfer, Eisen,
Stahl, Nickel, Zink, Aluminium andererseits) in Vaselindl, so beobachtet man
eine starke Herabsetzung und oft ein fast volliges Verschwinden der Potential-
diflerenz. Waschen mit Benzin fiihrt zum gleichen Resultat, wirkt aber nicht so
regelméllig. Die sichersten Resultate erhélt man, wenh men alle Operationen in
einem Gefé3 mit durch CaCl, getrockneter Luft vornimmt; die Metalle werden mit
trockenem Sehmirgelpapier abgerieben und elektrisch auf 100—400° erhitzt. (C. r.
d. 'Acad. des Sciences 152. 696—98. [13/3.*].) BUGGE.

iv G(yo rt N' Lewis und ~ank F. Rupert, BB
(Vvgl. S. 0X) Die bisherigen Bestst. des Potentials der Chlorelektrode missen

einmal mit der Hydrolyse des Chlors nach der Gleichung:
Cla-f HD = H+ + ci- +HCO

lechnen, dann aber mit der B. von Trichloridionen: CI- -j- CI2= CI3— Um
iese 1'ehlerquellen moglichst zu vermindern, wurden die Chlorpotentiale bei
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niedrigen Partialdriicken von 0,2—0,003 Atmosphdren gemessen.  Als Verdiinnungs-
mittel wurde trockone Luft benutzt. Das Potential zeigte sich unter diesen Um-
standen konstant u. auf 0,0001 Volt reproduzierbar. Die Werte des Chlorpotentials
bei Atmosphérendruck, aus dem Potential bei einigen niedrigen Drucken berechnet,
stinmren mit diesen Uberein bei einer durchschnittlichen Abweichung vom Mittel
von weniger als 0,0002 Volt. Auf 2 Wegen Ubereinstimmend gefunden ist das
Elektrodenpotential des Chlors gegentiber der Normalelektrode —1,0795 mit einer
wahrscheinlichen Genauigkeit innerhalb 02 oder 03 Millivolt. (Journ. Amerie.
Crem Soc. 33. 299—307. MErz. [16/1.] Boston. Mass. Res. Lab. of Physical Chem
of the Massachusetts. Inst, of Technology) Leimbach.

¢ Mackay, . Uafllutpaade nt Mdhugn \on Kdiindraid
-ﬂJIEtI V%? LCﬂlg In Verss. bei 18° mit einer Lsg., welche s_cp
als aucl K,S04

wohl an KCl, 0,2009-n. war, wurde gefunden, R 029 X
0,001 Aquivalent Chlor pro Faraday uberfiihrt werden. Unter der Annahme, da
die Uberfiihrungszahl des KCI-Chlors in dieser Mischung dieselbe ist wie in verd.
KCl-Lsgg., ndmlich 0,504, wurde der Stromanteil, den die lonen des KCI tragen,
2u 0,573, der Stromanteil, den die K2504lonen tragen, zu 0,427 berechnet. Beim
Vervielfachen dieser Werte mit der gemessenen spezifischen Leitfahigkeit der
Mischung wurden die partiellen spezifischen Leitfahigkeiten der beiden Salze in
cer Mischung erhalten.  Der Wert fur KCI war 2,0°/0 grof3er, der fur K250452 0
Keiner, als wenn sie nach dem durch Leitfahigkeitsmessungen vorlaufig bestatigten
Prinzip berechnet wurden, dal3 jedes Salz 'in der Mischung eine lonisation zeigt
gleich derjenigen, welche es zeigt, wenn es allein in einer Lsg. ist bei &quivalenter
Konzentration des gemeinsamen lons. Dabei versteht man unter lonisation das
Verhdltnis A i1/A07%, worin A und A,, die &quivalenten Leitfahigkeiten sind und
20 die Viscositiiten von Lsgg. der getrennten Salze bei der in Frage stehenden
lonenkonzentration und bei der Nullkonzentration. (Journ. Americ. Chem Soc. 33.
08—9. Mérz 1911. [27/12. 1910.] Boston. Mass. Res. Lab. of Physical Chem of
the Massachusetts Inst, of Technology.) Leimbach.

Hmaélﬁ]w\ﬁ% %ﬁ%ﬂ%w Nach den Unteiss.

VN Kahtenberg UNd seinen Schilern spielen sich die meisten chemischen Rkk.
in nichtwss., nichtleitenden Losungsmitteln in derselben Weise ab wie in wss,,
gut leitender Lsg. Zu diesen Rkk. gehort auch die Ausfallung eines Metalles aus
einem Salze, das in einem nichtwss., nichtleitenden Losungsmittel aufgeldst ist,
durch ein anderes Metall. Vf. wendet die Cu-Salze der Campher-, Zimt-, Margarin-,
Anis-, Phthal-, Abietin-, Laurin-, Palmitin-, Capron-, Isovaleriansdure u. des Acet-
essigesters in CSZ Toluol, CC14 Aceton, Nitrobenzol, Amylalkohol, A., Olsiure,
Acetaldehyd, Benzaldehyd Pyridin, Acetonltrll Pentan Athylbenzoat Athylen-
dibromid, A. und Pinen an. Die Leitfahigkeiten dieser Losungsmittel waren sehr
gering. Es ergab sich, daf3 das Cu aus diesen Lsgg. durch Pb, Zn, Cd, Sn, Bi,
S, Hg, Ag, Fe, Ni, Co, Al, Mg, Na, K und Ca ausgefallt wurde, wéhrend Pt u.
Au nicht einwirkten. In entsprechender Weise scheinen auch andere Metalle aus-
geféllt werden zu kdnnen. Ganz ebenso wirken diese Metalle auf die geschmolzenen
organischen Cu-Salze. Auch in geschmolzenen anorganischen Széﬁzn, wie AgNO3
HgCl, AgCl, AgCl + NaCl, ZnCL,, NaCl und CaCL, konnte Ausfallung des
Metalles durch andere Metalle beobachtet werden. Diese Rkk. sind héufig so ener-
gisch u. rasch wie in wss. Lsgg. Die Reihenfolge der Metalle nach ihrer Basizitét
in nichitwss. Losungsmitteln entspricht nicht der elektrochemischen Spannungsreihe.
Demn diese Reihenfolge hangt nicht nur von der Verwandtschaft der Metalle zu-
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einander, sondern auch von der gegenseitigen Affinitdt der Metalle, Sdureradikale
und Losungsmittel ab. Der Einflud des Lésungsmittels ist ein Hauptfaktor fir
die Leichtigkeit, mit der ein Metall ein anderes ausfallt.

Olséure, ein Nichtleiter, vermag viele Metalle unter Hs-Entw. in merklichem
Mefe aufzuldsen. Ebenso verhalten sich Stearin- und Palmitinséure. (Journ. of
Physical Chem 15. 97—46. Februar 1911. [Juli 1910.] Phys.-chem. Lab. Univ.
V\IiSC()nSin.) Meyer.

. 0. \V. Richgrdson u
tion \on Bdroen \ﬂ%ﬁ % (Forts, von Phllosu&gazme 6]
20. 173; C. 1910. We riih ren%_ rde mt eren-abso

und einer etwas verbesserten Versuchsanordnung fortgeseizt
Wiederum ergab sich, dal3 die durch Absorption der Elektronen erzeugte \\érmre
unabhangig von der kinetischen Energie der Elektronen u. &quivalent der Potential-
differenz ist, die zum Abschleudern der Elektronen notwendig ist. Diese Potential-
differenz ist der Grof3enordnung nach (einige Volt) unabhéngig von der Natur der
absorbierenden Metalle, aber abhéngig von der Natur u. dem Zustande des thenn-
ionischen Strahlers. Vom Gasdruck ist sie nicht abhéngig, vorausgesetzt, dal? dieser
hinreichend klein ist. Die thermionische Emission des Osmiurrs bleibt nicht kon-
stant, doch bedarf diese Erscheinung noch weiterer Aufklarung. (Philos. Magazine
[6] 21. 404—10. April. Palmer Phys. Lab. Princeton. N.J.) SaCKUK.

Pierre Weiss Uer cbs Ngrem in cmfesmmmgﬁiﬁm KimEn
l. S 11 Der VL berechne den M etisiecungskoffizienten von

) Sanu) BLrqaun) Godinum) ,T?qrr‘inun(bmm n
Urbaix, vgl. C. r. d I'Acad. des Sciences 147 12S6; C. 1909. I. 344) die Zahl

der Magnetonen. Diese Zahlen sind, mit Ausnahme fir das Europium, sehr
angenédhert ganze Zahlen. Betrachtet men die zwei kleinsten nolekularen Satti-
gungen, die im Verhéltnis 9: 4 stehen, so erhalt man einen vorlaufigen Wert fir
einen aliquoten Teil, aus dem man unter Benutzung der obigen Beobachtungen
(mit Ausschluf? des Europiums) den Wert 1122,7 fur das Magneton ableitet. Dieser
Wert weicht nur um 7icooo/on der bisher angenommenen Zahl 1123,5 (gefunden
aus Verss. Uber die Metalle bei sehr niederen Tempp.) ab.

Von E. Eeytl die Magnetisi n Sl e
ermi d imiert), , s ’E
2 , iNLﬁmd
[ Cr(C304j], Auch bei diesen Stoffen

bewahrheitet sich das
sarmen aliquoten Teil.

Neuere Messungen von w eiss u. FoEx haben verschiedene CuRiEsclie Kon-
stanten geliefert, welche die, entsprechenden absol. Werte der molekularen Satti-
gung ergeben. Fur das liegen zweiBeobachtungen vor, die beide zu ganzen
Zahlen von Megnetonen fihren.  Bgjm &ndert sich der Magnetisierungs-
koeffizient jah beim Ubergang u von Y- zu d-Eisen. Das /-Gebiet

rg]deren jede

tz von dem allen absol. Molekularséttigungen genein-

zerféllt in zwei Teile, und r seine CURIESche Konstante besitzt.
Berechnet man die Zahl der Magnetonen, so erhélt man keine ganzen Zahlen. Da
bedeutende Versuchsfehler sehr unwahrscheinlich sind, so bleibt zur Erklérung
dieser Tatsachen — wenn man die Bedingung der ganzen Zahlen beibehalten will —
nur folgende Hypothese: Das Molekil des //-Eisens ist Fea das des y-Eisens Fej,
das des d-Eisens Fe; in diesem Fall kommt auf jedes Atom eine ganze Zahl von
Megnetonen.  Mdglicherweise [&3t sich die oben erwéhnte Unregelméfigkeit, welche
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dbs Europium zeigt, ebenfalls dureh die Annahme eines Molekuls Eu2 erkléren.
(C r. d I'Acad. des sciences 152. 683—91. [13/3].) Bugge.

s Corbing, ES CHWIO’H] vade\oning
@Eg‘ﬁll {-) di Eine Kreisscheibe
wird radial von einem Strom durchlaufen. Sie ist von einer Spule
unpeben, die mit einem Galvanometer in Verbindung steht.  Wird innerhalb des
Bi ein Magnetfeld erzeugt, so entsteht in der Spule beim Ein- u. Ausschalten des
Megretfeldes ein Stromstof3. V. erklart dies in der Art, da3 die positiven und
negativen lonen, welche beide beim Bi zur Stromleitung beitragen, durch das
afre Magnetfeld ungleich stark abgelenkt werden. Dadurch entsteht in der
Scheibe ein wahres Magnetfeld, das im Augenblick seiner Erzeugung indu-
zierend auf die Spule wirkt. Die Stromrichtung wird durch folgende Regel an-
gegeben: Wenn innerhalb der Scheibe der Strom vom Mittelpunkt zum Rande
geht, so wird diese unter Einflu3 des Elektromagnets in eine magnetische Schicht
verwandelt von denselben Drehungssinn wie der magnetisierende Strom.  Der
Effekt unterscheidet sich von dem ihm &hnlichen Halleffekt dadurch, daf3
innerhelb des Bi keine Anderung der Potentialverteilung, sondern eine
solde der Stromlinien eintritt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (51 20. I. 342
bis 344. 513,

Byk.

A A Michelson, UHrHEIIBi‘E ] tﬂ\@nV‘r“m Bei

Vogeln und Insekten treten héufig sog. metallische Farbungen auf. Vf. entwickelt
de physikalischen Bedingungen, unter denen diese entstehen kénnen, und zeigt
durch eingehende Verss., daf3 eine Reihe von Anilinfarben z B. ein derartiges
Absorptions- u. Reflektionsvermdgen besitzen, dal? sie bereits in diinnen Schichten
metallische Férbungen hervorrufen konnen. Optische Messungen an den Lebewesen
beweist die Gleichartigkeit der Erscheinungen. (Philos. Magazine [6] 21. 554—67.
April. Ryerson Lab. Univ. of Chicago.) Sackub.

J. Crosby Ckapman, H'I@EB]@H]E“ \U\DIIFIGI Die sekun-
dire Rontgenstrahlung besteht nach B ark 1a  bei Aﬂ\en von niedrigem At.-Gew.
imwesentlichen aus zerstreuten Priméarstrahlen, bei Elementen mit grol3em At.-Gew.
dagegen hauptséchlich aus einer homogenen Sekundérstrahlung.  (Philos. Magazine
[ 5 685 C. 1903. Il. 4) In der vorliegenden Arbeit wird der experimentelle
Nechmeis erbracht, dal3 die Durchdringungsfahigkeit dieser Strahlung lediglich
von dem als Sekundarstrahler dienenden Element abhangig ist, mag dieses in einer
festen Verb. oder im Dampfzustande enthalten sein. So gibt Athylbromiddampf
de gleiche Strahlung wie festes Natriumbromid und festes Bromhydrat, ferner
Methyljodiddampf die gleiche Strahlung wie festes Jod. \Weitere Verss. wider-
legen die Anschauung, dald die sekunddre Strahlung als Folge eines Bombarde-
ments primdr abgespaltener Elektronen anzusehen ist.  (Philos. Magazine [6] 2L.
2654, April. Wheatstone Lab. King‘s College) Sackur.

Rﬁ's TaHor v %u‘ﬁ@@
Vm] (Forts von Phllos Magazine [6] 18. 604; C. 1909 n. 1834) Der
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(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 83. 505; C. 1910. 11. 69) | = V Her

bedeutet | die Stromstarke, Ceine fiir jedes Gas charakteristische Konstante ckren
Wert von der zur Erzeugung eines lons notwendigen Energie abhéngig ist, r dn
V irkungsbereich der «-Strahlen und X den Abstand von der Strahlungsouelle.
Daraus folgt, dal3 die erzeugte lonisation proportional der verbrauchten Energie
ist. Die zur Erzeugung eines lons bendtigte Energie ist von der Natur der ioni-
sierten Molekel abhé&ngig und ist um so grof3er, je grof3er und zusammengesetzter

die Molekel ist. (Amer. Journ. Science, SILLIMAN [4] 31. 249—56; Philos. Muga-
zine [6] 21. 571 79 April. [28/L] Lab. of Physics. Univ. of lllinois.) Sackur.

Uk NaﬁeschdaLﬁTII undlK?rI,Fﬂrﬁerlmﬂ, %%HBWE
tatescu

hat (S. 116) dunne, elektrolytisch herge%g}ﬁ%%chmhten optisch uriter-
sucht. Die der VAf. sind chemisch erzeugte wobei AgNOa-Lsg. rit
Formaldehyd reduziert wurde. Anregung zur Ausarbeitung der Theorie g
die Beobachtung, daf3, wenn linear polarisiertes Licht, dessen Azimut gegen de
Emfallsebene 45° betrug, auf eine dinne Metallschicht fiel, das reflektierte Licht
wieder merklich linear polarisiert sein konnte. Angenommen wurde bei Entw. der
Formeln, dal3 die beiden Medien, zwischen denen sich die Schicht befindet, durch-
sichtig, die Substanz der Schicht aber absorbierend ist. Es werden die Polari-
sationszustiinde des reflektierten u. durchgegangenen Lichtes betrachtet, wobei
2 Falle unterschieden werden, je nachdem die Reflexion an einer Schicht statt-
findet, die sich zwischen 2 gleichen Medien befindet, oder je nachdem alle dri
Medien verschieden sind. Insbesondere werden die Intensitdten des durch-
gegangenen und reflektierten Lichtes bei senkrechter Inzidenz abgeleitet. Die Be-
obachtung an der oben erwdhnten Ag-Schicht mit einem FUESSsehen Polari-
sationsspektrometer und mit einem Spektralphotometer nach Martens und Grin-
baum ergaben in qualitativer Hinsicht das von der Theorie geforderte Resultat,
dbl} das reflektierte Licht nur fir eine Farbe linear polarisiert sein sollte, damn
aber fur alle Einfallswinkel. Auch war, wie es sein sollte, der Haupteinfallswinkel
der Schicht stets grof3er als der Polarisationswinkel des Glases. Auch in quanti-
tativer Hinsicht erhielten die Vif. eine befriedigende Ubereinstimmung it cer
theone. Die Brechungsindices («) und Absorptionsindices (it) sind fir massives Ag
und dinnste Schichten des Metalles sehr verschieden. FUr massives Ag ist I'l=
NM < A O dllinste Schichten N= 22, K= 04. (Nechr, K Ges. Wiss.
Gottingen 1911. 58—70. Dezermber 1910. Gottingen. Physik. Inst, der Univ)) Byk.

b (BRI B Agpa ndsmte

@i atsVerhaltnisse der Komponenten einer im Magnetfeld zerlegten Spektrallinie ist
~le U™ e'ner Theorie der komplizierteren Zerlegungen notwendig.

Hierfur ist die Vorfrage zu erledigen, inwieweit aus der okular oder photographiscl
wirksamen Energie einer Spektrallinie auf deren Emissionsvermaogen zu schlief3en
ist. Damit hangt die genauere Unters, des VVorganges der Emission einer Licht-
qguelle zusammen, dessen Theorie gegeben wird. Die Entw. beschrankt sieh auf
die Betrachtung reiner Temperaturstrahlung. Die ersten Beobachtungen, de
sich auf die Intensitatsverhdltnisse der parallel und normal zum Megretfeld
schwingenden Komponenten beim Zeemaneffekt beziehen, sind von Egoroff u.
N e @'VSKY anfestellt’  Sie erwiesen, dald bei mit Dampfen von Na, K, Li
Iten Flammen das im Magnetfeld emittierte Licht sich nicht als nattirliches

e , sondern einen parallel dem Feld polarisierten Anteil enthdlt. Da verschledene
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Erscheinungen darauf hinweisen, dal die ponderablen Molekiile aeolotrope Struktur
haben und sich im Magnetfelde orientieren, so entsteht die Moglichkeit, daR die
molekulare Emission fir die Komponenten parallel und normal vom Felde primér
verschieden ist. Eine Feststellung derartiger Wrkgg., fir welche eine Aussonderung
der Absorptionen in der Lichtquelle erforderlich ist, bietet groRes theoretisches
Interesse. Das Neue an den in diesem Zusammenhédnge angestellten Unten», ist
das Studium der Polarisationsverhdaltnisse nicht des ganzen von der Quelle
ausgehenden Lichtes, sondern der einzelnen Spektrallinien.
an GrEISSLEItschen Réhren ausgefihrt,
Magnetfeld standen.

Forsterting fand, daR die blaugriine und rote H-Lime, sowie die beiden
gelben, die grine und die violette Hg-Linie keine Wrkg. des Magnetfelgﬁs.l%
Polarisation des emittierten Lichtes erkennen lieRen, dafd aber einige
(die hellrote und die gelbe) Effekte ergaben, die bequem mef3bar waren. An ihnen
wurde auch der Einfluld der Feldstirke studiert. Es verandert sich im Magnetfeld
des Verhdltnis der Schwingungsamplituden parallel und senkrecht zu den Krat -
linien  Diese Veranderung erreicht ein Maximum fur eine Feldstérke von 3<00 Gaul.

H A. Lorentz behandelt die theoretischen Fragen dieser Abhandlung
einem Zusatz zu ihr auf einem anderen Wege zum Teil eingehender. (Nachr. K.
Ges. Wiss. Gottingen 1911. 71-97. 26/11. 1910. 28/1. 1911.) Byk.

Die Messungen sind
die mit ihren Capillafen longitudinal zum

R Rossi e de 3]34!E|I|rlm Zur weiteren lilarﬁng

iy’ der Uberschrift genannten Frage lie3 der Vf. einen Eisenbogen in u.
%%Wbei verschiedenen Drucken bis 50 Atm. brennen und bestimmite die
Linienverschiebungen mittels eines Gitterspektrograplien. Die mittlere Linien-
verschiebung betrug bei allen Linien etwa 4 I.-E. pro Atm. Wahrscheinlich ist
die Druckverschiebung nicht ein eigentlicher Dichteeffekt, sondern hangt nur von
der Zahl der Atome im Dampf, aber nicht von ihrer Natur ab. (Philos. Magazine
[6] 21. 499—501. April. Physical. Lab. Univ. of Manchester.) Sackur.

! Mitugyvane von Sdien ud de idetive \AtE
drméﬁeem (Vgl. S. 607, 1024 und frihere J Derh{/l:‘.g

%%N& Hllfe .des fruher h Pschlen ickelten

wenn man annramt,
i3 die totale Anderung der potentlellen Energie auf die chemische Anziehung

cer Molekeln zurtickzuftihren ist. Die entwickelten Formeln, deren Begriindung
imReferat nicht kurz wiederzugeben ist, werden flr die Lésungswérmen einiger
Gase in W. mit der Erfahrung verglichen. In manchen Fallen besteht Uberein-
stimmung, in anderen treten Abweichungen auf, die aber ebenfalls theoretisch ge-
deutet werden konnen.  (Philos. Magazine [6] 21. 535-53. April. [1/2.] Cambridge.)

Sackur.

Anorganische Chemie.

Karl Jellinek, U CBB mﬂd}lﬂhﬂ Rigtid \an
Durch Einw. von elektrolytisch oder chemisch entwickeltem H, auf Bisulfit entsteht
Hydrosulfit. Die freie Energie des Vorganges: H, + 2HSOs ~ SjO," + 2H*0,
bezw: H. 4- S,06' SsO/' + H,0 wird durch Messung des Potentiales
dieses Vorganges festgelegt. Die Empfindlichkeit der Sulfit-Hydrosulfitelektrode
gegen Luft erforderte eine besondere Apparatur. Da die Elektrode gegen katho-
dische und anodische Polarisation unempfindlich ist, so kann man die elektro-
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motorische Bk. als reversibel betrachtgq. Nach Eliminierung der Koutaktpotential-
differenzen ergab sich das Potential egen die 0,1-n. H,-Elektrode:

f- 10,029 lag ig*Ql [T

. ) dér louenkonzentrationen mit geniigender Konstanz
15 Vbei -0, oder auf die Normal-HaElektrode bezogén, 7,,= —0316
V Mserstoffgleichgewichtsdrucke lassen sich wegen der Unbekanntheit der Warmer-
Btoft iouenkonzentrationen aus diesen Potentialen nicht berechnen. Das ist jedoch

moglich, wenn man die Gleichung: jr, = —0316 0029 lor "3i StOi‘]T ,

HIMHS
nutzt wo sich K3 aus KJHSO/] = [H][S03Y ergibt, und vom[Vf. aus ger Leit-
fahigkeitskonzentrationskurve des KHS03 und NaHSOs, sowie aus der \Nassersto/ff\
ionenkonzentrationskette Pt | Ha | 0,1-n. H,S04 |NaH|Os |~ fR )n MM

5-10 O bei 20° bestimmt worden ist. Mit Benutzung dieses Wertes ergibt sich,
dald der Wasserstoffgleichgewichtsdruck an einer Hydrosulfit-Bisulfitelektrode wvou
der Wasserstoffionenkonzentration unabhéngig und bei Normalkonzentration der
Hb03- und S04 -lonen gleich 2 Atm. ist. Demnach kommt das Hydrosulfit bei
" lonenkonzentration als Reduktionsmittel sehr nahe neben dem H, von 1 Am
zu stehen  Wenn Hydrosulfit viel energischer als H, wirkt, so ist dies auf de
Reaktionstragheit der H,-Molekuile' zurtickzufihren. Da das Zn | Zn"-Potential be-
deutend grof3er ist als das Hydrosulfitpotential, so ist die Darst. des Hydrosulfits
durch Emw. von Zn auf NaHSOs wenig rationell.
cn T8 den iiGtalen berechnet Vf. die maximale Arbeit, die zum Aufbau ds
* 4. 0"8 aus 2 Bisulfitionen erforderlich ist, zu 415 cal., und fur die elektro-
chemische”Darst. eine Potentialdiffereuz von 0,154 Die latente Warme U der
Rk.: b4 + 2HSO ™ H3+ 2HSO/ wurde zu -30670 cal. bei 20» be
u die Anderung der Gesamtenergie u -13920 cal. Die Oxydationswarme ks
Vorganges: SO/ + HaO+ O= 2HSO/ ist 53060 cal., die Bildungswérme cer
Rk.: 2S + 40 -f ag = Sa0/ aq ist 177000 cal., die der Rk.:

2S + 40 + 2Na = Naxs34

ist 202000 cal die der Rk.: 2S5 + 30 + HaO = HaSaD4 ist 105000 cal. Die
freie Energie des \organges: SaO/' + 2HaO ™ H, + 2HSO/ nimnmt pro Grad
um 009 cal. zu und hat daher den allgemeinen Ausdruck:

a - -.3300 + 509 T+ 45Sr.l.,9 €a.

Das Potential der Sulfit-Hydrosulfitelektrode in alkal. Lsg. entspricht nicht
dem in saurer Lsg. bestimmiten, so da3 hier eine andere Rk. elektromotorisch
wir sam zu sein scheint. Zum Schlul3 werden die Potentialbeziehungen zwischen

ydrosulfit bulfit und Thiosulfat erdrtert und versucht, das Thiosulfat-Hydrosulfit-
und das 1 hiosulfat-Sulfitpotential zu bestimmen. Indessen zeigte sich das Thio-
L aL I\ 31 enrffl%il als elektromotorisch unwirksam. (Ztschr. f. Elektrochem
-10/ b 1/3, [4/1.] Danzig-Langenfuhr. Phys.-Chem. Lab. d. Techn. Hochschule.)

e \m(b h Iugy\tggh drosulfigs'gsg.Bng_

Nach friheren Unterss. laSsen sich elektrd
nur geringer Konzentration darstellen, was von k. Eibs U K. Becker (Ztschr. t.

Isélljjftlltt?l?n}j Yes gebildeten Hydrosulfits zu allﬁigéﬂffa%leﬁmwgé%%r? ?;\jgr t'e%nv%
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Zur Aufklarung des Mechanismus der Ek. hat Vf. eine Apparatur konstruiert, die
jedes Hintiberwandern der Anodenfl. in den Kathodenraum vermeidet u. 1 otentia -
messungen gestattet.  Ferner wurde dfters die Hydrosulfit- und die Jinosufa-
konzentration festgestcllt, und wurden durch Zusatz festen Hydrosulfits noch hthere
Korzentrationen untersucht. Vor allem aber wurde die Zers, von llydrosulfitlsgg.
variabler Konzentration in verschieden konz. Bisulfitlsgg. ihrem absoluten Verte
nech festgestellt. Wahrend Jul. Meyer (Ztschr. f. anorg. Chb. 34. ob; C. 1UUJA
I. 636) den Zerfall des reinen Na,S04 in wss. Lsg. nicht aufklaren konnte, findet
WA, dBl3 es sich in konz. Bisulfitlsgg. mononolekular zersetzt, u. dal3 der stationdre
Zustand der Bisulfithydrosulfitlaugen bei der Elektrolyse auf diese Zers, des Hy ro-
sulfits, 2N%Sa04 = NaasSe09+ Na, 8306, zurlckzuftihren ist, nicht aber auf eine
Eeduktion des Hydrosulfits zu Thiosulfat. Um demnach auf elektrolytischemV ege
eire hochprozentige Hydrosulfitlaugo zu erhalten, muf3 man in bestimmte Kathoden-
volumina unter guter Kithlung und Elihrung stets so viel Strom schicken, dal3 die
elektrolytische Bildungsgeschwindigkeit die Zersetzungsgeschwindigkeit der Hydro-
sulfitlsg. von beabsichtigter Konzentration, die eine vom Strom unabhéngige Kon-
stante darstellt, betrachtlich CUbertrifft. So stellt auch die Herstellung deB Hydro-
sulfits aus konz. Bisulfit mit Zn-Staub eine derartige Elektrolyse mit auf3erordent-
lich grof3er Stromstarke dar, bei der das Zn den H2 herauselektrolysiert, der dann
von dem Depolarisator Bisulfit hinweggefressen wird. (Ztschr. f. Elektrochem. 1 .
245—61. /4. 14/1.1 Danzig-Langfuhr. Phys.-chem. Lab. der Techn. Hochschule))
1 111 Meyer. ;
Karl Jellinek, Uber die Herstellung von reinem Hydrosulfit UNd uber das
System Hydrosulfit-Wasser. Die Reindarst. des Natriumhydrosulfits, 1Va,S204 bietet
wegen seiner leichten Oxydationsfahigkeit und wegen seiner Selbstzersetzlichkeit
grae Schwierigkeiten. Vf. lost unter sorgfaltigem Luftabschlufd u. guter Kiihlung
technisches 80%ig. Hydrosulfitpulver in ausgekochtem W. auf und salzt dann mit
%0 viel festem NaCl aus, da3 sich fast momentan ein weil3er, dicker Brei von
NeZSD42H2 ausscheidet. Die Apparatur wird eingehend beschrieben. Das aus-
geschiedene Hydrat ist duferst unbestdndig und wird durch Entwésserung und
Trocknung in das besténdigere wasserfreie Salz Ubergefuhrt. Die Entwésserung
des Hydrats unter absol. A. und Haltbarmachung des I00/g- Praparates ist dem
. VI nicht gelungen. Bei der Entwasserung unter gesattigter XaCl-Lsg. ist nur bei
Zusatz von Alkali ein 100%ig. Praparat zu erzielen. Zur Gehaltsbest, wird das
Hydrosulfit mit ammoniakalischer CuSO04Lsg. titriert. Um vorhandenen Sulfat-
schwefel zu bestimmen, wird eine andere Probe der Substanz unter CO2 mit HL
versetzt und gekocht, wodurch Hydrosulfit und Thiosulfat zersetzt werden, u. S02
entweicht, so dal3 nur Sulfat brig bleibt u. als BaS04 geféllt werden kann. Thio-
sulfat wird bestimmt, indem durch eine geniigende Menge J-Lsg. das Hydrosulfit
und Sulfit in Sulfat, das Thiosulfat in Tetrathionat verwandelt wird, welches dann
mit Al und HCI in HS Ubergefuhrt, mit J behandelt und mit Thiosulfat zuruck-
titriert wird. Der Gehalt des Praparates an Sulfit wird durch ammoniakalische
HD2 in Sulfat Ubergefihrt. V. bestimmt ferner die Gefrierpunkts- und die
Loslichkeitskurve des Na2Sa04 Der eutektische Punkt liegt bei
ud 19,00 g Na™O* auf 100 g H2. Aus den Gefrierpunktsmessungen ergibt sich
fur das Hydrosulfit die Formel Na2S204 Der Unmwandlungspunkt des Hydrats in
das wasserfreie Salz liegt schatzungsweise bei 52°. (Ztschr. f. anorg. Ch. <0. 9>

bis 134. 6/3.1911. [30/9. 1910.] Danzig-Langfuhr. Phys.-chem. Inst. d. Techn. Hoch-
schule.)

Meyer.

Karl Jellinek, Uber die Ldtfahigkeit und Dissoziation von Natriumhydrosulfit
und hydroschwefliger S&ure im Vergleich zu analogen Schicefelsauerstoffverbindungen.
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Hn Bitrag 2r Ossmdion tarée BKIdye £s wurden die Leitfahigkeiten

eines 98,2%Ig. Natriumhydrosulfitpréparates, das nur durch geringe Mengen von
Xazs03, Na"SjOj u. N%S04, also von Salzen &hnlicher Leitfahigkeit, verunreinigt
war, bei O, IS und 25° gemessen und der Temperaturkoeffizient daraus berechnet.
Ein Vergleich der Leitfahigkeiten der Lsgg. von Na,S204 Na~O,, Na,S03 Na,S04
und Xa,S206 zeigt, dad die Leitfahigkeitskurven nahe zusammeuliegen. Die Be-
weglichkeit des SD4'-lons ist 69 bei 25°. Auch fur die freie, hydrosekweflige S,
die duRerst instabil ist und durch Versetzen einer sehr verd. NajSjO”Lsg. mit der
aquivalenten Menge HCI dargestellt wurde,.nahm Vf. Zeitleitfahigkeitskurven auf,
aus der sich dann die Leitfhigkeit der reinen HjS24 ergibt. Es wurde fermer
der Temperaturkoeffizient dieser Leitfahigkeit festgestellt und ein Vergleich der
Leitfahigkeiten der HS204, Ha&S04 H2S03, H.S.0,, HS206 u. H240,, durchgefiibrt.
Nach einer Darlegung unseres Wissens Uber den Dissoziationsgrad terndrer Elek-
trolyte, wird der Dissoziationsgrad der Na-Salze sémtlicher bis jetzt untersuchten
Schwefelsauerstofisauren vergleichend berechnet. Aus der Gefrierkurve des Na-
Hydrosulfits ergibt sich die Wahrscheinlichkeit der Existenz von Hydrosulfithydraten
in wss. Lsg. Bei allen in Frage stehenden Na-Salzen wurden StufenioneD kon-
statiert, wéhrend die K-Salze dies nicht tun. Es wird ferner der Dissoziations-
grad sémtlicher gemessenen Schwefelsauerstofisduren vergleichend berechnet. Bei
2weibasischen SS., die bei ihrem Zerfall nur ein Stufenion liefern, gibt der as
den &quivalenten Leitfahigkeiten berechnete Quotient U fur alle Verdiinnungen die
Mengen H-lonen an, die auf ein Aquivalent S. kommen. Die Konzentration cer
H-lonen 183t sich somit nicht nur aus kryoskopischen Messungen fir sich dre
Hinzuziehung elektrischer bestimmen, sondern auch allein aus elektrischen Mes-
sungen ohne Hinzuziehung kryoskopischer. Es wird weiterhin unser heutiges
Wissen Uber die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Dissoziation der
terndren Elektrolyte zusammengestellt. Vf. vergleicht dann die Affinitatskonstanten
der Schwefelsauerstofisduren miteinander und berechnet die der HS203 u. HZSD4
neu. Die Leitfahigkeiten von konz. Bisulfitlsgg. wurden bei 25° gemessen u. de
Dissoziation des Bisulfits berechnet. Die Beweglichkeit des HSOs-lons ergibt sich
bei 25° zu 52. Die zweite Affinitatskonstante der HjSOs wird durch Messung
einer H-lonenkonzentrationskette, sowie aus den Leitfahigkeiten der Bisulfite ud
der freien, schwefligen S. zu 5-10+ 6 bestimmt. (Ztschr. f. physik. Ch. 76. 257 bis
354. 14/3. 1911. [30/9. 1910.] Danzig-Langfuhr. Phys.-chem. Lab. d. Techn. Hoch

Meyer.

At F. Flury Arkains ds EHIUS v, haben die HiTpG
Si“e CE US systematisch untersucht und dabei im groRen und ganzen die
Resultate der friiheren Unterss. (Literatur vgl. Original) bestétigt. — Die Darst. der
Halogenosalze erfolgte allgemein durch Vereinigung einer halogenwasserstoffsauren
Lsg. von reinem TeUurdioxyd, in der die Verbb. HZTeCl,,, bezw. HZTeBr8 enthalten
sind, von bekanntem Gehalt mit Lsgg. der Alkalihalogenide oder der aliphatischen
Ammonramhalogenide bei gewdhnlicher Temp.  Im allgemeinen gentigt es, \& bis
"4 mehr als die berechnete Menge des Wasserstofltellurhalogenids anzuwenden, nur
beim Kahumhexachlorotellurat ist noch etwas mehr, als die doppelte, berechnete
Menge H,TeCle anzuwenden; zur Erzielung reiner Ndd. mufd bei der B. geniigend
HalogenWasserstoff zugegen sein, damit die Abscheidung von telluriger S. verhindert
wird. — Die Verbb. lassen sich durch UmkiystaUisieren aus verd. HCI, bezw. HBr
bequem reinigen; die Chlorosalze sind gelb, die Bromoverbb. hellorangerot bis
dunkelrot; alle sind wasserfrei und krystallisieren gut. Krystallographisch wurden
die Verbb. von H. Lenk untersucht. Wahrend sé&mtliche Bromosalze ohne Aus-
nahme an der Luft bestndig sind, war das bei den Chloroverbb. nicht immer der

8chule>
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Fall. In sehr geringen Mengen W. sind die Halogensalze teils schon bei gewdhn-
licher Temp., sicher bei schwachem Erwdrmen ohne Zers. 1. u. werden durch den
geringsten Uberschul? von' W. schnell und weitgehend, die Bromosalze etwas lang-
samer als die Chloroverbb., stets unter Abschcidung von telluriger S. zerlegt; es
ist daher, im Gegensatz zu Mitteilungen friiherer Forscher, nicht angebracht, die
Anlagerungsverbb. aus reinem W. umzukrystallisieren. In ihrem chemischen Ver-
halten, z.B. gegen Hydrazin und seine Salze, S02, 1125 etc. entsprechen die gel.
Salze den Lsgg. von Tellurdioxyd in verd. HCI, hezw. HBr. -

Eﬂeri g% teller Teil. X)(/Bearbeitet von H. Micheler.) Zur B]I‘l:hﬂd
\'{) wurde fein gepulvertes Rohtellur mit HNO3 (H 1,255) zu i'eCa
oxydiert, aus dessen salzBaurer Lsg. durch SO2in der Siedehitze die Hauptmenge
ds Te wieder ausgefallt, dieses nach staubenmeyee (Ztschr. f. anorg. Ch. 10.
189; C 96. I. 11) in Tellursdure Ubergefiihrt, diese mit HNOs wiederholt um-
gefallt, mehrmeals umkrystallisiert und durch Erhitzen wieder in Dioxyd tbergefuihrt.
Dieses wurde durch gereinigten 11 reduziert, das so gewonnene Te wieder in
Tellurséure Ubergefiihrt, nach der Reinigung 12 mal unter Stérung der Krystalli-
sation aus W. umkrystallisiert, auf dem Wasserbade scharf getrocknet, abermals
as W, umkrystallisiert, entwassert u. in Dioxyd verwamdelt. — Bei den gewichts-
analytischen Bestst. des Te bewdhrte sich das Verf von Lenher und Homberger

(wam% 30. 387; C. 1908. I. 1573) besonders gut.
I | [NHAZTeCIO, reguldre Oktaeder; sind, gut ge-
trockret, an der Luft einige Wochen haltbar; Uberziehen sieh dann aber mit einer
metten, weil3lichen Schicht.  Anzeichen fur die Existenz einer Verb. 8NHACL,3 leCl4
wurden nicht gefunden; anscheinend war das Prod. von RAMMELSBERG (Vgl. Gmelin-
FI %’ﬁdhr’m “I il nd 917) mit NHACI verunreinigtes Hexaehlorotellureat. —
K2TeClIQ reguldre Oktaeder; in troekner Luft lange Zeit
besténdig, zerflieRen in feuchter Atmosphére. Auch hier wurden keine Anzeichen
furﬂ&vi)n amm elshepg (vgl. 1 ¢) beschriebene Verb. 8KCI,3TeCl4aufgefunden.
U “IBGT h(ﬁ W r; ist bedeutend schwerer
L als das NH4 und K-Salz. — Cs2TeCIQ regulér, -
eolerI ist %ﬁmhﬁf Ilﬁfe dig und noch schwerer 1. als das Rb-Salz.

NH ZEeCIO; rﬁ%larﬁl latten; ist sehr hygro-
skopiseh;ll. inverd.HCI. — [(CHj™-RHjJj TeClj,
Nadeln von tetragonalem Habitus; hygroskopisch, zeigt aber, wie auch die vorige

\19:b ine Abseheidung,von ellurj er S. an der Oberflache; 1. in verd. HCIL.
[(CH3NH]ZTeCIOQ, Nadeln die dem reguléren

fren; in V?ﬁd Hﬂ sc%ere L. als die Methyl-u. Dimethylammonium-
verb — [CH5-NH3J2TeCIO, reguldre Blattchen;
ist roskepisch, jedoc i\ u%/ohnlicher Atmosphére langere Zeit haltbar.

[(Cal NTeClo kling Krygtalle;
rmnatelang an der Luft ohre Zers, haltbar. —

[(CzﬁﬁEIH TeClO.- nlﬁht h-yrglroslﬁ‘) ische, krystallographisch undefinierbare Nadeln.
— [)hl"lml [GH, .NH3PTeCIO, Tafeln, tetrag r
rhombisch, verh@ltnismaltio wl. in verd. HCI; an der Luft haltbar.
anaiunheat hfﬂiUé [CHMNHIZTeCIO, etwas griinstichig gelbe Krystalle
von tafeliger Ausbildung; zeigt monoklinen itus; bei- langgrem AUf re
an der Luft Verwitterungserscheinungen. —

[(CaHjJjNHjjjTeClQ wiirfeldhnliche, an der L&Wf stalle; entweder tetra-
gonal oder rhombisch. — [CAHB-NH3ZTeCIq
In, tetragonal rhomabisch; zll. in verd. HCI; ist stark hygroskopisch.

[C4H9-NH3ZTeCIQ zeigt dieselben Eigenschaften

wie das vorher beschriebene Chlorosalz.
XV. 1. 101
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UWD%%H&&‘ rote, regulare Oktaeder; nicht gerade
1. in verd. HBr. — KTeBre duukelrote, reguldre Okta-
eder. Das wasserhaltige Salz, das- nachHauer (Journ. f. prakt. Ch. 73. 9S [1859]),
nach Y Vheeler (Ztschr. f. anorg. Ch. 3. 428; Amer. Journ. Science, SIl.LIMan i3]
45. 267; C. 93. 1. . W. kpistallisiert, konnte auf keine Weise ge-
wonnen werden. — 2100 I iﬂ Rb,TeBr,,, rote, regulare Oktaeder;
2wl. in verd. HB Cs,TeBrO, rubinrote, reguldre

Oktaeder. — 1\d (el [CHL #NHJJ3TeBr6, dunkelrote
Krystalle, regular | i
Hﬁ)ﬂ%] deln, tetragonal oder rhombisch, 2. — ‘
Ué [(CH3BNH]ZTeBr6, reguldre, oft etwas verz Oktagde h
ller gefarbt als die beiden letzten Verbindungen. —
MJIS-INﬁ'/HFrO hellrote, hexagonale Tafeln und Blattchen. —
[(C2-|5)Z\I 2I.aBk0, . orangegote Nadeln;, zei
totragonalen oder rhombischen Habitus. —

gonal oder rhombisch. — 1 fm CR7- Hﬂ,,TeBrO

orangerote Nadeln, tetragonal.
psgebildete, monokline, orangerote Téafelchen. —

CAJ,-NH32TeBr8, orangerote, tetragonale Nadeln. —
2C [CAH9-NH3J3TeBr,,, orangerote, nach Art des
Gllmmrs spaltbare Tafeln; tetragonal oder rhombisch. (Journ. f. prakt. Ch. [
83. 145 63. [Ckt. 1910.] Erlangen Chem Lab. d Univ., u. Wlrzburg.) Buscir.

Hartwig Krdnzen und Hubert L. Lucking, Uber die Hydrazmate einiger
Metallsalze. 1l. Mitteilung. (l.: Ztschr. f. anorg. Ch. 60. 247; C. 1909. I. 30)
Der Vorgang bei der B. von Mercurinitratmonohydrazin aus wss. Lsgg. von IVer-
curinitrat u. Hydrazinnitrat (vgl. Hofmann U M arburg, Ber. Dtscli. Chem Ges.
30 2019; C 97. Il. 852; Liebigs Ann. 305. 215; C. 99. |. 975), also eigentim:
heherweise in saurer Lsg., 183t sich wohl so deuten, dal3 sich beim Mischen der
beiden Salzlsgg. zunéchst ein Doppelsalz, Mercurinitrathydrazinnitrat, bildet; diese
Verb. wird dann durch das W. weitgehend hydrolysiert, und das uni. Hydrazin-
mtratmonohydraziu fallt aus; die Hydrolyse schreitet so weit fort, bis die frei ge-
wordene HNOs ihr das Gleichgewicht halt. \Af. haben in vorliegender Arbeit nach
Analogieféllen der RK. von Hofmann u. Marburg gesucht und solche auch bei

i ruY™ 0D Niokel' und Kobaltjodid auf H¥| razinjodid gefunden; die Bromide
und Chloride geben dagegen mit den entsprechenden Hydrazinsalzen keine Hydr-
azinate: beim Eindampfen der wss. Lsgg. scheiden sich die entsprechenden Doppel-
saze aus. Weiter gelang es YU, aus Metallcyanideu und Hydrazmcyanld Hydr-
azinate zu erhalten. Bringt mau wasserfreie HCN u. frisch dest. Hydrazinhydrat
zusammren, so mischen sich die beiden Fll. nicht; in A. u. YV. losen sich dagegen
beide 1 II. klar auf; diese Lsgg., in denen wahrscheinlich Hydrazincyanid vorhanden
ist zers. sich beim Aufbewahren unter Entw. von NHS und Abscheidung dunkel-
rotbraun geférbter Substanzen. Bei einem Vers., das Hydrazincyanid durch Ver-
dunsten der wss. Lsg. im Vakuumexsiccator zu erhalten, hinterblieb Hydrazinhydrat,

as durch Zersetzungsprodd. des Hydrazincyanids dunkel gefarbt war. Die Affi-
mtat des Hydrazins und der HCN ist danach jedenfalls sehr gering.

Bobaltjodiddihydrazin, COJANZHAR, rosenrotes Pulver, aus einer konz. wss. Lsg.
von Hydrazinmonojodid und Kobaltojodid; 1. in SS., kaum L in W.; leichter ud

r. erhglt urch Misghen eiper wss. Lsg. von CoJ2 mit Hydrazmhydrat
CoBrQ(l\IaHl HBr)&-4H, B. s. o.; grob-
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krystnlline, braunrote M, sll. in W-, verliert bei 100° das Krystallwasser, wobei
de Krystalle eine blaue Farbe aunehmen. — Kobaltochloriddihydrazinmonochlorid,
CodL(N,HL,HCl)a-2HJO, braunrote Krystalle, sll. in W.; verliert bei 100° voll-
komren sein Krystallwasser und wird dunkelblau; verliert auch im Vakuum-
exsiccator Uber KOH und 1LS04 langsam Krystallwasser und nimmt eine violette
Farbe an. — Nickelojodiddihydrazin, NiJAN3H4R2, &. analog der Co-Verb.; gelbes,
krystallines Pulver, 11 in SS., in W. anscheinend uni. — Nickelobromiddiliydrazin-
monobromid, NiBriN3H4,HBr)2-4HX; dunkelgrine Krystallmasse, sll. in W.; ver-
liert im VVakuumexsiccator, auch schon an der Luft einen Teil des Krystallwassers
ud lauft braun an, bei 100° verliert cs sein Krystallwasser vollkommen und wird
hellgelb. — Nickclochloridtrihydrazinnionochlorid, NiCIANH4,HCI)3*IHa0; griine
Krystalle, 1. in W.; wird daraus durch A. ausgefallt; verliert bei langerem Er-
hitzen im v ictor MEYERSchen Toluolbade sein Krystallwasser vollstandig; ist
etwes hygroskopisch. — cuprichloriddihydrazinmonoclilorid, CUCIANZH4, HCI), «2HX ;
prismetische, tief dunkelblaue Krystalle, F. S5° zers. sich beim Losen in W.

Die im folgenden beschriebenen Hydrazinate von Metallcynniden erhélt men
beim Eindunsten der wss. Lsgg. von Hydrazineyanid mit Metallcyaniden im Vakuum.
—Cadmiumcyaniddihydrazin, CA(CN)IN3H42, farbloses, krystallines lulver, 1. in
verd SS. — Zinkcyaniddihydrazin, ZN(CN)a2N3H,, entsteht auch durch Lésen von
Zinkoxyd in Hydrazincyanidlsg. und Verdampfen im Vakuumexsiccatoi; farblose
Nadeln; zers. sich mit W. unter Abscheidung von Zinkcyanid. — Silbercyanid-
monohydrazin, AGQCNN3H4, farblose Krystalle, zersetzt sich an der Luft unter
Schwérzung. — Cupricyanidmonohydrazin, CU(CN)2N3H4, gelbe Nadeln, F. 160 bis
162°; uni. in W. und in k verd. SS., 1 in w. verd. SS. — Mercuricyanidmono-
liydrazin, HY(CN)aN..H4, farblose Nadeln; identisch mit dem von Hofmann und
Marburg (L c) erhaltenen Prod. — Nickelcyanidtrihydrazin, Ni(CN),»s N,H4 gelbe
Nedeln, F. 120—121°; wird beim Liegen an der Luft rot; beim Erhitzen entweicht
XH3 u. HCN. — Beim Kobaltcyanid bildet sich kein Hydrazinat, sondern Kobalt-
cyanidhydrazincyanid, (N,1144Co(CN)6; farblose, prismatische Krystalle; werden im
Vakuumexsiccator tribe und zerfallen zu einem Pulver, wahrscheinlich unter Ver-
lust von Hydrazin und HCN; zieht an der Luft Feuchtigkeit an und bedeckt sich
it einer Schicht von Kobaltcyanid. Die Analysen sprechen dafir, dal3 in der
wss. Lsg. nur vier der sechs vorhandenen CN-Gruppen ionisiert sind. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 70. 145—56. 6/3. [18/1] Heidelberg. Chem Inst. d. Univ.)  Busch.

.. Gilbert N. Lewis und Arthur Edgar, Bﬁ(hi@/[“ﬂﬂfms;[ﬁﬂ-
e &dﬂg‘r L%.Ieu% E%n schwacher Strom von Stickoxyd wurde
durch 1/10n. Salpetersiiurelsg. geschickt und durch
Leitfahigkeitsmessungen die Verénderungen festge-
stelit, welche die Rk.:

HNO3 + 2NO + HaO = 3HNOs

verursacht. Die Leitfahigkeit kommt ganz auf Rech-
nung der Salpeterséure, weil die HNO2 als schwache
S. daneben nur sehr wenig dissoziiert ist. Die
HNO3 ist zu 84,1% dissoziiert. Nimmt man die
Aktivitdt des W. als konstant und ebenso die des
Stickoxyds, welches immer unter demselben Druck
zugegen ist, so kann man fur die Gleicbgewichts-

HNO )3
konstante schreiben: K: ( )—y ~Us “en
bei den Leitfahigkeitsmessungen erhaltenen Werten berechnet sich K: 0,0267.
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Um einen (B0 Ly erhalten, benutzten VAF. den in Fig. 58 (S. 1491)
abgebildeten App. Von Astromt das Gas in eine ganz luftdichte Metalltrommel, au
deren oberem ziemlich dinnen und darum beweglichen Metalldeckel innenseits @n
kegelformiger Stjft befestigt ist. Durch einen Druck auf den Deckel wird der Stift
in das Gastohr A hineingetrieben und hindert so das Entweichen des Gases durch
das Rohr Der Druek wird leicht regulierbar ausgetibt durch eine in enem
festen Bigel gedrehten Schraube. Das Ende der Schraube ist eine Kugel, welche
in eine auf dem Trommeldeckel befestigte Dise pal3t. (Journ. Americ. Chem Soc
33. 292 99. MErz 1911, [22/12. 1910.] Boston. Mass. Res. Lab. of Physical Chem
of the Massachusetts Inst, of Technology.) Leimbach.

b G R S CRBRR A AR
ey (Vgl. S. 627.) Vif. Desprechen de

mittlere reduzierte Zustandsfléche fur einatomige Gase, vergleichen die Isothermen
von Argon mit den von Isopentan, A., COa und berechnen einige fur die Kenntnis
der Abweichungen von dem Gesetz der Ubereinstimmenden Zustédnde wichtige
Groleen. Interessenten missen auf das Original verwiesen werden. (Koninkl. Akad.
van Wetenseh. Amsterdam Wisk. en Nat. Afd. 19. 1177—87. 9/3. [25/2*] Leiden.
Naturw. Lab) Groschuff.

L fiisgognigium A lsiane

H. -Kamperlingh Ong
\0d viir, | \QNFEIUM V. beschreibt
ein Bad von fl. Heljum, ein . ZUr Dmebastimmng,
ilt Bestst der und der LITEE NN ILEICENFAILM und e

desselben mit und diskutiert die Molekularattraktion des Heliurrs.
Das Tl. Helium zeigt ein Dichtemaximum. Im Gbrigen weicht es von den n. Stoffen

im entgegengesetzten Sinn.wie die ileften Stoffe ah. . . -
e, T UAD e (O g Mk ricy

stimmte den elektrischen Widerstand von sehr reinem Platindraht bei niedrigen
Tempp., diskutiert den Widerstand von absolut reinem Pt und Au bei Helium
tenp. und die Veranderung des Widerstands reiner Metalle (Pt, Ag, Au, Pb) bei
niedrigen Tempp. Der elektrische Widerstand néhert sich gegen den absoluten
Nullpunkt der Null und geht (entgegen einer friher vom Vf. ausgesprochenen
Ansicht) vor dieser Temp. vermutlich nicht durch ein Minimum Bezlglich der
Einzelheiten mul3 auf das Original verwiesen werden. (Koninkl. Akad. van Wetenseh.
Amsterdam Wisk. en Nat. Afd. 19. 1187—120S. 9/3. [25/2] Leiden. Naturw. Lab.)
i = = = Gragcjruff.

e Al de Girmartiaclry urdl Bvision ol Adinatl-

| Vgl. S. 121. In Dampfen von Hg, K, Rb und G

setzt, wenn das Rohr vollkommen gasfrei ist, der Strom selbst bei hohen Tenpp.
und Spannungen sehr schwer ein. Die Metalldampfe verhalten sich hier ahnlich
wie die Edelgase (schwere lonisation, die durch fremde elektronegativere Gase er-
leichtert wird). Bei Atmospharendruck und dartiber ist noch Glimmentladung

moglich. .. i . .

Derl_g. untersucht die EHYIRSON CB'AIdI tﬁ on (A
reinem FAIUT) Selbst bei sehr kleinem Partialdruck des werden
im positiven Teil des Glimmlichtes die He-Linien Uberdeckt; bei schnellen Elek-
tronen hat die Attraktion durch elektronegativere Molekile nur einen geringen
Einflu. Cs-Linien sind schon bei Zimmertemp. zu beobachten! Das spricht gegen
die I'REDENHAGENsche Oxydtheorie. Die Beobachtungen sprechen nicht gegen
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dn friheren Schlul? des Vfs., da3 die Molekile oder Atome der Alkalimetall-
chuipfe durch langsame Elektronen zur Emission der Hauptserie, durch schnellere
2 Emission der Nebenserien, u. durch noch schnellere zur Emission der Funken-
linien erregﬁ werden.

Die Erhdhung des Druckes des zugesetzten indifferenten Gases bewirkt das-
selbe, als ob der Druck des Alkalimetalldampfes solbst erhtht wird: Die Linien
cbr Hauptserie werden sehr hell.  In den Kathodenstrahlen mit ihren hohen Ge-
schwindigkeiten erhdlt man hauptséchlich die Funkenlinien. Aus den Intensitéts-
dnderungen der Linien der Hauptserie mit Anderung des Druckes geht hervor, daid
bei der Emission auch die Zahl derZusammenstf3e der Cs- und He-Molekeln
dére Rolle spielt. (Verh. Phys. Ges. 13. 183—92 15/3. [Jan] Berlin. Physik. Inst,
d Univ.) A. Roxii-Greifswald.

U aeafdeMub 2

- Der Vf. fand (s. vorsteh. Ref.), bei Ggw von Helium
im positiven Teil der Glimmentladung schon bei er-
staunlich niedrigen Tempp. sichtbar ist, wéhrend sonst unbequem hohe lempp.
ocer stérende Gasbeimengungen  erforderlich sind.  Bei 70° sind im_positiven
Glimmlicht und in der Lichtséule die He-Linien ﬁlnzx}/erschwunden beide zeigen
nur die Haypts. und Neperserien des Cs, fiir UMiiegt die Temp. wenig
horer, fur RAllUMund UMerscheinen die Linien bei 80° und sind bei 140
gut und allein sichtbar (im positiven Teil der Entladung). Quecksilberspektral-
rdhren braucht man bei Ggw. von He gar nicht zu erhitzen. Die Ausdehnung der
verschiedenen Teile der Entladung héngt nur vom Partialdruck des Heliums ab.
BeimVorschalten einer kleinen Funkenstrecke erhélt man im ganzen Rohr nur das
Spektrum des negativen Glimmlichtes. Man kann durch Verdnderung des lle-
Partialdruckes oder durch Anderung der Erregungsart die verschiedenen Spektren
einess Metalles getrennt erhalten u. beobachten. Man kann sehr schmale Spektral-
linien erhalten.  Metall und Helium miissen rein, namentlich frei von IVasserstofl
sin  Eine praktische Form (zu beziehen von R. Goetze, Leipzig) wird ab-
geblldet (Verh. Phys. Ges. 13. 266—70. 30/3. [Februar.] Berlin. Physik. Inst. d.

Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

Pohlyund P. IEringsheim Mwmlﬂmmm

kkl | Die Elstar uUnd Geiter chigte Verstarkung
wal wenn Ietztereb% sind (Physikal.

Gehlho

Y

ds I
Ztsckr. 11. 257; C. 1910. 1. 1684), hat ihren Grund nicht nur in der vergréf3erten
Lichtabsorption, sondern vermutlich auch darin, da3 in den mkr. kleinen leilchen
mehr Elektronen aus der Oberflache austreten kdnnen. Da die Teilchen von der
Groffenordnung  der Lichtwellen sind, nmu3 sich die Empfindlichkeitskurve beim
Ubergang von einer ebenen zu einer Kkolloidalen Metallfliche im gleichen Sinne
&ndem, als ob man zu dinneren absorbierenden Schichten Ubergeht (das lang-
wellige Ende der Kurve muid relativ zum violetten stark in die Hohe gehen).

Das ist bei dem selektiven Effekt, dessen Elektronen sehr langsam sind, der

Fall. Wahrend ﬂ%w fir gewshnliches reines Kdium= 27 ist, st es for

Kalium mit kolloiGialen Schichten = 2. Der grof3e Einflu’ der kolloidalen Teilchen
ist bei den friheren Verss. der VAf. nicht gentigend beachtet worden. (Verh. Phys.
Ges. 13. 219—23.15/3. [Febr.] Breslau. Physik. Inst. d Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

il ey W cn rénfiden SHupred s [ Uhsdargnvon

Vf. hat bei seinen umfassenden Unterss. Uber die
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KAANKIAIAC bei Urnsetzungen héufig KonfigurationBanderungen in dem Sinre
beobachtet, dal3 die neu iu das komplexe Radikal eiutretenden Gruppen nicht die
rdumlichen Stellungen der ausgetretenen Gruppen einnahmen. Diese Erscheinung
wird durch folgende Bgjspiele ulustrieft. | situtionsr, ignen. Koz,

ligfert it C Salze cer
a1 IAE die in Form von Aquosalzen iso-

liert Werden konnen:

[6)C?NCoew X + NHOH = [QHINCoerm]X + *¢ «5
[(2)HON Cocnj]x + HX = [(2)H"o0 Coen*]x »

Aus der Lsg,peR h;!i‘f!l‘,lﬂ" qUG ‘"5“ in w. UBr erhélt
mau quantitativ ' UAudad

[(6) Br C° ern»]Br + HCI.
INNE gibe mic N in verd.. L.
mmﬁeiylendiaminkobaltinitrit ziemlich viel
[@ HN Coerm](x0™ + NaNO, = [[¢(j™ Coen](NO2+ NaCl.
inyv. von konz., wss. NH,
%ﬁ%t}enfastquantitativ
[E)CIC°e»*]ci + NH, = [gjgfco en,]ci,.

Lost man l6[ﬁ10(dd|’uerdanrld:a.ﬂ1mdnw s0 bildet sich lZ@tﬂ
aadnedamiddidiad  cjcoenga -f Ho = [0 e ar

— Verdrédngungsreaktionen. Beim Erwérmen von 1,2-Chloroammindiathylen-
diaminkobaltinitrit in konz., wss. Lsg. bildet sich 1,0-Chloronitrodiéthylendiainin-

kobaltmitrit: [%] _~ Coen](NO22 —> [[gig[n Coen,jNO, + NH, — lG'B-
geht beim Aufbewahren Uber in 12-Dichloro-
digthylendiaminkobaltchlorid: [*[{*Co0 en,]ci, = 2ILO + [gjgco enjd. -

Diese Umlagerungsvorgange fihren durchaus nicht immer zu den stabileren Iso-
meren; unter Umstdnden sind sie derart, dal3 sich Paare von Stereocisomeren ge-
wissermal3en entgegengesetzt verhalten. So entsteht aus der 1,6-Dichlorodiéthylen-
diaminreihe mit KOH 1,2-1lydroxoaquodidthylendiaminkobaltisalz, aus der stereo-
isomeren 1,2-Diehlorodigthylendiaminreine mit konz. NH, dagegen die 1,6-Hydroxo-
aquodiétliylendiaminkobaltireine. In anderen Féllen erfolgt die Umwandlung garz
nach einer Richtung. Aus 1,2-, wie auch aus 1,6-Isorhodanatoammindiéthylendiamin-
kobaltisalzen entsteht beim Erwérmen mit Rhodankalium ausschlief3lich 1,6-Diiso-
rhodanatodigthylendiaminkobaltisalz:

[<6*SCNCo 0».](SCN). —

r<)H,N,, 1 . +3S"[8 loS<»».] + SH.
[(2)SCN  eD2j(SCN)2 -
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In wieder anderen Féllen erhélt man ein Gemisch der stereoiaomeren Rk.-Prodd.;
z B. bilden sich aus 1,2- und 1,6-Chloroisorhodanatodi&thylendiaminsalz durch fl.
NH, die sterecisomeren 1,2- und 1,6-Isorhodanatcammindiéthylendiaminkobaltisalze
in etwa gleichem Verhaltnis. — Die sterischen Umformungen bei diesen Rkk. sind,
wem Uberhaupt, so nur in beschranktem Maf3e von der groReren oder geringeren
Stabilitét der Endprodd. abhéngig. Fur die Erklérung dieser Erscheinungen reichen
de Ublichen Vorstellungen Uber Substitutionsrkk. nicht aus. Eine Vorstellung, die
eiren ganz neuen Einblick in denVerlauf der Ersatzrkk. gewahrt, ergibt sich durch
folgende Beobachtungen. Nitrat u. Sulfat der Hexamminchromireihe, [Cr(NH)X3
sind bestidndig; das Chlorid dagegen gibt leicht 1 Mol. NH, ab unter B. von
Chloropcnlamminchromchlorid. Desglelchen ist das Aquopentamniinkobaltsulfat be-
standig, wahrend das Chlorid in chlaropentamminkobauUichlorid Ubergeht.  Ahnliches
Verhalten konnte in vielen Fallen festgestellt werden. Nitrat u. Rkodanat der chioro-
ammindiathylendiaminkobaltisalze (1.) geben in w., konz. was. Lsg. NH3 ab, wéhrend
de anderen Salze auch beim Sieden kein NH, verlieren. — piaquotelramminkobalti-
sulfat (11.) ist haltbar, Bromid u. Chlorid gehen bald in I11. Gber. Das Rhodanat
e frans-Dichlororeihe, [CLCo(NH,)JX, verandert sich beim Aufbewahren folgender-

meléen: [CI,Ooen,]SCN —_—> Ooenq Cl. — chloroisorhodanatodiathylendi-

aminsalze geben mit fl. NH, IsorJwdanatoanunindiathylendiaminsalze, hitralonitro-
diathylendiaminsalze Nitroammindiathyle>idiaminsalze. Diisorliodanato- u. Dinitro-
diathylendiaminkobaltisalze dagegen werden von fl. NH, nicht verandert.

I. g Nc|n.]x. I. [0 .]"]tSO0. m .[]'00.(NBJ.]B,.(Cl.)
V. V. VI. VILI.
[MCo,,k]X, [f»c..]x. [8§gco»,]N O,
VIII. TjrCora.' XO,-> IX. [g,Co en,]uO, X. [°"J Co .n,](NO)),

Aus allen diesen Beobachtungen zieht Vf. folgende Schlisse. Das Zentrum-
atom der komplexen Radikale Ubt auf auflferhalb der ersten Sphére befindliche
Gruppen eine anziehende Wrkg. aus, welche diese Gruppen in die erste Sphére
einzubeziehen strebt. Die Grof3e dieser Anziehung ist von der Natur der Gruppen
abhdngig. Da sich die anziehende Kraft nach einer bestimmten Raumrichtung be-
tatigt, so muld dadurch der Platz in der ersten Sphére bestimmt werden, den die
cintretende Gruppe besetzen wird. Der Eintritt einer neuen Gruppe in die erste
Sphére einer koordinativ geséttigten Verb. kann nur erfolgen, wenn eine andere
austritt. Es wird die am schwéchsten gebundene Gruppe hinausgeschoben, u. zwar
unabhingig von der Stellung, die sie in bezug auf die eintretende Gruppe ein-
nimt. — FOr Substitutionsrkk. des Schemas: AX -f- BY — AY -j- BX [afdt
sich experimentell zeigen, dal3 intermediére Additionsverbb. entstehen, die bisweilen
recht bestdndig sind. Z B. liefern die beiden sterecisomeren Isorhodanatoaquo-
diathylendiaminreihen (1V.) mit Ag-Salzen gut krystallisierende Ag-Salze (Y.). trans-
Chloroisorhodanatodigthylendiaminkobaltnitrat (V1.) liefert Yerb. VII., die aus k
IV. durch HNO, wieder gefallt werden kann. — Je nach den Versuchsbedingungen
treten unter Unmsténden verschiedene der koordinativ geketteten Gruppen aus dem
Molekulverband aus. Verb. VHI. z B. gibt mit NaNO, in konz. Lsg. NH, und
(IX), in verd. Lsg. NaCl und (X). Auch bei diesen Substitutionsrkk. ist der
Bindungsort der eintretenden Gruppe von dem der austretenden unabhéngig.
Zum SchiuR erortert Vf. die Ubertragung der hier gewonnenen Erfahrungen auf
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die Ersatzrkk. von organischen Verbb. Auch bei diesen Umsetzungen wird cer
rdumliche Ort, an den sich der eintretende Substituent begibt, nur abhéngig sein
von der Richtung, nach welcher der Kohlenstoff seine anziehende Wrkg. austiot.
V. bespricht einen Fall, bei welchem der Gesamteffekt der Rkk. die Umwandlung
eines d-Alkohols in 1-Alkohol und des 1-Alkohols in d-Alkohol, also einew alden-
sehe Umkehrung ist, die somit eine einfache und sachgeméle Erklarung findet
(Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 873—82. 8/4. [13/3.] ZuUrich. Univ.-Lab.) Jost.

'W- Wilson, Die Wirkung von Temperaturen auf den Absorptionskoeffizicntcn
von Eigen fir y-Strahlen. Die /-Strahlen von 30 mg Radiumbromid fielen durch
einen Lcm dicken Eisenbloek auf ein Elektroskop. Der Eisenblock konnte mittels
eines kleinen, durch Geblése geheizten Muffelofens bis zu 678° erhitzt werden.
Die lonisation im Elektroskop wuchs bei der Erhitzung des Eisens auf diese Tenp.
nur um etwa 2°/G>was durch die Dichteabnahme des Eisens erklart werden konrte.
Ein eigentlicher Temperatureinflu® auf den Absorptionskoeffizienten fur /-Strahlen
ist also beim Eisen nicht vorhandon. (Philos. Magazine [6] 21. 532—34. April.
[Febr.] Gonville u. Cajus College. Cambridge.) Sackur.

W. L. Perdue und G. A. Hulett, Uber Cadmiumsulfat und das Atomgewicht
von Cadmium. Beine Cadmiumsulfatkrystalle Wurden dargestellt, indem eine 10%ig.
Lsg. des im Handel vorkommenden Salzes mit HXS versetzt wurde, bis der Nd
hellgelb war. Dann wurde auf demWasserbad digeriert, bis alle anderen Schwer-
metalle ersetzt waren, und der Nd. sich gut filtrieren lie3. Die klare Lsg. wurde
dann mit ILS behandelt, bis der gro3te Teil des Cd geféllt war. Das CdS wurde
gut ausgewaschen, mit zweifach dest. UNO, oxydiert, ein geringer Uberschuf3 von
H,S04 zugegeben und die Fl. eingedampft und erhitzt, bis Démpfe von H,SO, er-
schienen. Dann wurde zur Trockne eingedampft, geldst, filtriert, mehrfach um
krystallisiert, und nur die wasserhellen Krystalle wurden verwendet. Dichte cer
gesattigten, sehr yiscosen Lsg. 1,61. — Die Bestimmung des Krystallwassors
wurde in einer mit SQ, beladenen Atmosphére vorgenommen, worin CdS04 bis 700°
bestandig ist, wéhrend sich sonst schon vorher SO, und CdO daraus verfliichtigen.
Sie ergab 18,733%, entsprechend CdS04-83H2. Dichte des Hydrats, bestimmt
mittels Toluol, 3,0901; D.24 des wasserfreien Salzes, das die Krystallform bei-
behdlt und sehr hart wird, 4,691; spez. Vol. 0,2132, spez. Vol. des Hydrats 0,3236.
— Die Bast, des Metallgehaltes im hydratisierten u. wasserfreien Salz wurde elek-
trolytisch nach der S. 1527 angegebenen Methode ausgefiihrt. Sie ergab 43,799,
bezw. 53,888%. Die Analyse des wasserhaltigen Salzes fuhrt eher zum Molekular-
gewicht 112,30 fur Cadmium, als zu dem fir 1911 angenommenen Wert 112,40.
(Journ. of Physical. Chem 15. 155-65. Febr. 1911. [Nov. 1910.] Princeton Univ.)

. . Bloch.

E.~  Dumesml, uber die Darstellung eines Arsenamalgams. Ein bequemes Verf.
zur Darst. des Arsenamalgams, AsaHg3 besteht darin, eine Lsg. von arseniger S.
und HgClj unter gewissen Bedingungen durch unterphosphorige S. zu reduzieren.
Man 16st einerseits 10 g Asa® in 100 g konz. HCl, andererseits 40,65 g HgCls in
.00—s00 g verd. HCI @1 : 5), mischt beide Lsgg., filtriert, versetzt das Filtrat it
60 g Na-Hypophosphit, schiittelt von Zeit zu Zeit um, a3t einige Stunden bei
gewohnlicher Temp. stehen und erhitzt schlie3lich einige Augenblicke zum Sieden.
Es scheidet sich das Amalgam als schwarzer, korniger, mikrokrystallinischer Nd
ab, welchen man nach dem Erkalten der FI. sammelt, mit ausgekochtem, h W,
wascht und im Vakuum trocknet. Beim Erhitzen verflichtigt sich das Amalgam,
ohne zu schm, unter B. eines aus As, Hg und wenig AssCs bestehenden Sublinmats.
(c. r. d. 1Acad. des Sciences 152. 868—69. [27/3.*].) D tisterbehn.
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Ath. 1. Sofianopoulos, W 2@ re.e \Htlrd]m’\ as Andiairs nit
AMWIK Leitet man trockenes NH3-Gas tber trockenes SnCla ynfer gleich-
zeitigem Kuihlen der Rohre mit Kochsalz und Eis, so erhélt man die SnC)a-
2NHB als gelbes, amorphes Pulver, uni. in den organischen Losungsmitteln, luft-
besténdig bei Lichtabschluf3, schwérzt sich am Licht unter dem Einflu3 der Luft-
feuchtigkeit und zers. sich dabei in SnO und NH,CL.  W. ruft dieselbe Zers, hervor,
duch H wird das Prod. in metallisches Sn und NH,CI zerlegt, beim Erhitzen an
cer Luft tritt Sublimation von SnCla und Entw. von NH, ein. Durch Alkalien
ud Mineralsduren wird der Korper ebenfalls zers. — Fuhrt man die Rk. bei
gewdhnlicher Temp. ohne Kiihlung aus, so entsteht ein Gemisch der obigen Verb.
it der bereits von persoz dargestellten Verb. SnCla-NH3. Letztere erhélt man
in reinem Zustande, wenn man'das NH,-Gas bei 100° auf das SnCla einwirken
@& — Bei noch hoherer Temp., am besten bei 300°, bildet sich die Verb. 3SnCla-
2NH, in Form einer braunrcten, in den organischen Lésungsmitteln uni., luft-
bestandigen, stark doppelbrechenden Krystallinasse, D.123,94, die durch W. und A.
in SO, SnCla und NEACL zers., durch Il zu Sn, HCI und NII,CI reduziert wird.
Beim Erhitzen an der Luft tritt Sublimation von SnCla und Entw. von NH, ein;
duch SS. wird die Verb. in gleicher Weise wie der Korper SnCla-2NH3 zers.
(Cr. d I'Acad. des Sciences 182. 865-67. [27/374].) Disterbehn.

Maurice Coste, WCBSHHB GldH . vr. hat die polierten
erkalte e

Cherflachen langsam %gierungen von Au und Te metallographisck
untersucht und stets nur eine von der Zus. AuTeanachweisen konnen, welche
sowohl mit Au, als auch mit Te ein eutektisches Gemisch bildet. Die von Mar-
gottet beschriebene Verb. Auale existiert nicht. Messungen der EMK. von Lsgg.
dieser Legierungen in verd. HNOs bestétigten die metallographischen Unterss.
C r. d PAcad. des Sciences 152. 859-62. [27/3*]) Diisterbehn.

Organische Chemie.

P. Pascal, BIUAIY G nayeisien Feds ar mummsdug
(Forts, von Bull. Soc. Chim de France [4] 7. 45 und Ann. Chim et Phys. [8] 19.

5, C. 1910. I. 807. 809) Die atomistische magnetische Empfindlichkeit des N
betrégt —58,0-10-7. — Eine Doppelbindung zwischen 2 N-Atomen erniedrigt die
mo. magnetische Empfindlichkeit um 19-10- 7 eine solche zwischen einem G-
ud N-Atom um 85-10-7, wahrend eine dreifache Bindung zwischen C und N nur
eire Erniedrigung von 8-10~7 bewirkt. Zwei Doppelbindungen zwischen G und
N z B. in den Azinen, erméf3igen die mol. magnetische Empfindlichkeit nur um
106-10-7, die gleichzeitige Ggw. einer C: G- und C: N-Bindung in derselben Kette
erniedrigt sie nur um 128-10-7. — Bei den Polymethylenverbb. tritt der ungeséttigte
Charakter um so stérker hervor, je mehr man sich vom Funf- und Sechsring ent-
femt.  So betragt die Erniedrigung der molekularen magnetischen Empfindlichkeit
beim Cyclohexan 31-10-7, beim Cyclopropan dagegen 75-10-7. Fir Piperidin
betragt die Abnahme der magnetischen Empfindlichkeit 37-10 . In magnetischer
Beziehung ist also ein Ring aus 6 C-Atomen nahezu gleichwertig einem Ring aus
5 C-Atoren und einem N-Atom. — Die Einfuhrung gewisser Doppelbindungen in
des Cyclohexan ruft eine neue Erniedrigung des Diamagnetismus hervor. So
betrégt beim Cydohexen die Erniedrigung im ganzen 72-10 7 im Cyclohexadien
110-10~7 Die Einfuhrung einer wachsenden Zahl gewisser Doppelbindungen in
eine geschlossene Kette bewirkt eine regelmé&fRige Erniedrigung des Dia-
megnetisimus.
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Die magnetoehemischen Messungen stehen imWiderspruch mit der liEKULischen
Benzolformel, beweisen aber auch nicht vollig einwandsfrei die Ggw. von tertidren
oder quaterndren C-Atomen nach Art der CLAUSSschen Formel, so daf3 Vf. der
Diagonalformel den Vorzug gibt. Jede C-N-Bindung im Kern bewirkt eine Ab-
nahme der magnetischen Empfindlichkeit um 11 mlO-7; diese Kegel gilt sowohl fir
dio Amine vom Typus des Anilins, wie fur diejenigen vom Typus des Pyridins.
Die molekulare magnetische Empfindlichkeit der aromatischen Verbb. kann men
nach folgenden Regeln berechnen. — 1. Die Struktureigentiimlichkeiten der Seiten-
ketten werden vom Kern nicht merklich beeinflut. — 2. Die durch die Kem-
struktur bewirkte Verstarkung des Diamagnetismus berechnet sich fur das nono-
nucleare C-Atom (Bzl., Pyridin) zu 2,5- 10" 7, fUr das dinucleare C-Atom (Naphthalin,
Chinolin) zu 32-10-7, fur das trinucleare C-Atom (Chrysen) zu 42-10-7. Diese
Regeln treffen auch fur gewisse Finfriuge, wie Inden und Furfuran, zu. —In dn
folgenden Tabellen bedeutet 1. die experimentell gefundene, 1. die berechnete
molekulare magnetische Empfindlichkeit mit dem Faktor 10-7.

70 710 1278 1214
Glaea 608 608 1249 1214
1087 1085 80l 8%
. i 1200 12085 83 85
Tigeyinatien. 1715 17205 1116 1121
953 760 7635
1346 1333 146 1041
Reathm 1332 1333 | 1283 1283
1541 1542 ' o oB
70 702 1287 1281
1160 1160 513 555
1407 1407 1253 12755

80 8%5

Die O-haltigen Polymethylenverbb. ohne Seitenketten, wie z B. das Cyclo-
hexanol, sind hinsichtlich des magnetischen Charakters dos O den normalen, ge-
séttigten aliphatischen Verbb. gleich zu stellen. — Der Einfluld der aulferen G
Atome auf die magnetischen Eigenschaften des O ist, wie L c. bereits dargelegt
worden ist, eine periodische Funktion ihrer Entfernung von der O-haltigen Gruppe.
In dieser Beziehung ist ein Ringkohlenstoffatom ohne kohlenstoffhaltige Seiten-
ketten einem tertidren, im anderen Falle einem quaterndren C-Atom gleich zu stellen.
Der Einfluld des Ringes beschrankt sich Ubrigens auf das direkt mit dem O oder
der fraglichen Sauerstoffgruppe verbundene Ringkohlenstoffatom. Die Struktur der
anderen Seitenketten ist influd auf,das in ihnen nicht enthaltene O-Atom S
berechnet sich fir das ﬂﬁf&{lﬁ% Q0H5+CO+CH : CH*CH : CH'C,H5
die nol. magnetische Empfindlichkeit zul__t—rﬁ%l()l wéhrend 1462-10-7 gefun-
den worden sind. Nimmt man fir das diagonale Bindungen an, so be-
rechnet sieh die magnetische Empfindlichkeit zu —486,5-10— gef. —492-10-7.

Wie beim Isoamylather heben sich auch beim Phenylather, CaH6-0-CeH,
Benzophenon und Xanthon, CO<[(C8H4j]>0, die Einflisse der v. tertidren oder
quaterndren C-Atome auf das O-Atom gegenseitig auf. Dies ist jedesmal der Fall,
wenn eine offene Kette ein O-Atom oder eine Sauerstoffkohlenstoffgruppe enthélt,
welche an zwei gleiche Gruppen oder Radikale gebunden sind. Beim Anthrachinon
bleibt dagegen der Einflu? von 4 dinuclearen und 8 mononuclearen Ringkohlen-
stoffatormen bestehen. Dieses Verhalten des Authrachinons spricht sehr zugunsten
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der Diagonalbindung.  Das Phonantlirenchinon schlief3t sich dem Anthrachinon an.
—Jede Methoxylgruppo erniedrigt die mol. magnetische Empfindlichkeit um 10

L, Lo
. o athm. o 1125 11265
%ﬁﬂn%brd. 1830 1830 %prr.r. T 24 1231
1136 1128,5 o), . 1103 1124
. 1010 10145 hdd: . gg(z) set
L 78 6% -
74 7575 hilasie
; 1125 1133 g ... 53 %
1211 1218 o
aohd 807 8% .0 181 us9
1=hd 8065 8135 >
w7 1205 anje| . 1210 12085

In den Hydroxylaminen, RNIIOH, ist der O in magnetischer Beziehung iden-
tisch mit dem O eines priméren Alkohols, seine atomistische magnetische Empfind-
lichkeit also gleich —48,10-7. Besitzt das Mol. eine Struktureigontimliebkeit,
welche fahig ist, den Magnetismus des O zu beeinflussen, so ist dieser Einflul3 der-
selbe, als ob die Gruppe NO1L durch das Radikal CHaOH ersetzt wére. In den
Odnen verhélt sich der N dem O gegentiber wie ein tertiéres C-Atom, und die
Nachbarschaft einer Doppelbindung ruft dieselbe ErhShung des Diamagnetismus
hervor, wie in einem Carbinol, in welchem sich ein tertiéres oder quaterndres G-
Atom in «-Stellung zur COH-Gruppe befindet. — In den Nitrosoderivaten ist der
doppelt an N gebundene O der —N : O-Gruppe paramagnetisch, wie in der Alde-
hyd- oder Ketongruppe; seine atomistische magnetische Empfindlichkeit betréagt liier
-j-36-10-7. Der Einflufd der Struktureigentimlichkeiten berechnet sich, als ob die
NO-Gruppe durch das Radikal —C(R): O ersetzt wére. — In den Nitroverbb. ist
der 0 wie in den SS., Estern und Saureanhydriden wieder diarnagnetisch, u. zwar
bewirkt die Nitrogruppe in den aromatischen Verbb. eine Zunahme von  97-10
in den aliphatischen Verbb. eine solche von —92-10 7 In beiden Reihen besitzt
jedes O-Atom den Wert —17-10-7.

l. Il. LI
M8 4445 710 7145

582 5775 726 123

1007 10715 524 519,5

C 631 635 660 0605

.. 573 5695 369 3695

HED, ., .. . 641 6395 760 763
qiain 1016 1019,5 697 706

72 7125 6% 701

762 758
(Bull. Soc. Chim de France [4] 9. 6—12. 5/1; 79—84. 20/1.; 134—39. 20/2.; 1<

bis 182. 5/3.; 330—39. 20/4. Lille. Fak. d Wiss.) Diastep.behn.

. Tsghelinzew Komowalo ErﬂLBCEL(B{PT’maICb
%Uﬂﬁﬂ‘f[é IHIEM Nach friiheren Unterss—der
| Ruiss. Phys.-Chem. Ges. 41. 141; C. 1909. 1. 1040, 1974) IEEQ&SBUTIM

fast momentan, wobei ein Oxoniumdibromid:
CH*»n , ©& —C,H" n /Br
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entsteht, dessen molekulare Bildungswarme 9,13 Cal. betrdgt. In Lésungsmitteln
verlduft diese Rk. in einem bedeutend langsameren Tempo. Um ein angendhertes
Maf3 dieser hermmenden Wikg. der Losungsmittel zu gewinnen, haben VAT. in einem
BERTHELOTschen Calorimeter die sich wahrend jener Rk. entwickelnden Wérme-
tonungen bestimmt. Das Verhéltnis dieser Warmetdnungen (die sich wéhrend
25 Min. entwickelt haben) zu der Bildungswérme des Oxoniumdibromids (9,13 Cal.)
war direkt proportional der Menge des gebildeten Oxoniumdibromids (Ausbeute), u
umgekehrt %rtional der % nden Wrkg. L?ﬁ Wels. — Die von M.
bestimmten . (C+Z+O y In 7 verschiedenen
Lésungsmitteln, ebenso wie die ,Ausbeuten des Oxoniumdibromids in diesen
Lésungsmitteln sind in folgender Tabelle zusammengestellt worden:

Molekulare Losungswéarmen in Cal. (Lsgg. 2,5 nolar) in
CeH6 CHCL, CCl4 CH®Br CH®Br, CABr CS,

Br, i +0,753 —0,331 —0524 +R401 +0,900 +0,632 -
CH9.0 . . . +0,090 +2,235 +0,515 +0,151 +0180 +0,362 —OOogigf
%ybeu(%grm - —0771 +0,301 —0968 —084 —1282 -0,691 —1797

CHs)OBr,in% 66 650 267 542 69 &3 153

Diese hemmenden Wrkgg. der Lésungsmedien auf die Bildungsgeschwindig-
keit des Oxoniumdibromids betrachten VAf. als einen Fall der
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1614—30. 4/1. Saratow. Chem Univ.-Lab.)

W. Tschelinzew, Um'chl_ammch.s . IIv ZEIWidZIEi

NT]. (Vgl. vorstehendes Referat) Eine Polemik gegen p. Mcintosii (Journ.

Americ. Chem Soc. 32. 1330; £. 1910, Il. 1651), insbesondere gegen dessen Be-
hauptung, dal3 dem die doppelte Molekularformel [(C,H5),0Br.],
zukommen soll.  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 219—25. 24/3. Ssaratow.
Univ.-Lab.) v wn>zKJ.

Fened S GG e T LT et rgn
o :  (CHSRC-OH, 3us Athyl-
jodid oder -broinid mit Magnesium und Chlorkohlensaurecster nach Grignarad;
I@? | ,,44S°; Ausbeute 55%. i @;ﬁ@ konnten isoliert werck]\.u:
7, , Rhomboeder, und (% farblose Krystalle. — I+
I i

, (C3H7BCOH, aus Propylbromid, Magnesium u. Chlorkohlenséureester;
p.
Kiew. Univ.-Lab.) Frohlich.

93—196°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1582—89. 22/12. [20/10.] 1910.
l. Jegorow, Ui ks @d(de‘lnam
011,Bre(Cll,B3+CH,Br, aus dem entsprechenden Dekamethylenglykol mit konz. HBr-
Lsg. imEinsehmelzrohr bei 100° 3 Stdn. lang, F. 27°. Krystalle aus A. von scharfem
Geruch.,—%E&’ictz des, Djbromids mit alkoh. KOH 6 Stdn. lang entstand
no NedN ( ( C2HB0-(CH,)10-OC,H5, Kp. 257—260,
D. ,08500. —Bei der Erwérmung des Dekamethylenglykols mit 47%ig. H,504

1 /—2 Stdn. lang auf demWasserbade nebst gleichzeitigem Abtreiben des fllichtigen
Reaktionsprod. mit Wasserdampf, Reinigung desselben mit KMnO04 u. Destillation

tber Natrium erhélt men die VAN CloHa0, GH.,-CIL-CH,+CH-(CH )50CHS,
Kp. 19/—199°, D.Q, 0,86%4. Zwecks Feststellung der Struktur dieses Oxyds wurde
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Frohlich.

%ﬁ}%em it HNO3 entstand GAEUR in geringer Menge, mit NaQ,
und (nach Behandlung der flissigen Oxydationsprodd.
it Zinn und Salzsdure).” Die Entstehung des y-Oxyds ist durch Verschiebung der
Doppelbindung unter dem Einflisse der HaS04 zu denken. — Bei der Einw. von
PC5 auf das Oxyd entwickelt sich lebhaft HCI und es eht ein in IV. uni.,
schweres O, das Brom addiert, was %I séttigte” %\ﬂb spricht. —
Bei der Einw. von PRr5entstand die 9 Clil, Br2 Cl r-(CHa)a -ClIBr-
C]_Bgle Darst. einer ungeséttigten Verb., CH,: CH-(CHga-CH : CH2 aus dem Glykol
fihrte also auf keinem Wege zum Zlele (Journ Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1655
bis 1665. 22/12. 1910. Kiew. Techn. Lab. d. Univ.)
r Curti ig_.Hussong, EIWllUg\Cﬂ
‘af mﬂﬂﬁ' i %ert mit Hydrazinhydrat je nach den
chsbegli n NH, ¢ XU ¢ CllasCO*NH*NH,, oder
NHasN(CHamCO*NH+NH3ga und daneben durch die
Reduktionswirkung des Hydrazins Acethydrazid. Die Isolierung der Verbb. ge-
schieht in Form ihrer Benzalverbb. Das Hydrazinoacethydrazid liefert, obwohl es
nur 2wei Hydrazidogruppen enthélt, eine Tribenzalverb., die aber 1 Mol. Benzalde-
hyd leicht wieder abspaltet. Das Hydrazinodiacethydrazid und seine Benzalverbb.
existiT: in i Formeny Wasserfrei und mit 1 Mol. Konstitutionswasser.
n CZHIOM (1). Durch Zutropfen von Mono-
chloressigester zu Hydrazinhydrat u. Schiitteln des Prod. mit W. und Benzaldehyd.
Wekil2e Nadeln aus A. Sintert bei 173°, F. 176° unter
CI—Ia—N—N'CILCaIIS Zers L |nA Bzl., Chlf swl. in A. u. Eg. Lost sich
/ ure unter B. der leenzalverb
LU AWonoeHs_ 0ON& = CH3.C
CHCeHj. En ichzeitig mif vgrste nder Verb Gelbliche Krystalle aus
A, F. 135°. tﬁiﬁﬁ){f&l CIOHI0ONA= CH5-CH : N-NH-CHa-
CO-NH-N: CH-CaH6 Aus Tribenzalhydrazinoacethydrazid beim Ldsen in starker
Salzsdure bei 60° durch Verdiinnen und Zusatz von Natriuogaeetat. i3 is adel
intert bei 154°, F. 161°, L. in A, wl. in A, — -
CBH20N8 = CaHa-CH :N-N(CHa-CO-NH-N : CII-0+1+. Durch Zu-
tropfen von Hydrazinhydrat zu Monochloressigester und Schiitteln des Prod. mit
W, und Benzaldehyd. Wird durch Extrahieren mit Bzl. gereinigt. Farblose, pris-
metische oder linsenformige Krystalle aus verd. A.  Sintert tber 215°, F. 219° upter
%rs A swl. in A, unzers. L. in konz. Salzsiure bei 35—40°. — ki(i-

Das Chlorhydrat mit 1 Mol. Konstitutionswasser CAHI703NBCL3
= HCANH;j-NiCHj-CO-NH-NHj.HCI), + HD, entsteht aus vorstehender Tri-

benzalverb. durch Lésen in konz. Salzsdure bei 35—40° und Schiitteln mit Bzl.
Wurde nicht ganz rein erhalten. Gelblichweil3e Krystalle. Zers, sich bei ca. 130
bis 180°, ohne zu schm, sll. iINW., swl. in A. und A. Reduziert ammoniakalische
Silberlsg. sofort, FEHL.INGsche Lsg. beim St . Liefert ;beim Schigtel i
Benzaldehyd, W. und wenig HCI das %C&%@’Eﬁ’ﬂ&l’ﬂfﬁ
CBHO0CGINO= (H5-CH: N-N(CHa-CO-NH-N : CH-CeHsja+ 1120, WkiRes Pulver.
Sintert Uber 92°, F. 120°. Geht beim Umkrystallisieren Iaus oly A. iy das oben
hrie ne.Tribenzalhydrazinodiacethydrazid tber. — s
CeBHalo8\9 = NOaCeH4-CH : N« N(Clla-CO-NH-N : CH-
- + HaO Aus dem Chlorhydrat des Hydrazinodiacethydrazids und

m-Nitrobenzaldehyd.  GelbesRulv integt Uber- 21 P Fy 222-223° unter Zers.,
swl. in A, A. und Bzl. — Ceﬂ—|aIOaf\IGCI3
+ H,0= CICH4CH : N-N(CHa-CO-NH-N : CH-CeH4CI)2+ HaD.  Aus salzsaurem
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Hydrazinodiacethydrazid und m-Chlorbenzaldehyd. Weif3es Pulver. Scheidet sich
aus A. gallertartlg aus. _Sintert uber 100°, F. 110-140° unter Zers. Ist erst ke
1sCe gane fl, 1L Iin A, Bzl, wl. in A
OZHEDAI\I = NH, *N(CH, «COOH),. Aus Tribenzal-
hydrazinodiacethydrazid mit Salzsaure oder aus Monochloressigsaure u. Hydrazm-
hydrat. Farblose Nadelchen aus W., F. 166—167° unter Zers., 1l in h. W.
in A. und A, Reduziert arrrmnlakallsche Silberlsg. in der Kalte Spaltet mm
Erhitzen mit Salzsdure NH3 ab. Zerfallt beim Erwarmen mit W. und Quecksilber-
oxyd unter Entw. von N, und CO,. L&MRt sich picht mit Aldehyden kondensieren.
Ag,CHRON, -f- I/,H,0. WeilZer Nd. — . Farbloser Sirup. Kon-
densiert sich nicht mit Aldehyden. Liefert beim Behandeln mit Hydrazin u. dam
zaldghyd oben beschriebene Tribenzalhydrazinodiacethydrazid.

. Aus Diazoessigester und trocl J serstoff in abso-
lutem A., Fl., Kp.10 7°. &ﬁ%ﬁe . Diese beiden
Estei, sovwe u setzen sich mit I—ydr-

azmhjdrat unter Stickstoffentw. um, indem alles Halogen als
ures, Diaminonium austritt.  Dijodacetamid liefert das bekannte
NH,,,2HJ. In einer FulBnote erwéhnen die VAT, dald eine wss. sd
von Hydrazinchlorhydrat oder -sulfat Fichtenholz prachtvoll rot farbt. J,sgg. von
freiem oder essigsaurem Hydrazin geben diese Rk. nicht. Die rote Farbe ver-
schwindet beim Liegen an der Luft wieder. (Journ. f. prakt. Cb. [Z] 83. 2498
22/3. [1904.] Heidelberg. Chem Inst. d. Univ.) POSNER.

Theodor Curtius Heinrich Gockel, El V\Hk]g\ﬂll‘jdml I ;dataf
Mmﬂ%fﬂf%rﬂ& Die Unters, wurde in der Absicht Unternommen, die
noch unbekannte Hydrazinobernsteinsdure zu erhalten. Dies i d%
vielmehr, e d das schon auf anderem Wege erhaltene
(). Das Uberschissige Hydraziuhydrat wirkt also hier gleichzeitig
oxydierend, indem es selbst in Ammoniak Ubergeht. Aus dem genannten Hydrazid
entsteht mit salpetriger S. ein Isonitrosoazid, das in normaler Weise in die ent-
sprechenden Urethane Ubergefiihrt werden kann. Das bei der Hydrolyse dieser
Urethane zu erwartende Amin konnte nicht isoliert werden, vielmehr wird gleich-

zeiti r Pyrazolonkern zgrstort.
CHMON4 -f %H,0 (I). Aus NMondbrom:
bernsteinsaureester u. Hydrazinhydrat. Farblose Krystalle aus W. F. 253—264°.

Darst. aus Oxalessigester und Hydrazin; sw. in A, 1 in ca 1200 Tin. k oder
45 Tin. sd. W. <EHUNGsche Lsg. gibt Olivgriinfarbung u. grauen Nd., ammoniakal.
Ferricyankalium tiefrote Farbung. In salzsaurer Lsg. gibt FeCl, V|olette Biehromat
rotoraune Féarbung. — C4H8,N4 2HCL In absol. A. mit HCl-Gas und A.  Gelb-
licher Nd. Geht beim Erhitzen Uber in: CAH&,N4, HCl. Weil3es Pulver. Beide
Salze sind 1. in W. und A, uni. in A, — N,H4 C4H8),N4 tallkpm A
F.. 199—200° unter Zers.; 1. in W., uni. in A, und A. — %Lfm
SUE c4HO3N, (analog 1). Aus dem Hydrazid durch Erhitzen” mit starker Salz-
sdure. Krystalle aus W. Bis 300° nicht gesshm Bei 250° Braunfarbung; 1 in
60 IIn. sd. W, W.. in A. und A. HNO, gibt beim Erwarmen Rotfarbung. rri-

kalium farbt in ammoniakal. Lsg. weinrot, beim Erhitzen tiefviolett. —
CaHO3N rb Nodelchen aus Aceton. F. 179° 1 in W.
CH3DAN3(11.). Aus der Carbonsdure mit Natrium-
nitrit und” H

itri Cl. Hellgelbes Pulver. F. 225—235° unter Zers. Krystalle aus
2 har Fa1r- 220 — SFeH u+3cabna.retmr}da|ciy
(111.).  Aus dem Hydrazid in verd. HCI beim Schutteln mit BenZaldehyd Farblose

Nédelchen aus verd. A F. 252-253°; swl. inA., uni. inW. u A - BRIcIaY
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3-carbonsaureacetessigesterhydrazid, CIOHMOMN4A (IV.)- Aus dem Hydrazid, jL Acet-
essigester bei 100°. Krystalle aus A. P. 182° unter Zers.; zw. in A. — -
5-]>yrazofon-3-carb(msaurebenzoylhydrazid, CI8HIM0ANA(V). Aus dem Hydrazid nacli
Cerschotten-8aum ANNschen Methode. Farblose Nadeln aus A. -|- W.  F. 214°
unter Zers.; 1. in A., wl. in A., uni. in Alkali. Daneben entsteht 5-Pyrazélon-3-
carbonsaureboizoylhydrazid, CUHI)03N4 (VI.). Wekil3e Féllung aus nlkoh. Lsg. mit
HA. F. 269° unter Zers.; 1. in A. Wird durch W. nicht abgeschieden; 1. in
Alkali.

i ii. ni.

O  GE 00------C-NOH  CO----—--CH;
liH-N—6—CO-NHeNH& NH—N—;!-CO:H  NH—N—6—CONH-N : CIIC,H6
IV. V.

®  CH2 CH2QQj*Cjlli CO  CH-CO-Ca6
NH—N—i —CONH-N : ; —CIi3 NH—N—; —CO*NH*NH+CO-+C0 16
Vi VH. VIIL.
©®  CHa 0O------C:NOH  CO-------C:NOH
NH-N=6-CO-NH-NH-CO-C85 NH-N-6-CONs  NH—N—6-CONIL
ACO  C:NOH CO---mmv C:NOH HON : C-----m- ¢}
IX' NH—N—;-NH-CO4H3 " 'NH-NH-6- .-NH-NH

4-1sonitroso-5-pyrazolon-3-carbonsiureazid, CAHONG6(VIL). Aus dem Hydrazid
in verd. HCl mit Natriumnitrit. Hellgelbe Flocken. Verpufft bei 100—05° leb-
heft, bei schnellem Erhitzen schon bei 90°%; all. in Aceton, zwl. in A. und W., wi.
in A Tiefrot 1. in Alkali. — 4-Isonitroso-3-pyrazolon-3-carbotisaureamid, CA14D3N4
(WHL). Das Ammoniunsalz entsteht beim Einleiten von trocknem NHS in die &th.
Lsg. der vorstehenden Azids. Grunlichgelbes Pulver. Braunt sich tber 240° swi.
inA., fast uni. in den Gbrigen Losungsmitteln. — NH4, CAHO3N4  Fleischrotes
Pulver; Zll. in W.,, wl. in A, uni. in A. Braunt sieh Uber 220°. — 4-Isonitroso-5-
pyrazolon-3-carbonsaureanilid, CIOH8CBN4 (analog VIII.). Das Anilinsalz entsteht
as dem Azid in A. mit Anilin. Gelbe Krystalle aus A. F. 211 216° L in50 lIn.
k A. — Anilinsalz, C8H5NHS CIOH8CBN4  Gelbe Nidelchen vomF. 101—104°, oder
carminrotes, krystallinisches Pulver vom F. 158—162° aus A.; zll. in h. A
4-1%onitroso-5-pyrazolon-3-carbonsaure-p-toluidid, CUHIOCBN4 (analog VIII). Aus
dem Azid und p-Toluidin.  Gelbe Krystalle aus A. F. 222 223°.  4-isonitroso-
5-pyrazolon-3-carbaminsauretnethylester, CIHEAN4(IX)). Aus dem Azid beim Kochen
nit Methylalkohol. Ziegelrote Nudelchen mit ¢4 Mol. CH4 aus Methylalkohol.
p. 218° unter Zers.; 1l in A, Wl. in A. — 4-Isanitroso-o-pyrazolon-3-carbaminsaure-
ester, CAHB)AN4 (analog 1X.). Analog mit Athylalkohol. Rote Nudelchen mit
dAMol. CHO aus Methylalkohol. F. 174°. Beim Kochen des Methylesters mit
Salzsdure tritt hauptsachlich Zerfall in COa, HEN, NH3, N3H4, NHsO und Oxal-
siure ein.  Daneben entsteht eine verb. (Gi773\JV)x- Gelber, flockiger Nd. Bei
300 noch nicht geschm,; 11 in Alkali und Soda mit gelbroter Farbe. Vielleicht
ist die Verb. ein 3-Bis-4-isonitroso-5-pyrazolidon (X). (Journ. f. prakt. Chem [2]
83. 279311, 22/3. [1905.] Heidelberg. Chem Inst. d. Univ.) Posnek.

ch Mauguin, CeNtriumatdrdigm dr Bonanck ud ineRlke s o
I-dimxf&iﬁhbpug (Kurze Reff nach C. r. d. I'Aead. des Sciences, s. C.
1908. 1I. 1855. 191 Nachzutragen ist folgendes. 1. Die Halogen-

amide. Zur Darst. von CHBCONHBr I6st man am besten 59 g



1504

Aeetamid in der Kalte in IG0g Brom, setzt unter Kihlen mit Eis und Kochsalz
eine Lsg. von 56 g KOH in 100 ccm W. in kleinen Portionen hinzu, gief3t vam
abgeschiedenen KBr ab, bringt die Ubersattigte Lsg. des Bromacetamids durch
Impfen zur Krystallisation und zieht das an der Luft getrocknete Rohprod. mit sd
Chlif. aus: Ausbeute 80%. Das so gewonnene Bromacetamid ist ein Gemisch dss
wasserfreien Prod. mit dem Monohydrat. Aus der wss., 50° h. Lsg., krystallisiert
das Bromacetamid als Monohydrat in zentimeterlangen, orthorhombischen, herri*
morphen Krystallen, die sich allméhlich unter Entw. von Brom rot farben u. durch
sd. W, A. und A raseh zers. werden. Bei 50° wird das Monohydrat im Laufe
von 2—3 Tagen wasserfrei und krystallisiert dann aus sd., Chif., in.feinen, weilen,
recht bestindigen Nadeln vom F. 106°. — Zur Darst. von hﬂHHVIfCI—BCI)NI—Cl
leitet man in eine auf —5° abgekihlte, mit 40 g ZnO versetzte Lsg. von 59 g Acet-
amid in 100g W. 71 g Chlor ein. Wasserfreie, glimmerartige Bléttchen aus Bal.,
F. 110°, 1. in A. und sd. Chif. weniger i sd. Bzl., swl. in k Bzl., wird durch W,
' ziemlich rasch zers. — CsHSCONHBr, weil3e, V\rdsserfreie(rﬁ'g_

dem .Bromacgtamid wahrscheinlich isomorphe Nadeln. F. 80°, 1. in Chlf, —
GHICONHCI.  Krystalle aus Bzl., F. 34°. — ﬁomh%gra
(CH3).CIICONHBY, durch allméhlichen Zusatz einer Lsg. von 56 g KOH in 200 com

W. zu einer auf —15° abgekihlten Lsg. von 87 g Isobutyramid und 160 g Brom
in 500 g Chif. Wkil3e, wasserfreie, an der Luft sich oberflachlich gelb farbende,
wahrscheinli it Bro tamid isomorphe Nadeln aus Chlf,, F. 92°, 1. in Chif.
und W. — CAH5CONHBY, dargestellt wie die vorhergehende Verb,
farblose, diamantartig glanzende, monokline Krystalle aus Chlf.

Il. Salze der Halogenamide. DieNa-Verb. des Bromacetamids, CH3CONNaBY,
ist im allgemeinen bei gewdhnlicher Temp. besténdig und zers. sich erst bei 8
bis 90° unter heftiger Explosion, ist jedoch, hauptsichlich in frisch dargestelltem
Zustande, auch bei gewthnlicher Temperatur nicht ungefahrlich. Die Ag-Verb.,
CH3CONAGgB, ist in wss. NH3 leicht u. vollstandig 1.; nach einigen Augenblicken
zers. sich die Lsg. jedoch unter Entw. von N und Abscheidung von AgBr. — Die
Na-Verb. des Chloracetamids, CH3CONNaCI, gleicht derjenigen des Bromacetamids.

I1l. Spontane Zersetzung der Na-Verbindungen der Bromamide. Zur
Ident|f|2|erung bei der spontanen Zers, der Na-Verb. des Brompropionamids

entstehenden u. r aus Hydrazin und der &th. Lsg.
des Athylisocyanats erhaltene %ﬁ}‘ CEHuOsN4— G,Hfi*NH-CO-NH-
NH-CO-NH-CsH3.  Krystalle aus Eg., F. 250° swl. inW. und A, L in«d

stehende wurde zur ldentifizierung mittels NH3 Anilin und A
in den Is henylisopropylharnstoff und da3 Isopropylurethan tber-

ey — [Eﬁcefl)fer S n Zers, der Na-Verb. des Bromisobutyramids ent-
gefuhrt. y CHIOON, Nadeln aus Essigester, F. 184° A in W,
: AI %

n, in A und PAe., zl. in Chif. und Essigester.
|4ON], Nadeln aus sd. Bzl., F. 156°, swl. in W, L in A,
CHISON. Fl., Kp.16 79 . A swlLin WL

D150957
y CH3-NH-

CO-OCjH;, “entsteht bei der Ze.rs, der Na-Verb. des Bromacetarids durch .
A, Kp. 170°, Kp. D.Is 1,035, nD= 1,421, Mol.-Refr. 25,2, ber. 264. —

y C3H5*NH+CO-OCH3, Kp. 170°, Kp.,579—80°, D.15509%9%7,
nD= 1,423, Mol.-Refr. 29,9, ber. 31,0.

V. Einwirkung der Na-Verbindungen der Bromamide auf die Ure-
thane: Ureocarbonséaureester. Vf. bezeichnet die durch Einw. der Ur

auf, die.Na-Verbb. der Bromamide in Ggw. von Bzl. entstehenden Verbb. al
.ynd nicht, wie bisher tblich, als Allophanséureester. —
y CBHIOBN2 = CH3+NH+CO*NH+COOC, H5, weifl2e Nadeln
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as h W, F. 134°, wl. in W,, leichter in A., Bzl.,
ud PAg., entstel ch aus Chlorkohlenséureester

CHAs, F. 130°. — Al

1, CAHIOSBNa, Nadeln aus h
W, F. 95°, sublimie z;ﬁsc 505 Z. in sd W., 1. in den Ublichen
Losungsmitteln, — OeHnOaN Nadeln aus PAe.,
p, 7. — 1403\la, stark doppelbrcchendo Blatt-
den F. 8° stark doppelbrechende

Bléttchen aus PAe., F. 87°. — y GHIB3N2 Nadeln
as PAe, F. 67—68°. — ‘ ) (38—|Ia03\|a, kleine,
nmonokline Prismen, F, 70°, zIk In W., u. den organischen Losungsmitteln, a: b:c =.
0,697:1:1,115. — , CHIAO3N2, Krystalle aus
PPe, F. 40°, wl. in W.,, 1. in PAe.

VI. Einwirkung eines Amids auf die Na-Verbindung seines Brom-
derivates. id der Na-Verb. des Bromacetamids entsteht in Ggw-
von Bzl y CH3*NI1+CO*NI11mC0O-ClJ3, anscheinend trikline
Krystalle, a:b:c= 1483:1:09953, F. 180°, liefert bei der Einw. von HNOa
dbs Nitrat des Methylharnstoffs vom F. 128°. — In er Wejse erhél aus
Propionamid u. der Na-Verb. des Brompropionamids y C2A15

NH-COsNH+CQe .. 100°, wnd a obutyramid und dér Na-Verb. des Brom-
iwwmmo%ﬁ'iﬁjm]ﬁarﬁaf CII32CH *NH + 00+ NH + 00+ CIHCH},
F. 8. —Einwirkung eines Amids auf die Na-Verbindung eines anderen
Bromamids. Aus Propionamid und der Na-Verb des Bromacetamids, oder aus
Aeetamid und der Na-Verb. des Brompr igs, erhalt- man in Ggw. von Bzl.,

ein Gemisch von Methylacetylharustoff, y rautenformige, trikline
Tafeln, F. 124°, und Propionylathylliarnstoff, in welchem der Acetylathylharnstoff
vorherrscht. — Aus n=Butyramid wind detxNa-Verb. des Bromacetamids entsteht
Acetylmethylharnstoff, C3H7-NH-CO-NII «CO-C317, rauten-

formige, trikline Tafeln, a:b:c x_ 1,245 1::0 F. 100°, swl. inW,, 1. in den
organischen Losungsmitteln, u. A%}FKBE , COHI2CAN2 =- C3H; -NH-CO-
NH-CO-CH,. Blattchen aus CSa F. 115°, zl. in V. A ngamid liefert
Pe cer Eins. o dle Na-Verb. cis Bromcetamics ACORYE YRS Ce f6 Nk
CO-NH-CO-CH,,, F. 183°.

VII. Einwirkung des Gemisches von Kaliumbromacetamid und
Wasser auf Athyloxamat. Erhi eine wss. Lsg. von aquimolekularen
Mengen Bromacetamid, KOH und (Oxaminséureéthylester) auf dem
Wasserbade, so entsteht lediglich Allophansduredthylester und Urethan neben
freiem Brom, KBr, Aeetamid etc. Schiittelt man die ReaktionsflUssigkeit zur Ge-
winnung des Urethans mit viel A. aus, so erhilt man das L e. erwidhnte Konden-

sationsprod. aus Urethan und Bromaldehyd, CHeBr-CH(NHCOOCZH3)j, vom F. 146°.
Vermeidet man aber bei der Einw. des Oxaméthans auf Kaliumbromacetamid eine

Temperatursjeiggrung_Uber 40°. so erhélt man das Zwischenprod. der Rk., das
K-Salz des COOK » CO*NHmCO * NH ¢ COOCaH5, welches

durch W, eichter clyr H3 in Allophanséureester und Urethan zerlegt
wird. Der y NHa-CO-NH-COOC3H6 F. 192°, bildet mt
koz HNOs ein in grofen Blattchen krystallisierendes Nitrat, CAHB)3INa-HNO:,

welches durch W. zers. wird. — K-Salz des Oxalocarbonséureureids, C8H08NK,

mier. Nadeln, zI. in h. W., uni. in A., wird durch sd. W., NH3 und Amine leicht

in Allophansiureathylesteg, und saures Kaliumoxalat, bezw. Kaliumoxamat, NHa-

00 COOK -j- HaO, bezw. CaHs-NH- CO-COOH, zers.(CEHO NgeCu,

blaulichgriine Nidelchen, wi. in W. C8HD8NaAg, weiler, lichtbestandiger Nd. Die

Einw. von NH3 auf das rohe K-Salz des Oxalocarbonséureureids ist Ubrigens eine
XV. L 102
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bequerme Mrakar s CEAkﬂHEI@US — Durcb Einw. von Jodiithyl
auf das Ag-Salz des Oxalocarbonsaureureids ohne Zusatz von A. oder duggh
% von_Allgphanséayreester mit Athoxalylehlorid erhélt' man den ﬂrﬁ‘
COOCeH5.CO-NH-CO-NH-COOCHG  weille

F. 149°, zl. in Essigester, Bzl. und Chlif., wird durch sd. W, A,, NH3 und Athyl-
amin mehr oder weniger rasch in Allophansaureester und Oxalsaure bezw. Atliyl-
oxalat, Oxamid oder Didthyloxamid zers.

Einwirkung der Na-Verbindung des Bromacetamids auf Malon-
ester. \Werden die beiden Korper ohne weiteres miteinander in Berthrung ge-
bracht, so erfolgt Rk. unter heftiger Exglosi

wasserfreiem A. bei —i5°, so bildet sich A4
F. 58, neben Aeetamid und Acetylmethylharnstoff. (Ann. Chim’ et Phys 8 2

297—369. MErz) Dustekbehn.

. Mazurewitscll, Aus 155 g,-a9Bromn

e sguredthylegte Acetaldeh d u. 52 g Zink in Benzollsg. entstand g—

y C8HI03, Kp 16 102—105° 97 nd= 1,426

angénehm riechende F1. (nicht ganz elnheltllch) — ﬁm%
aus dem Ester mit wss. .Ba SS|ge M"—
flieRliche Krystalle. - — Bei wiederholter Dest. der
Sdure entsteht unterWasserabspaItung (Journ. Russ. Phys.-Chem
Ges. 42. 1576—82. 22/11. [20/10] 1910. Kiew. Univ.-Lab.) Fkahlich.

Paul Mayer, Uﬁmﬂnug Tlatﬂﬂﬂﬂ deILICH’. Die Verss. er-
geben, da® unter dem Einflul Lichtes (Quarzlampe) eine mit Spuren Soda
(0,01—0,1%) versetzte Traubenzuckerlsg. (1—5%) eine charakteristische Anderung
erfahrt, die andersartig ist als die, welche durch Soda ohne Bestrahlung bewirkt
wird. Es entstehen hierbei neben Spuren fliichtiger SS. Aldehyde, sowie Glucosen.
Eine vollkommene Zerlegung des Zuckers in CO, CO. u. Methan, wie sie Bertiielot
und Gaupechon bei Bestrahlungsverss. beschrieben haben, hat V. bei seinen (e
niedrigeren Tempp. vorgenommenen) Verss. niemals beobachtet.  (Biochem Ztschr.
32. 1—9 6/4. [19/2] Berlin. Chem Abt. d tierphysiol. Inst. d. kgl. landwirtsehaftl.
Hochschule.) _ RonA

Frederjck Pallisgr rlgl '(b In

Teil XL r%en C

ﬁﬁé‘% adia \O Hlﬂl Sl (Teil XI:
Proc. Royal Soe. London, Serie A. 84. 123; | G. R% “ Die genauere
polarimetrische Unters, des Verlaufes der i‘j&d{}ﬂe durch HCO
oder HNO3 ergibt, da’ die Drehung keinen konstanten Endwert erreicht, sondem
infolge eines sekunddren Prozesses jenseits des gewdhnlich angenommenen End-
punktes langsam wieder zuriickgeht; da diese Erscheinung natirlich auch schon
vor Beendigung der Hydrolyse wirksam ist, muf3 man den scheinbaren Endwert
mit Hilfe von Beobachtungen der Geschwindigkeit der Abnahme der Linksdrehung
korrigieren. “Ferner nimmt die aus der Gleichung einer mononolekularen Rk
berechnete Konstante abgesehen von sehr verd. Lsgg. mit dem Fortgang der Hydro-
lyse zu; eine noch groBere Zunahme der Konstanten tritt bei Annahme einer
dimolckularen Rk. ein, wenn also die Geschwindigkeit auch der aktiven M des W,
proportional gesetzt wird.  Um zu maglichst fehlerfreien und nur durch die Anderung
der Zuckermenge bestimmten Konstanten zu kommen, wurden dieselben fiir niglichst
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gleiche Zeitintervalle bestimmt. So wurde bei 25° fir K: Klog eX I
ud Lin Minuten gefunden:

0 15 20 25 30 35 40 4550 55 75 %
244258 426 42716 4280 4287 4305 43094316 43,8 4325 4357,

wobei der Wert for t = O extrapoliert ist, und die mononolokulare Gleichung
zugrunce liegt. Die Ursache dieser Inkonstanz kann in dem Zusammenwirken
st verschiedener Vorgange innerhalb der Dsg. gesucht werden.

Der Einflud der Zuckerkonzentration auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse
ist in verd. Lsg. sehr gering. Setzt man aber zu einer Lsg. von 1 Mol. HNO3 j
@ M. W. von 0,1 Mol. auf 25 Mol. steigende Mengen Zucker, so nimmit |&

von 421 auf 424 bei 1 Mol. zu und dann wieder ab; bei 25 Mol. wird

= 403: die Geschwindigkeit ist also nicht der Zuckerkonzentration proportional.

Fir eineUnters, Uber den EinflulRvon anderen Stoffen  auf die Hydrolyse kdnnen
do nurhinreichend verd. Lsgg. angewendet werden, damit diese Stérung viE
mecken wird. Die Abweichungen von der strengen Proportionalitit zwischen
ud der Konzentration der hydrolysierenden S. dienten zur Best. des scheinbaren
Hydratationsgrades der S. bei verschiedenen Konzentrationen, indem die Hydra-
tatiﬂ:fbedingung aufgesucht wurde, fur welche die Konzentration der liydratisierten

proportional ist. Ein hierzu ausgearbeitetes Verf. fihrt zu dem Resultat,
cH3 mit zunehmender Verdinnung die Hydratation zu-, die hydrolytische Aktivitat
abnimnt.

Aus der Beschleunigung der Hydrolyse durch Zusatz von Chloriden, bezw.
Nitraten zur HCl oder HNOs konnen scheinbare Hydratationszahlen fur die Salze
abgeleitet werden, und zwar am besten graphisch als die Horizontalabstdnde der
X-Mol. W.-Kurven fir konstante Mengen Zucker, S. und Salz. Bei den Nitraten
ud Chloriden der AlkalimetaUe nimnit die Hydratation mit steigendem At.-Gew.
0 Metalles ab, was wiederum durch ein Zusammentreffen einander entgegen-
wirkender Einflisse erklért werden kann. — Das wichtigste Ergebnis der Unters,
ist der Nachweis, dal3 RKK. in Lsgg. sehr viel komplizierter verlaufen, als gewdhnlich
angenomren wird; die allgemein Ublichen vereinfachenden Annahmen kénnen zwar
dt, dirfen aber nicht immer gemacht werden. (Joum. Chem Soc. London 99.
349—71. Mérz) Franz.

enry E. Armstro F. P. Warle me
B dua ik ST --
Durch Zusatz von Methyl-, Athyl-

oder Propylalkohol W|rd die Hydrolyse des Rohrzuckers durch HCI verzogert, und
2nar um so mehr, je weniger 1. der Alkohol ist. Essigsaure beschleunigt die Rk.

etwes, wohl infolge einer konzentrierenden Wrkg., Buttersdure vermindert die
Geschwindigkeit.  Es ist anzunehmen, dal3 die Verzogerung auf einer Storung der
B der Hydratkomplexe des Hydrolyten und des Katalysators, zwischen denen die
Rk stattfindet, beruht. (Chem News 103. 145. 31/3.) Franz.

Walter Glover
Teil XIV. [%I%

Die Hydrolyse der Rafflnose durch HNOs HCI oder HBr, die 3|ch ebenfalls nicht

as eine einfache Rk. auffassen I1&G3t, verlduft unter gleichen Molkonzentrationen

stets 1,195 mal langsamer als die Hydrolyse des Rohrzuckers. Dies erklart sich

am Teil daraus, da® Raffinose der schwécher hydrolierte Hydrolyt ist. Aber

arh die der Hydrolyse vorangehende B. der Verb. von Zucker, S. und W. erfolgt

bei der Raffinose schwerer; denn da aus dem geringeren Einflu? von Salzen auf
102-
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die Drohung der Raffinose eine im Vergleich mit dem Rohrzucker geringere Ver-
bindungsfahigkeit gegentiber Salzen hergeleitet werden kann, so wird dasselbe auch
fur SS. gelten. Leitet man aber aus der Beschleunigung der sauren Hydrolyse
der Raffinose durch Salze den scheinbaren Hydratationszustand der Salze ab, ©
kommt man fur die Halogenide zu denselben, fir die Nitrate zu etwas Kleineren
Zahlen als bei der Hydrolyse des Rohrzuckers. Hierdurch wird die friiher gegebene
Erklarung der Salzwrkg. bestétigt. (Journ. Chem Soc. London 99. 371—78. Miz)

WaltegHamis Glover,.-
B 0% I\ A G
vermdgen nichtreduzierender Zucker oder einfacher Glucoside wird durch Salze ©

veréndert, dal3 die Rechtsdrehung etwas vermindert wird; im besonderen wird bei
nahe verwandten Verbb., z. B. «- u. /9-Methylglucosid, die Drehung der m
Hydrolyse stabileren «-Form durch das Salz weniger verdndert als die der f
Bei den reduzierenden Zuckern ergeben sich viel kompliziertere Verhéltnisse, wes
damit zusammenhéngt, dal3 hier nicht nur Verbb. zwischen Zucker und Salz ent-
stehen, sondern auch Verschiebungen des Gleichgewichtes der isodynamischen
Formen eintreten. Umgekehrt vermindern Kohlenhydrate die Leitfahigkeit der
wss. Salzlsgg.; ein einfacher Evkliirungsgrund fur die quantitativen Resultate kam
nicht angegeben werden. (Journ. Chem Soe. London 99. 379—84. MBrz) Franz.

. _Henry .E. Armstrong und Edyard Wheeler ' \(F
N 1G5 A5
(e

Teil, XV1.
1} i \Q1 (). ES war friher
gefunden worden, dal3 die relativen Leitfahigkeiten und hydrolytischen Aktivitaten

von HNGs, HCI u. 113504 erheblich verschiedene Differenzen aufweisen und duch
Konzentratiousénderungen im entgegengesetzten Sinne beeinflu3t werden. Zur
néheren Unters, dieser Verhaltnisse wurden HCI, HBr und HJ herangezogen, weil
bei diesen besonders giinstige Bedingungen vorliegen durften, da sie sehr wahr-
scheinlich nur als einfache Molekeln in Lsg. gehen. Hier wurden ganz &hliche
Resultate erhalten; so war z. B. bei 25° fur 1 Mol. S. in 60 Moi. W. die hydro-
Iytische Aktivitat far HCI: 448; HBr: 499; HJ: 567; die molekulare Leitfahigkeit
fur HCI: 338; HBr: 345; HJ: 346; beide Grofen &ndern sieh mit der Konzen-
tration in entgegengesetzter Richtung. Die hydrolytischen Aktivitdten der Alkali-
halogenide andern sich in derselben Richtung wie die der H-Verbb. Nun hbilden
die Haloide offenbar komplexe Molekeln, die in der Lsg. nur zum Teil dissoziiert
sein konnen, da die Hydratationszahlen der Salze erheblich kleiner sind als de
der Hydride, wéhrend sie bei vollstandiger Dissoziation grof3er sein mif3ten; dem
zweifellos ist die B. komplexer Molekeln bei den Haloiden der Ausdruck eines
ungeséttigten Zustandes, der den Hydriden in diesem Maf3e fehit. Dem entspricht
die Tatsache, dal3 Salzlsgg. viel stérker als die Lsg. der Halogen\W\ésserstoffe ver-
dinnt werden missen, ehe das Maximum der Leitfahigkeit erreicht wird.

Die bei der Neutralisation von HCI, HBr, HJ durch KOH und NaOH auf-
tretende Volumvermehrung zeigt fur jedes Salzpaar derselben S. eine korstante
Differenz, so dal3 das Alkali einen von der Natur der S. unabh&ngigen Beitrag aur
\olumvermehrung liefert; daneben ist jedoch der Hydratationszustand der S. zu
beriicksichtigen. (Chem News 103. 133—35. 24/3) Franz.

Alexandre Hébert, Llﬂdebm!g\ml\ddbmhmlnctrVﬂm
Der Vf. gibt die Zers, der K-, Ba-, Fe-, Co, Ni-, Zn-, Cu-, Pb-, Hg-, Ag- und S
Salze der Xanthogensdure bei stets der gleichen Temp. von etwa 350° in eirer
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Tabelle wieder. Die Volumina des entwickelten Gases sind ungleichméRig; es
besteht hauptséchlich aus HS und CO, und enthalt daneben eine geringe Menge
brennbarer Gase, darunter CO. Auch die Menge der destillierbaren Fltssigkeiten
sind verschieden grof3; cs werden gebildet Kohlenoxysulfid, Alkohol, Athylmercaptan,
Athyimono- und -disulfid.  Aus dem Ni-, Cu-, Hg- une}, Ag-Salz entsteht in groler
Marge, aus dem Ni- und AgsSalz, fast aussghligRlich &'}Bﬁéﬂ;ﬂ] ,
GjiljO-CS'SGjHU  (bequeme desselben besonders aus dem Ni-
ud Hg-Salze). Auch die bei 350° nicht destillicrbaren Ruckstande sind sehr ver-
schieden; sie bestehen aus Schwefel und dem Metallcarbonat oder -oxyd. (C. r.
d I'Acad. des Sciences 152. 869—71. [27/3*].) Bi.ocii.

|Eiur\$1h ra uncI Shigeru Komatsu, wmnﬂlda'lblfdﬂr?
| (I. vgl. Mein, of the Coll. of Science and Engin
39 C 1909. 1. Wahrend VAf. friher (L c) dem aus Phenylphthalamidséure
LmIAcetyIchIorid erhaltenen gelben Prod. vom F. 125—26° die Formel 1., dem
farblosen Frod. vom F. 83—84° die Formel 11. gegeben haben, legen sie jetzt dem
gelben Prod. die Formel 11. bei, welche die Gruppierung j>C : N— enthélt, deren
chromophorer Charakter noch bedeutend verstérkt zu werden pflegt, wenn sich an
dmN eine aromatische Gruppe befindet. Die Verb. vom F. 83—84° mul3 also
eire andere Konstitution haben, fir die die Vif. aber vorlaufig keine Erkléarung
finden — Bei der Einw. von verschiedenen aromat. Aminen auf Phthalylchlorid
helen VAT, aus einem Amin immer zwei isomere Phthalimide, ein farbloses und ein
gelbes erhalten. Die farblosen Formen missen die symmetrische Konstitution,
GFHt<(CO)2>N-R, haben; den gelben durfte dagegen die as. Konstitution (vgl H)

z2ukomren. — Auch die zwei verschiedenen For, welche piog ti-u - Ber.,
Ges, 36. 99G:,C. 1993.1.4131) VQ) nﬂ
u ten haben fuhren

auf Strukturisomerie zurlck: “die gelben wiirden die as., dle weilen die s. Struktur
besitzen — Bei Anwendung von Xylidinen u. Pseudocumidin wurden substituierte
Phthalamide der allgemeinen Formel CaH,(00¢Nil+Ar), erhalten, die leicht nach
der schon friher von den VAf. (1. c) angewandten Methode von VON Gerichten
in die entsprechenden gelben Diimide (z B. 11l.) umgewandelt werden konnten;

as Toluidinen konnten analoge Verbb. nicht erhalten werden. — Bei der Einw.
von Alkylmagnesiumhalogeniden auf die beiden isomeren o-Tolylphthalimide (vgl.
ahsacns, Luawig, Ber. Dtsch. Chem Ges. 37. 385; C. 1904. I. 668) wurde
as beiden ein- u. dasselbe Prod., ndmlich das 2-o-Tolyl-3-methyl-3-oxyisoindolinon
(IV) erhalten; wéhrend dieses aus dem s-o-Tolylphthalimid direkt entstehen kann,
dirfte es bei seiner B. aus dem as. Isomeren durch Umlagerung eines intermedidr
entstehenden Prod. (V.) gebildet werden. — Auf dieselbe Weise wurden aus
anderen substituierten Phthalimiden die entsprechenden Derivate des Isoindolinons
erhelten

Experimenteller Teil. aGTdybﬂ‘dlnd C,8HNON (entsprechend Formel
Ih), B. aus 1 Mol. Phthalylchlorid mit 3 Mol. o-Toluidin in A. bei —10° neben
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der symmetr. Verb. (W. in A); kanariengeloe Nadeln, F. 136—37%; 1L in A,, A,
Bzl., Chlf.; verwandelt sich beim Erhitzen mit HCl oder mit Alkali in die nonmrele
Verb. Die Substanz ist durchaus verschieden von dem friher von Kuhara ud
Fa n -0-Tol Pﬂimld deren Existenz jetzt unsicher geworden ist
éﬂ%g [0 (1v), B. aus s oder a-o-Tolylphthalimid
(10 g mi (29)"und thy|j0dld (169 in absol A. (30g) und einer Spur]
neben einem violetten Prod., dessen Natur noch nlc rblese. I%Ia"-
platten, aus A, F. 161—162° LinA, A, Chif. — %?—?OEH]
(analog Formel IV.), B. ebenso mit Atl : I[Tﬁse Krystallplatten, aus A,
F. 169—71° Lin A und A. — (analog Formel 11.), B. wie
oben aus p-ToIU|d|n neben de elbe Nal 109—10°; L in A,

A., Bzl., Aceton, Chlf. — -|S m'l(entsprechend Formrel
IV.), B. wie die o-Verb.; farblose, nadclformige Krystalle, aus A., F. 177—78° 1

in A_und

&G{MM(analog Formel 11.). B. aus as-m-Xylidin u. Phthalyl-
chlorid bei —0™ in A.; gelbe Nadeln, aus A., F. 142—143°% 1L in Aceton, Chif,
Bzl., A., A. Wird durch Mineralsaur oder Al ryleicht in farbloses sm
Xylylphthalimid  umgewandelt, — IdaT[ﬂ CBH,[CO + NIl »
CaH3 CHIZ2, B. aus dem bei der Darst. der vorigen Verb. erhaltenen, in A uni.
Teil nach der Behandlung mit h. A. zur Befreiung von gleichzeitig entstandenem
norm, oder s-as-m-Xylylphthalimid; seidenartige Nadeln, aus viel sd. A., F. 22
bis 203°; 1 in Aceton, Chif., Essigsaure wl. in A, Bzl,, uni. in A. Gibt baim
Erhitzen mit PCI3 ein Geml rm as- m-XnyIphthallmld und Di-as-m+
xylylphthaldiimid. — CAH4& (COj,>N «C3HYCH3RB, B. as
as-m-Xylldln und Phthalylchlorld oder Phthalsdureanhydrid; Nadeln, aus A,

. 154° in A, Aceton Bzl., Chlf., Essigsdure und CS2 —
(III be Platt aus A, F. 149—50°% 1 in
A, Bzl., Chif. — [N (analog Formel 1V.), B

aus a-as-m-XnyIpllthallmld r der Symimetr. Verb u
farblose P tten aus A, F. 176 -177°;, L. in A, und A —
C|7H1702N (analog Formel IV), L in A und A.; "Krystalle, as,
A F. 161—162° enthalt aus A. oder Methylalkohol umkrystaII|S|ert 1 Mol Kry-

stallm verliert.
C(]I ,[CONHCOHCH37,, B. aus v-o-XyIidin u Phthalyl-
chlorid; eln, aus A., F. 192—193°; 1 in h. Essigsdure und Af - Das

neben entsteht s und wenig a-v-o-Xylylphthalimid. —
CoH’\CCOJj"N CeHjtCHsh, B. auch aus v-o-Xylidin beim Erhitzen mit Phthal-
Jureanh fr ose Nadeln, aus A, F. 143—144° 1 in A, Bzl., wl. in A —
Irlld(m B. a bipithalamid it PCI; gelbe Platen
aus A . 123—124°, - CH4CONH-CH3CH322,
nd Phthalylchlorld in"A. bei niedriger Temp. neben s- und
letzteres bildet bernsteingelbe Nadeln, F. 179—181° und geht leicht iu
die s-Verb Uber. Das Di-p-xylylphthalamid bildet seidenartige Nadeln, aus h. A,
F. 209 210° 1 in h. A., Bzl., Chlf, uni. in Ather. Das s—XnyIphthaIimid,
CoHN-cMCONN-CNCH),, das auch aus p-Xylidin und Phthalsaeanhydyi -
aemlldet Nadeln, aus A., F. 147—148°; 1 in A, Bzl., Chif. —
(IIL) B. aus Di- pxyglphthalamd mit PClG gelbe Platten, aus A., F. 133

bis 1
ﬁﬁ[ﬁlﬁﬂﬂﬁﬂéﬂd CEH4CONH-O8-R(CIIZER, B. aus Pseudocumidin
und Phthalylchlorid neben norm, und a—%eudmuwlphthalimidliyﬂefﬁfﬁm

ash A, b. 210—212° uni. in A, Wl. in A, 1. in Chlf.—
TTd(analog Formel 111.), B. aus der vorhergehenden Verb. mit PCL3 in trockenem



Platten, aus A, F. 130—137° Lin A, A 150, Ch — gEadb

Gflgﬂﬁ’ﬁnﬂ el Nadeln JF.117—118% 1 in A,

zl., Cblf. — (analog Formel IV.), B.
mit n

as nomm oder a—PseudocurwIphtballmld e5|umathyljod|d farblose Platten,
F. 152—153° L in A und A, (Mem of the Coll. of Science and Eugin. 2. 305—8&0.
Kyoto. Imp. Univ.) Busen.

Grischkewitsch-Trochimowski, wmmww
uo4

IEiE Die Oxydation der Alkohole wurde in wss. Suspension mit 4%ig. KM

Lsg. unter anfanglicher Kihlung vorgenommen.  Aus den Oxydationsprodd. wurden
durch Behandeln mit A. die Glycerine und Siuren gesondert extrahiert u. blieben
nech Verdunsten des Athers als dlefIUSSlge Massen zurtick. Dle Oxyséuren konnten
krystallinisch erhalten werden, die Glyc I in n. ,Methyl-p-tolyl-
allylcarbinol gibt bei der Oxydatlon (MFB% , CH, e C(OHXCaH4»
GB-ClIC -C Nadeln aus A.-PAe., ]1. in A, A, Lin

W und CII30((J—|)(G3—|5-CIL,) -CH2* F
\ °, Nadeln aus A., die Saure liefert bei der trockenen Dest.
CIOHL2, (CH3CaH)(CH3IC: CHa Kp.7a186-189, D.Z3 0,8936, n&=1,52832;

ose, angenehm riechende Fl., addiert Brom.

Ath;/ilngp -tolylallylcarbinol gibt bei der Oxydation: 3p'T i‘Bm356

CI3HAC8, CHa-Cl1a-C(OHXCa11-CHs)-CH,-C CH +89-90:5%,_farb-
lose Nadeln, 1. in W, A, A, wl. inlLg. und
C2H=03, F. 109-111°; 1|nA A wimin kg. — j9a(C12i f1503P2
Die S. gibt bei der trockenen Dest. CnHY4, (CH5)(CHasCOH4)-
C: Cn2, Kp.70 206—209°, D.1250,5926, n26 = 1,52735.

opyl-p-tolyl cafbinol oxydiert sich schwergs als die vgri nd
Cl4H220& dickflissige M, u. im%‘pﬁgﬁ%f
M -CHZCOOH F. 99— feine Nadeln

— Die S. gibt bei der trockenen

V ’1 €3 (CI-BCIHLD C: CH
op ropyl p- tolylearbmol gibt beider Oxydation: Mmﬂ?
, 3 . OkD CG—|4CH3) -CH2-CHOH-CI dickflUssige
] (ﬁ)_fiﬁ_ feine Nadeln aus
Bei der trockenen
Dest. gibt die S. D () Cl2Hie, Kp. 210—212°, D.-'40,S838, n.7=

1,52543, angenehm riechende FI. ~(Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 42. 1543 52
12/12. [Sept] 1910. Kiew. Univ.-Lab.) Frohlich.

Nastjukew, ued K. a.lar de Hagrkug \on Femalin af
Die B. fester Prodd.,

sogenannter Formolite, bei der |nw von Formalin u. H2S04 auf Naphthafraktionen,
untersuchte Vf. neuerdings bei Anwendung von weniger HS04  Zur Unters, kam
eire Pctroleuinfraktion, Kp. 200—250°, D.AA2I50,5414, Formolitzalil 12. Nach Dest.
Uber Na war der Kp. 284° konstant. — 1 Volumen (360 cam) dieser Fraktion wurde
mit 1 Volumen Formalin und 34Volumen konz. 112504 bei Zinnnertemp. 18 Stdn.
lang unter dfterem Unschiittelu stehen gelassen; darauf wird in W. gegossen, mit
NH3 Uberséttigt und das Prod. bis 284° destilliert; der Best, 11,7%), wurde unter
vermindertem Druck fraktioniert: Kp.sm205—3808. Ausbeute 21,5 g. Die Formolit-
zahl dieser Fraktion war schon 94. Aus denVerss. geht hervor, dafd zuerst durch
Kondensation hochsiedende Prodd. (cyclische, ungeséttigte Verbb.) entstehen, die
dann die Formolitrk. geben. — Aus weiteren Verss. konnte in grof3erer Menge eine
Fraktion, Kp.®186—1SS°, mit einer Formolitzalil 105 erhalten werden. Das Mole-

Alg, L inA, A, wl. in
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kulargcwicht war M =» 211, berechnet fur die \ﬂbrd.lg ClBHB M= 28
08498, nB= 14703. Uber den Reaktionsmechanismus &uf3ern sich \Afl
dahin, da3 in der Petroleumfraktion ein cyclischer, ungeséttigter KW-stoff, CUHMV]
"--CH "sCH mit seiner Doppelbindung auf das Pormaldehyd rech
Agn > nebenstehendem Schema wirkt, wobei der Sauerstoff
des Formaldehyds auf eine zweite NEIﬂlﬁJB ieke

wirkt. — Das nebenbei entstehende feste Formolit nennen VAf.
F 110-132°, gelbliches, amorphes Pulver, 1. in Bzl., Toluol, Nitrobenzol, Chif.,
CS2 etc. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1506—1604. 22/12. 1910. I\/bskau)

R \fmppa und Q Routala, UHde'IEHSWEEGrHN}EﬁﬂTﬂW-
hat durch Athylierung des Diketoapocamphersaureesters und cdanach

folgende Reduktion und Behandlung mit HJ die 2,2-Dimethyl-3-&thylcyclopenten-
1,3-dicarbonstiure und aug gigser durgh Addition von HBr und Reduktion mit Zn
Staub und Eg die aﬁﬂ%ﬁMerhalten Hierdurch wird die Bc-
ng Vn G' BLANC u-J - Th0151‘1 (vgh Journ. Chem Soc._London 97. 836;

Vﬁy Diketoapocarmpher-

ndJfmn
Q 19107 1. 83) widerlegt, dal3 dem lierungsprod. des
séureesters (I.) nicht die Formel eines C-Methylesters zukéme.

0O CH.COOGH, HO-CH— CIL QO
| 1 I>C(Clizh 11, >C(Cil). [ HI ~CfOll
¢0-C(CH3.CO0CH3  CO-C(CTIHC00CHS  ho.g— <C hScdoh

i . CH— CH-COOH C2H50.C~C.COOCHS3
CHi— 62CHHCOOH  CHa— O(CX f (W 0Oi— (~PA  oGH

Experimeteller Teil. Dﬂ(ﬁl}l@ﬂﬂl@iﬂ@&iﬂﬂﬂ}kﬂmu.) der rech
Komppa (vgl. Liebigs Ann. 370. 209; C. 1910. |. 274) dargdestellte Diketoapo-

camphersiuremethylester wurde in Methylalkohol mit Natriummethylatlsg. versetzt
und mit CHS 20 Stdn. gekocht. Nebenbei entsteht der neutrale Ester (V1.), der
durch Sodalsg sich von dem Korper 11. trennen laf3t. Wasserklare Rhonrboeder
aus Bzl.-Lg.; F69—705°].1|nBzIAAWI|nL .

rreei’ « V* FeG.3 eine r°thraune Farbung. — L L
(UL). Man “lost den Diketoester in Bicarbonat 'und reduZie t 257,09 Ne-

Amalgam 24 Stdn. unter Einleiten von CO2 Durch Kochen mit Natronlauge wird

der Dioxyester gelost und durch HGL die Digxysaure alg hellgelbes Ol gefallt, dbs
zu einer glasigen Masse erstarrt. — EIH@'H&IE(IV.). Man kocht
die Dioxysaure mit HJ (D. 1,7) und rotem P 30 Stdn., 16st in NaOH und &3t die

Lsg. nut Na-Amalgam stehen (vgl. Liebigsefry. 370. 224:.C. 1910. |. 274) de
S. bildet kleine Nadeln, F. 190—91°. — (V). Durch Er-
hitzen der Dehydrosdure mit HBr-Eg. 12 Stdn. 125» im Einschmelzrohr u. Reduktion

des Rk-Prod. mit Zn-Staub und Eg. (vgl. Liebigs Ann. 370. 226; C. 1910. |. 274)
erhalt man ein 0&liges Gemisch der beiden sterecisomeren Formen der Athylapo-

campherséure, Ed|e ?urlch Behangleln mit Ichlorid und Sodalsg. sich trenren

st in Bzl. gelést und mit PAe.
ul.|t bilde zusammengewachsene, flache Prismen, F. 93° (korr) dig_frei

s Kleine Prismen, F. 183,5-184». Diein Soda, L

11 x rde nuy in gligem Zustande erhalten. —

O e (VI.). Das_beim Athylieren des Diketomcthyl-
estérs entstandene in Soda uni. braunliche O wurde unter Durchleiten von GO
fraktioniert. Kp.0166—167». Gelbliches Ol, das mitFeCI3 keine Rk. gibt. D.I75,,

om . (vgL_das cntsPrechende Methylderivat, Liebigs Ann. 370.
-0U, o. iaiu. 1. 2i4) der Korper ist sehr schwer verbrennlich und gab erst im




Bleichromatasbestrohr (vgl. w arben, Chem News 71 143; C. 95. I. 855) be-
friedigende Resultate. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 858-63. 8/4.124/3.] Helsmgfors.
Lab. d Techn. Hochschule.) LEFELD.

Gust. Komppa, B]ﬂ&gMP@WBCErCXCHmCECaWHS Die bei
cer Darst. von Apocamphersdure durch Oxydation von Camphen mit HIn08 (vgl.
Liebigs AN, 366. 71; C. 1909. 1. 214) erhaltene in W. leichter 1. nightanhydn-
sierbare S., die Vf. fur hielt, erwies sich als
CQHUGB (verbrannt im Bleichromatasbestrohr im O-Strom), F. 233—2345 . Die b.
gab mit der von R. May dargestellten S. (Bredt, May, Chem-Ztg. 34. uo; C.
1910. 1. 740) kein Sinken des F. o _

Hierdurch ist die B. einos der wichtigsten Ubergangsstadien von Camphen
zur Apocamphersiure bewiesen, dessen Préexistenz semmier (Vgl. Atherische Oig,
Bd I, 116) angenommen hat. (Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 863—65. &/4. [2i/3]
Helsingfors. Lab. d Techn. Hochschule.) Alefeld.

H. kimura, Ul dB O\m'IFEiSEIq,B. (Vorlaufige Mitteilung.)
Des aus den Blattern durch Dest. mit Wasserdampf gewonnene braune oder durch
Oxydation violette Ol besitzt angenehmen, sti3lichen Geruch; D.2 1,061; optisch-
inaktiv. Die Ausbeute an O schwankt zwischen 0,4—,0%. Die Schwankung ist
durch den Zeitraum zwischen Einsammlung und Verarbeiten bedingt. In alten
Blattern, die wenig O lief ist,das O in den Palisadenzellen zerstreut. Das
Sasauquadl enthalt ca. 97% , ferner geringe Mengen einer keton- oder alde-
hydartigen Substanz u. einem wohlriechenden Ester, der sich m eine unangenehm
riecchende S. und einen nach Rosendl riechenden Alkohol, Kp. 230°, spalten laf3t.
(Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 209-12. [3/1] Berlin. Pharm. Inst.) Arefeed.

o | ]
Mitsuru ra und Yoshinpri Jado, I%{ 5
dida ] Wi Bt B
Muntersucht.  Dabei zeigte sich, daR die Wirkungskraft
der Sdurechloride der Stérke der entsprechenden SS. entspricht. Nach 10 Minuten
sind in % molarer Chlf.-Lsg. mit Acetylchlorid 0% Benzanilid, mit Monochloraeet-
anilid 61%, mit Benzolsulfochlorid 93,2%; die Dissoziationskonstanten der SS. sind
entsprechend 0,000 018, 0,001550, unmef3bar grof3. Die Berechnung ergibt, dal3 es
sich bef der Umlagerun ine norml(%lclﬁr . handelt. Dasselbe wird
fur die nachgewiesen. Der Reak-
tionsverlauf stellt sieh wie folgt dar:

CA-C-C.H. ardl [CA-O-CA langsam
~ OH + CHscou *- [ HCI-N-O-COCII '

cth6 co-coch9 (e Cd» 3 CH.COCL
hci-n- e — ™ hn- chd”

Die eigentliche Umlagerung kann man sich innerhalb eines oder zwischen

2 Molekillen vollzogen denken:

1
a nmD
R-C—R fR-C —R 1 R
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Eire, solche Beweglichkeit des S&urerestes stinde in naher Beziehung zu der
Stérke seines negativen Charakters. Je negativer er ist, um so lockerer ist er an
N gebunden. Ahnlich erklart sich auch die Beschleunigung der Umlagerung beiv
den Acetyloximen durch Zusatz von HCl damit, dal3 infolge der Inanspruchnahme
des N durch HCI die Bindung des Acetylrestes gelockert wird. Fur diese Erklarung
spricht auch die Tatsache, dal? bei verschiedenen Mengen HCI u. Acetyldiphenyl-
ketoxim stets so viel Benzanitid gebildet wurde als dem in der geringeren Menge
vorhandenen Stoff entspricht. Eine letzte Stiitze fiur die oben skizzierte Auf-
fassung der BECKMANNschen Umlager ?ﬁst. I, darin zu sehen, dal es K oaAVA
gelungen ist, beimp Behgadeln yon.. CH5—CCI—N—CHb, nit
Silberacetat ein Cﬂfs u zu erhalten, das der nebenstehenden

pTT r_0.COCH Formel entsprechen mul3.  Beim Durchleitep ven r
05 1 3 HCI durch seine Chlf.-Lsg. fallt sein as
o -- 1 gelbes Pulver aus, mit einem Uberschul? der S. aber ent-

steht |ﬂ und andere Verbb. durch molekulare Umlagerung. Wird dss

droc}:'orid in Chlf.-Lsg. auf 60° im geschlossenen Rohre erhitzt, so liefert cs
Kj wie es der letzten Phase des oben angenommenen Reaktionsverlaufs
entspricht. (Mem of the Coll. of Science and Engin. Kyoto Imp. Univ. 2. 387—0
[Sept 1910]) Leimbach.

G. Plancher und U. Colacicchi, Uﬁ]’ﬂ’erﬂﬁqm(BU‘wwﬂﬂ
Carlo Erba in Mailand bringt iith. HXOsLsgg. verschiedener Konzentrationen'in
den Handel. Eine derartige 15°/0ge Lsg. hélt sich in einem Glase, ydas,nicht leicht
Alkali abgibt, im Dunkeln kihl aufbewahrt, l&ng eit. W (4 9g) ergeb
mit dieser iith. 15°/0ig. 11aCa-Lsg. (20 com) eine ClgHI , Krystalle (as
absol. A), F. 209—210°, swl. in absol. A., fast uni. in den meisten organischen
Solvenzien; Mol.-Gew. gef. kryoskop. in Naphthalin im Mittel 271. Gibt, mit Eg.
gekocht, eine Rotfarbung; 1. in konz. H,S04 mit Blaufarbung; die so erhaltene Lsg.
wird, verd. mit W., grin unter Abscheidung grtiner Flocken. Liefert (10 g) in

chgnder, HE ccm) mit 50 g Sn am RuckfluRkihler auf dem Wasserbade

, Kp. /) 224—226°, identifiziert durch sein Benzoyldcrivat, F. 9

bis 92° (Vg| Bamberger und Stemitzki, Ber. Dtsch. Chem Ges. 26. 1303) Mit
CVROscher S. (100 ccm) liefert das Methylketol (5g) ebenfalls die Verb., F. 209,

der die Formel 1. oder Il. zukommt, von denen die zweite den Vorzug zu ver-
dienen scheint. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 453—57. 19/3. Parma.
Allgem. Chem Univ.-Inst.) ROTH-Ctthen.

' Kgnig und R. Bayer, U CbAIS[HlUH as £
Mg UT) Im Hinblick auf die kiirzlich vertffentlichite Arbeit von Reitzenstein
undBreuning (S. 819) Uber den gleichen Gegenstand teilen die VAf. die bisherigen
Resultate mit, die sie bei der Prifung aller deijenigen Substanzen erhalten haben,
welche infolge ihres Aufbaues aus zwei negativen Hélften zur Sprengung des
Pyridinringes geeignet erscheinen. Von anorganischen Stoffen reagieren nicht:
Phosphortrichlorid, Bortriclilorid, Siliciumtetrachlorid, Selentetrachlorid; sehr
wenig: Schwefelchlortr, Selenchlortr, Thionylchlorid, Phosgen, Phosphoroxy-
chlorid; gut: Thiopliosgen und Phosphorsulfochlorid. Von organischen Stoffen
reagieren nicht: Chlorpikrin, Benzotrichlorid, die drei Nitrobenzoylchloride, Zimt-
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saurechlorid, Oxalylchlorid, Athoxalylchlorid, Limonen- und PinennitroBOchlorid,
Trans-/,|9-dibronzimtsdure, Phenyl mcthylchlorpyrazol, Isatinchlorid, Dichlor- und
Dibrom u. -¢9-naphthochinon, Chinondiehlordiimid, Succinimidbromid, Phthalyl-
chlorid, 4-Nitrochlorbenzol, 4-Nitrofluorbenzol, 4-Nitrochlomaphthalin, Triehlor-
Inathylsulfonchlorid, Fluoresceinchlorid; sehr wenig: Mueochlor- und Mucobrom+
siure, Di-, Tri- u. Tetrachlorchinon, Chloracetesaigester, «-Chlorcrotonsdure, Chlor-
furmarester, Syn-«/?-dibronziintsdure, Bromacctylen, Chlorglyoxim und Perclilor-
methylmercaptan; gut: dio nmeisten Aryljodidchloride und Clilorthioameisensiure-
ester, 2,4-Diuitrofluorbenzol, 3,5,4-Dinitrochlorbenzoesiiure und deren Methylester,
2.4-dinitrochlorbenzol-6-sulfosaures und 2,6-diuitrochlorbenzol-4-sulfosaures Kalium,
2.4-Dinitro-5-methyl-l-chlorbenzol, 2,6-Dinitro-4-methyl-I-cblorbenzol, 1-Chlor-2,4-di-
nitronaplithalin und Dibromfuroxan. AufRerdem reagieren Isocyanphenylchlorid, die
nHalogenoxazole, -thiazole und -Imidazole, die Derivate des «-Chlorchinolins,
sone Dichlor- und Dibromindenon und deren Derivate. Sie liefern mit Pyridin
wohlcharakterisierte, gut krystallisierende Additionsprodd., die sie mit Aminen
glatt in normaler Weise zu Pyridinfarbstoffen umrsetzen. Das gegen Oxydations-
mittel auffallend besténdige Pyridin &3t sich also duren eine grof3e Anzahl von
Eeagenzien leicht aufspalten. (Journ. f. prakt. Ch. [Z] 83. 325—28. 22/3. [16/3]
D'eS(En) Posner.

Th, ,S\. Thomsen, UE’D”HQB\O‘]A“ A-

Die Unterss. zeigen, dal3 die sémtlichen gepruften Alkaloide
it SbCI6 ki-ystallisierte Doppelsalze geben. — Entgegen der Erwartung findet
nicht Abspaltung von Cl aus SbCI6 und Chlorierung der'Alkaloide statt. — Zur
Darst. wurde das Alkaloid in Weingeist (von 90 Vol.-% gel) wenn notig in der
Warme, z. B. bei Morphin; zu dieser Lsg. Cﬁme dann eing L sg,
won ShCls in 40°/ag. HCI zugesetzt. — éﬁl

] m—z HCI-Sb hweres, schwefelgelbes Krystallpulver— Ta-

CIH2CeN22 HIC] +ShCI5; tallinisches, gel Iver
von mikrosk. dreiseitigen Prismen. —
Q9H, 20N, @ HCI 4ShClG2HsO; el s Krystallgulver von mkr. prismatischen
Saulen. — W

ﬂCI -SbCl5-
Hjﬁdcht gelbe, mkr. rechteckige Tafeln. —
2CuHi@;iN-2HCI-SbC]5-4ILO; hellbraupe, PI iﬁ ?a le von gez kte
Tafeln; 1. in HCI- -haltigem Weingeist. —
20{8H21 I-SbCI5; , kotbraune, unregelmaiige Tafeln u.
CMHjjOIX.-HCI- SbC|j schvvere rote Krysta le von
rhombischen Tafeln ung kuirz hojrbischen Pris| bisweilen mit abge-

stunpften Kauten — CinZOéN—HCLSbCIS;
f%ioese d Krystalls n, dinne, unregelmélige Tafeln u. Mk —

|« SOCIR-1120: gelbe
stalle; 1. in salzsaurehaltlgem Weingeist.idw
2(CI0H!4N,»2 HCI)-3SbCL,*3H,0; schwach rosenrote Nadeln; cylindrische Saulen

u Mk; 1. in salzsdurehaltigem Weingeist. (Oversigt over det Kgl. Danske Vi-
denskabernes Selskabs Forhandlinger 1911. Nr. 1. 41—55; Sep. v. Vi)  Bioch.

Paul Eabe, UEFCBWHWCBWH(VQI. Ernst Schmidt,

Arcli. dev Pharm. 247. 141; C. 1909. |. 1705). Vf. hat die Verbb. CHiQ, welche
bei dem Zerfall der Ammoniumbasen von Ephedrin und Pseudoephedrin nach der
Gleichung CjjHMOJN = HaO -f- N(CH3B8  CaHIOO entstehen, als optisch-aktive
Formen des Athylenoxyds I. erkannt, das Rabe und Hallensleben (Ber. Dtsch.
Chem Ges. 43. 2622; C. 1910. Il. 1701) aus der quartiren Base des Phenyl-
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methyloxiithylami rhajten h as_aus Ephedrin Uber die Ammoniumbase
hinweg bereitete rﬁ:ﬁg‘?- (1.) sd. unscharf bei 201—207° (F. g
i. D); [«]pls = (- (c= 294). Beim Erhitzen dos Oxyds mit wss. Methyl-
amin im Uberschul® in A. in der Wasserbadkanone wird Methylamin angelagert.
Dem isolierten Hydrochlorid von der Zus. CIHIOO -f- NHSCH3 -)- HCI liegt ein
Gemisch von einfach methylierten 1,2-Hydraminen zugriinde; denn die Anlagerung
von Methylamin kann zu strukturisomeren Basen der Formel Il. und IH. fihren;
dazu tritt noch die Maglichkeit stereochemischer Umlagerungen; das Hydrochlorid
besitzt keinen scharfen F. (148—149°, Rest bei 165°) und zeigte [B]Dwv= -(-24,2°
€= 3139%). Uber die Anlagerung von Methylaminen an Athylenoxyde
iSS.-.H atdensfenen, Jena 1911. Entsprechende Verss., ausgehend vom
, CA1,«CH(QIN+CII(NH,)CIL,, vom F. 103° sind vOn H unnius
begonnen vvorden.

CH3=CH CH5CH+CH-CH3 CaH6-Cll------- CH-CIL,
Cdl5e 11 " Oll ZH-CHa ' , NH-CIL, CH

Die von E. schmidt beschriebene Verwandlung der Ephedrine in Phenylathyl-
keton tritt nach Vorstehendem in Analogie zur Umlagerung des Chinins in Chi-
nicin, wie des Narkotins in Nornarcein (Vgl. R abe, Mc Mit1an, S. 564) u. beweist,
dald das alkoholische Hydroxyl der Ephedrine in Nachbarstellung zum Phenyl

steht, —, Demnach sind edrin und Pseudoephedrin als optisch-isomere
der Formel Il. zu registrieren; sie zeigen zwei fur
le 1,2-Hydramine typische Rkk.: die Hydraminspaltung (vgl. Rabe, SCHNEIDER,

Liebigs Ann. 365. 378; C. 1909. I. 1820) unter B. eines Ketons und Abstof3ung
des N und, in Form ihrer quartaren Ammoniumhasen, die Athylenoxydbildung.
(Ber. Dtsch. Chem Ges. 44. 824—27.8/4. [13/3.] Jena. Chem Inst. d. Univ.) Busch.

T. railéﬁ)_rd. Robertson drRdare V. Fe
Cksic0) LEITNVN I (Vgl. . 494) Nach friheren
Unterss. des Vfs. gehorchen die Lsgg. sowohl der ,basischen* Alkali-, als auch
der ,basischen” Erdalkalicaseinate dem OSTWALDschen Verdinnungsgesetzc fur
bindre Elektrolyte. Ganz entsprechend folgen auch die Serumglobulinate der
Alkalien und Erdalkalien, deren Lsgg. sich gegen Phenolphthalein neutral ver-
halten, dem OSTWALDschen Verdinnungsgesetzc fir bindre Elektrolyte. Ebenso
wie dig,Caseinate zerfallen auch die Globulinate in zwei lonen, deren Geschwindig-
keiten \u.  sind. Das Metall ist in dem einen dieser lonen in nicht dissoziierbarcr
Form enthalten. Ist O die Zahl der &quivalenten Grammolekiile Globulinat, die
einem Grammolekll Base entsprechen, so ist qaq v,) fir die Alkaliglobulinate
2weimal so grof? als fur die Erdalkaliglobulinate. Es ist wahrscheinlich, daf3 jedes
Globulinatmolekul bei Neutralitdt gegen Phenolphthalein zwei Atome Base enthalt.
Ein Erdalkaliglobulinat besteht ferner aus zwei zusammengeketteten Globulinen.
Das so gebildete Molekil dissoziiert in Lsg. in zwei vierwertige Proteinionen, von
denen das eine das Metall in nicht dissoziierbarer Form enthalt. Ist ein Alkali
mit der groRten Globulinmenge verbunden, die es I6sen kann, so neutralisiert dss
Globulin nur die Hélfte des Alkalis, welches es bei Neutralitdt gegen Phenol-
phthalein neutralisiert. In solchen Lsgg. enthélt das Globulinatmolekul daher
wahrscheinlich nur ein Atom Base. (Journ. of Physical Chem 15. 166—7. Februar.
Rudolf Spreckels PhySIO' Lab. Univ. of California) Meyer.

B Y SR

L&t man durch eine gegen enolphthaleln neutrale




1517

Kaliumeaseinatlsg. einen Strom von ungeféhr 1 Milliampere gehen, so wird an
beiden Elektroden Gas entwickelt. Auferdem Uberzieht sieh die Anode mit einem
festen, weilRen, schwammigen Nd., dessen Zellenstruktur von den O.-Blasen her-
rihrt, und der aus alkalifreiem Casein besteht. Das elektrochemische Aquivalent
des Caseins ist 0,0242 + 0,0019 g pro Coulomb. Das Caseinanion wandert wéhrend
cer Elektrolyse zur Anode, reagiert hier mit HaO unter Freiwerden von 03
ud freiem Casein. Die Summme der Valenzen eines Caseinanions ist 4 oder ein
Multiplum von 4. Auflsgg. von Casein in Ca(OH)s-Lsgg. gehorchen dem Gesetze:

¢*105 =- ald— 6,2—Yec wo Xdie Verminderung der Leitfahigkeit der Ca(Oll)2

Lsg. durch das Casein ist, 6, die &quivalent-molekulare Konzentration des Ca(OH)j,
in welcher das Casein aufgelGst, ¢ der Prozentgehalt an hinzugefiigtem Casein ist,
ud arﬁ Y Konstanten sind.  Zum SchluR diskutiert Vf. die verschiedenen mog-
lichen Weisen der B. und Dissoziation der Caseinsalze. (Journ. of Physical Chem
15, 178—90. Februar. Rudoirf Spreckers Physiol. Lab. Univ. of California.)

Meyer.
Physiologische Chemie.

K. smoleriski, U dre ogette UosLe as o Zdanle vor-

laufige Mitteilung. Bei Unters, der Ndd.,, welche sich in den Zuckerfabriken
bei der Vorwérmung des Diffusionsrohsaftes bis zu 75—85° ausscheiden, konnte
V. eine Substanz isolieren, welche die Farbenreaktionen der Ribenharzsdure (vgl.
Andrilk UNd Votocek, Neue Zeit, fur Ribenzuckerindustrie 40. 39; C. 98. I.
Q), als deren Muttersubstanz sie aufzufassen ist, gibt. Die Substanz wurde auch
direkt aus dem Rubensaft isoliert. Bei der Hydrolyse mit SS. oder Alkalien wird
die Substanz unter B. von Ribenharzsdure zers. Das bei der Hydrolyse mit SS.
in wss. Lsg. erhaltene Filtrat von der Harzsaure gibt Pentosenreaktionen und die
ToLLENSsche Rk. mit Naphthoresorcin auf Glucuronsdure. Auch das Verhaltnis
der bei der Furfurolbest. erhaltenen Phloroglucidmenge zu der aus demreduzierten
Cu berechneten Zucker&riﬁﬂ%t auky Glycuromsaure schlief?en. Die isolierte
Substar ist daher als g aufzufassen und besitzt die
Formel Ci8Hn Sie ist die erste gepaarte Glucuronsdure, die direkt aus einem
pflanzlichen Objekt dargestellt wurde. — Zu ihrer Darst. werden die Ndd. mit
absol. A. extrahiert, mit W. gewaschen und mit HCl erwdrmt (zur Zers, des My
Salzes, als welches sich die Substanz im Nd. befindet), dann mit W. gewaschen
und getrocknet. Daraus wird die Substanz mit absol. A. ausgezogen und aus
aosol. A. umkrystallisiert. Ausbeute bis 10% des Rohmaterials. F. 214—210°
(unkorr., bei raschem Erhitzen); 1. in A., Aceton, Eg., uni. inW. und A. [«]D=
+21,0 bis 249° (in 22/0g- alkoh. Lsg.). Die Alkalisalze sind in W. 11, die Ca,
Ba-, Zn- und Pb-Salze in W. uni. (Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 266—69. 3/4. [4/3]
St. Petersburg. Nahrungsmittellab. des Technol. Inst.) Kempe.

a,f %%IQW% %% dl ,CE" | n‘mu&a&?/‘g:sisﬂg;%]fs zeigen,

dal3 Phosphate (niitzliche Stimulatoreh'ﬁ auf die Atmung lebender Pflanzen beinahe
gar keinen Einflul3 austiben; sie steigern aber betrachtlich die Atmung abgetGteter
Pflanzen. Andererseits beeinflussen Gifte (schédliche Stimulatoren), welche die
Atmung lebender Pflanzen manchmal stark stimulieren, die Atmung der abgetéteten
Pflanzen entweder gar nicht oder hemmen diese sehr stark. (Uber Einzelheiten
vgl. Original.) (Bioehem. Ztschr. 32. 74—96. 6/4. [4/3] St. Petersburg. Pflanzen-
physiol. Inst. d Univ.) RONA.
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G. Ciamician und C. Ravenna, Uber (las Verhalten von Benzylalkohol in dm
Pflanzen. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 18. I. 419; C. 1909. H. 138)
Nach friiheren Verss. verhielt sieh Benzylalkol wie Saligenin. Ein Vers. im Kleinen
mit Mais ergab, dal3 der mit Glucose eingefiihrte Benzylalkohol zum Teil urver-
andert blieb; denn bei der Oxydation des Extrakts der inokulierten Pflanzen nit
BECKMANNSschem Gemisch wurde nur Benzoeséure erhalten.  Ebenso wurde Benzoe-
saure erhalten, als der offenbar gebundene Benzylalkohol durch Behandlung nit
Emulsin in Freiheit gesetzt war. Auch Verss. im Grof3en unter Mitwirkung der
Firma carLo Erba in Mailand zeigten, daf3 die Pflanzen (73 kg Gew.) etwa 129
Benzylalkohol in glucosidartiger Bindung enthielten. Eine Isolierung des Benzyl-
glucosids gelang nicht; durch synthetische Darst. dieses Glucosids nach E. Fischer
(Ber. Dtsch. Chem Ges. 26. 2400; 43. 2522; C. 1910. Il. 1456) Uberzeugten sich
Vff. von der Leichtl6slichkeit dieser Verb. in IV. und A. und von ihrer schweren
Krystallisierbarkeit. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 392—94. 19/3)

ROTH-Cdothen.

Otto Rosenheim, Notiz zur Frage der Quadriurate. Mit Beziehung auf de
Arbeit von kK shler (vgl. S. 689) weist V. darauf hin, dal’ schon TuNNICLIFFE
und Rosenheim (Lancet,. 16. Juni 1900; C. 1900. Il. 626) zu denselben Resultaten
Uber die Konstitution der Quadriurate gekommen sind. (Ztschr. f. physiol. Ch. 71
272. 3/4. [3/3] London. Physiol. Lab. von King's College.) Kempe.

W. Madelung, Uber die Beziehungen der Hamoglobinderivate und Peroxydasen
zu anorganischen Katalysatoren. Die Verss. des Vfs. sollten zur Klérung der Frage
dienen, welchen Ursachen es zuzuschreiben ist, dal3 eine Fe-Verb., wie das Hino-
globin, sich bei Aktivierung von Peroxyden anders verhalt als gewohnliche Fe-
Salze. Zu dieser Unters, benutzte Vf. die Benzidinreaktion (vgl. S. 1215), indem er
den durch Oxydationsmittel in Ggw. von Mineralsalzen aus einer Lsg. von Benzidin
abgeschiedenen Farbstoff, von ihm kurz Benzidiublau genannt, mit HCI zersetzte
und jodometrisch bestimmte. Diese Methode ist flr eine wertbestimmung von Oxy-
dationsfermenten deshalb sehr vorteilhaft, weil mau bei ihr in neutraler Rk. arbeiten
kann, und das als Ma fur die Wirksamkeit dienende Prod., ohrne selber den
weiteren Verlauf der Rk. zu beeinflussen, seinerseits der weiteren Einw. oxy-
dierender Agenzien entzogen wird.

Uber die oxydations- und Aktivierungsfahigkeit der Eisensalze Stellte Vf. Verss.
mit den Salzen des 2- und 3-wertigen Fe und Benzidinlsg. fur sich und in Kombi-
nation mit HaCa an. Oxydiert man in wss. Lsg. Benzidin durch bestimmte Mengen
eines Salzes des 3-wertigen Fe, so entspricht die gebildete Menge Benzidinblau
auch nicht anndhernd der Menge des Fe-Salzes. L&Rt man die verd. Lsg. eines
3-wertigen Fe-Salzes einige Zeit stehen, so besitzt sie gar keine oxydierenden
Eigenschaften mehr, ebensowenig wenn man sie mit einem Salz einer organischen
S. versetzt. Solange die Lsg. des Ferrisalzes fur sich oxydierende Eigenschaften
besitzt, wird ihre Oxydationsfahigkeit durch Zusatz von HjOs enorm verstérkt, so
dal? die Oxydation des Benzidins Uber die Stufe des Benzidinblaus hinausgeht, und
braunrote, vielleicht dem Dichlorimid entsprechende Prodd. entstehen. Wenn rren
indessen der Lsg. des Ferrisalzes durch Zusatz von Natriumacetat die Oxydations-
fahigkeit nimmt, so bleibt ein Zusatz von H,Oa ohne jeden Einfluf3.

Bei der quantitativen Best. der Aktivierungsfahigkeit der Ferrosalze
auf HsOs erhélt man mit der Benzidinmethode gute Resultate, wenn man mit
einem reichlichen Uberschu® von Benzidin und nicht zu grofen Mengen HD,
arbeitet. Der Nd., der sich in einer mit Ferrosalz versetzten wss. Benzidinlsg. auf
Zusatz von HO* bildet, enthalt neben dem gebildeten Benzidinblau das gesamte
Fe. Titriert man das von dem Nd. auf Zusatz von'HCI u. KJ in Freiheit gesetzte
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Jod, s0 zeigt sicli, da3 sofort eine der molekularen Menge des angewandten Ferro-
salzes entsprechende Menge Jod frei wird. Nach einiger Zeit scheidet sich noch
anndhernd die gleiche Menge Jod ab. Die zuerst abgeschiedene Menge Jod ist
auf das Benzidinblau, die spéter abgeschiedene auf das gebildete Ferrisalz zu be-
ziehen  Dieser Befund scheint am besten so zu erkléren zu sein, daf3 sich ein
Mblekil H202 primér an ein Molekill des Ferrosalzes anlagert (vgl. Bode, Ztschr.
f. physik. Ch. 37. 257; C. 1901. 0. 85). Solche Additionsverbb. liegen vielleicht
in den von Fertini UNd Meneghini (Ztschr. f. anorg. Ch. 62. 203; C. 1909. I
1967) dargestellten Prodd. vor. Die Additionsverb, zerfallt, indem sich in Ggw.
von Benzidin unter Abgabe je eines Atoms Cl Benzidinblau bildet:

2FeCI2ZH202 + CI2H2N2 = 2Fe(OH)2CI -f CI2HIN2CI2

Das sieh nach diesem Schema bildende basische Ferrisalz kann noch weiter
hydrolytisch zerfallen und schaltet fir eine weitere Aktivierung von 11202 aus.
Ahnlich sind die Verss. von M anchot u. Wilhelms (Ber. Dtsch. Chem Ges. 34.
2479; C. 1901. Il. 909) zu erkléren.

Dal3 die Oxydation oxydierbarer Stoffe in Ggw. des Systemes Ferrosalz-H202
ds einfache induzierte Reaktion in neutraler Losung, als katalytische
aber in saurer Losung verlauft, erklart sich folgendermalen. In neutraler Lsg.
scheidet das Fe mit dem Ubergang zur Dreiwertigkeit als basisches Salz oder
Hydroxyd aus der Rk. aus. In saurer Lsg. wird sich dagegen immer eine gewisse
Menge nichthydrolysierten Ferrisalzes bilden, das ja auch als solches oxydierende
Eigenschaften hat. Da es durch seine oxydierende Tatigkeit die Zweiwertigkeit
zurick erlangt, kann eine weitere Menge 11202 in Aktion treten. Der Tatsache,
B3 schon duiderst geringe Mengen S. die Aktivierung des H22 durch Ferrosalze
enom beeintréchtigen, 143t sich folgende Deutung geben, wenn inan das erste
Einwirkuugsprod. des U202 auf Ferrosalz als Molekularverb, im WERNERsclien
Sinre auffaldt. Bei Ggw. von S. ist dann das Vorhandensein einer Komplexverb,
dks Ferrosalzes mit der S. in der Lsg. auzunehmen. Das H22 muld sich also ent-
sprechend der anwesenden Menge und der Affinitdt mit der S. in das disponible
Ferrosalz teilen. . . | |

Ahnliche Anschauungen entwickelt Vf. ber die
&[ﬁ‘ﬁ Die Cuprisalze unterscheiden sich aber von den Fe-Salzen dadurch,

sie keinen hydrolytischen Zerfall erleiden, der zur B. nicht mehr oxydierender
Prodd. fuhrt. Daher verlauft die Aktivierung von H202 durch Cu-Salze auch in
neutraler Lsg. katalytisch. Cuprisalze wirken schon fur sieh auf Benzidin unter
B. vonBenzidinblau. Die Rk. ist aber sehr von der Natur der in Lsg. befindlichen
Auioren abhangig. Wahrend durch Kupferuitrat allein auch nach langerer Zeit
keine B. von Benzidinblau eintritt, wird nach Zugabe eines Chlorids etwa binnen
einer Minute eine erhebliche Menge gebildet. Auf Zusatz eines Jodids, Cyanids
oder Rhodanids fallt fast momentan die Gesamtmenge des sich bildenden Benzidin-
blaus aus. Wenn man zu einer salzhaltigen Lsg. von Uberschiissigem Benzidin u.
11*0,, eine abgemessene Menge Cu-Salz gibt, so vermehrt sich dauernd die Menge
des ausgeschiedenen Benzidinhlaus. So fand Vf. z B. nach I1-stdg. Einw. die
65-fach molekulare Menge des angewandten Kupferbromids an Benzidinblau. Diese
Katalyse wird durch sehr kleine Mengen von S. enorm behindert. — Da die
Mangansalze in den kinstlichen Oxydasen und in der Laccase nur in schwach
alkal. Lsg. wirksam sind, alkal. Rk. aber B. von Benzidinblau ausschlief3t, so kann
men mit Sicherheit sagen, dal3, wenn eine Oxydase oder Peroxydase B. von
Benzidinblau verursacht, dies jedenfalls nicht durch einen etwa vorhandenen Ge-

el Slne il MCEGH@&M'\ Bu alr FHOW untersuchte \f. eben-
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falls mittels der Benzidinblaurk. Wenn men zu einer wss. Lsg. von Benzidin HO,
und etwas Blutlsg. oder Peroxydase, z B. Malzextrakt, gibt, so kann men unter
Voraussetzung vollstdndigen Fehlens von S. oder Salz auch nach léngerer Zeit
keine Spur von Blaufarbung beobachten. \Wenn man jetzt zu der Lsg. eine Sour
S. hinzufigt, so tritt, je nach der Menge der zugesetzten Peroxydase, die Blau-
farbung mit grofRerer oder geringerer Intensitdt auf und blaf3t nach Erreichung
eines Maximums wieder ab. Die ndtige Menge S. ist nur gering; Einleiten von
CO02 genugt schon. GrofRere Mengen S., besonders Mineralsdure, verhindern de
Rk. Bei Ggw. von Salzen scheidet sich das Benzidinblau in mkr. Nédelchen as.
Die jodometrisclie Best. des Nd. ergab, dal3 bei hinreichendem Uberschul3 von
Benzidin und Ha(a die in gleichen Zeiten gebildeten Mengen Benzidinblau gereu
proportional der angewandten Menge Blutes oder Peroxydase sind unter gleichen
Bedingungen des Salz- u. Sduregehaltes, daf3 dagegen die anwesende Menge von
S. oder Salz einen starken Einflul} auf die Geschwindigkeit der Rk. austibt. Die
Geschwindigkeit der B. von Benzidinblau ist in den ersten Minuten recht erheb-
lich, wird aber nach kurzer Zeit ziemlich gering. Das erklart sieh daraus, o3
das sich ausscheidende Benzidinblau die Neigung hat, die in der Lsg. befindlichen
Kolloide, z B. auch das Hamoglobin, zu adsorbieren. — Unter den benutzten Be-
dingungen wurde etwa die tausendfach molekulare Menge des im Blut enthaltenen
Fe an Ha(a aktiviert. — Kohlenoxydblut scheint in einzelnen Féllen eine etwes
starkere Wrkg. zu haben als das CO-freie Blut. — Ein Vergleich der Benzidin-
methode mit der colorimetrischen Best. des Hamoglobingehaltes verschiedener Blut-
proben ergab einen weitgehenden Parallelismus, wenn auch kein volliges Zusammen-
fallen des Aktivierungsvermdgens mit dem colorimetrisch bestimmiten Hamoglobin-
gehalt. — Durch Selbstverdauung und Zers, wird das Aktivierungsvermdgen dss
Blutes nicht wesentlich beeinflu®t. — Etwa 7& des anwesenden H,Ca werden bei
einem Uberschul3 von Blut im Sinne der Oxydation des Benzidins verwertet. Durch
vorherige Einw. von HaOa kann das Aktivierungsvermégen von Blut gesteigert

werden. . .
ur m g,seiner; Resultate entwickelt V. folgende ITEIE G C§d§ﬂ5‘
igen Fe

Das Hamoglobin durfte als Verb. des 2-we
aufzufassen sein, die ebenso wie die Ferro- und Cuproverbb. beféhigt ist, eich rrit
anderen Molekulen, hier denen des HaCp, zu Additionsverbb. zu vereinigen, welche
auch in wss. Lsg. existenzfahig sind. Methdmoglobin, das durch Einw. von HD)
entstehende Oxydationsprod. des Hamoglobins, ist dagegen eine Verb. des 3-wertigen
Fe, indem die freie Valenz des Hamoglobineisens durch eine Hydroxylgruppe ab-
geséttigt ist, daflr aber die Fahigkeit zur B. von Molekularverbb. verloren geht
Es besitzt aber oxydierende Eigenschaften, wie aus seiner leichten Reduzierbarkeit
zu Hamoglobin hervorgeht. Das Fe im Hamoglobin kann die Wertigkeit wechseln,
ohre daf3 hinsichtlich seiner Bindungsverhaltnisse fiir 2 Hauptvalenzen eine wesent-
mliche Anderung eintritt. Methdmoglobin, bezw' Hamatin unterscheiden sich sehr
wesentlich vom Ferrihydroxyd, dal? sie sich nicht so leicht wie dieses in neutraler
Lsg. polymerisieren und damit die oxydierenden Eigenschaften des 3-wertigen Fe
einbliRen. Die Bedingungen fUr eine anorganische Oxydationskatalyse sind
also beim Blutfarbstoff erfillt, und zwar entsprechen diese mehr denjenigen beim
Cu, als denen bei anorganischen Fe-Verbb. Es gelten auch hier dieselben Er-
kldrungen Uber die Wrkg. von SS. und Salzen. — Die B. von Benzidinblau kann,
da dieser Korper ein Salz ist, nur in Ggw. eines Stoffes vor sieh gehen, der ge-
eignet ist, die Anionen des zu bildenden Salzes zu liefern, also in Ggw. von SS.
und Salzen. Das Optimum der B. findet unter Bedingungen statt, die eine grofiere
Konzentration von H-lonen ausschlief3en.

Nach Ansicht des Vfs. liegt hinreichend Material vor, um fur den wahrschein-
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liehen Mechanismus der Oxydasen, Peroxydasen und Katalasen eine wesentlich an-
organische Grundlage geben zu kénnen. Diese Fermentwrkgg. sind immer zu er-
warten, wenn Verbb. vorliegen, die 1. in mehreren Oxydationsstufen existieren
konren 2. die sich unter Bedingungen befinden, bei denen sie mit molekularem O
ocer H02 zu unbestdndigen Molekularverbb. zusammentreten kdnnen, 3. deren
Oxydierbarkeit reversibel ist, d h. die sowohl aus der niederen in die hthere, wie.
as der héheren in die niedere Oxydationsstufe tibergefuhrt werden kénnen. Wahr-
scheinlich liegen bei einem grof3en Teil solcher natlirlichen Fermente komplexe Fe-
Yerbb. vor. (Ztscbr. f. pbysiol. Ch. 71. 204-37. 3/4. [18/2.] Heidelberg.) kempe.

Ant. Hamsik, Z,r P@nnS Ch'Fah(Eﬂ Wahrend die aus frischem

Pankreas mit Glycerin extrahierte Lipase durch Filtrieren erheblich in ihrer Wirk-
samkeit geschadigt wird, konnen aus Trockenpankreas vom Schwein (durch Be-
handeln des frischen Pankre it A U A lIt) klare, das cHAMBERLAND-
sche Filter passierende, fur u. wirksame Lipaselsgg. dal-
gestellt werden. Die Extraktion geschieht am besten mit Glycerin.
ﬂaniﬁase nurni:el ise. uber — Die Pankreaslipase bewirkt eine

[ wie aus der Verminderung der S. in einem Gemisch
von Palmltlnsaureﬁnd Gléferin auf Zusatz von Lipasepréj>araten hervorgeht. Bei
Verwendung von ist die Synthese nun gering. Sie wird aber besser,
wemn men die Stearinsdure durch Zusatz von Toluol 16st. Auch Darinschleimhaut-
hat synthetisierende Wrkg. Die Synthese der Buttersédure mit Amylalkohol konnte
durch Pankreaspulver glatt erzielt werdeu, wéhrend sie mit Glycerin nur gering
war. Dagegen verband sich Olsdure gut mit Glycerin, fast gar nicht aber mit
Athylenglykol u. Propylenglykol. — Uber die Wrkg. von Elektrolyten ergaben
dieVerss. mit Glycerinextrakten des Trockonpankreas, daf3 Neutralsalze sowohl auf
die Fettspaltung als auch auf die Fettsynthese einen hemmenden Einfluld austiben.
Der hemmende Einflul? von Seifen kann aber durch entsprechenden Zusatz einer
Salzlsg. beseitigt werden. Die begiinstigende Wrkg. der Salze tritt dann desto
mehr zum Vorschein, je groRer die durch die Seife verursachte Hemmung ist.
(Zschr. f. physiol. Ch. 71. 238-51. 3/4. [19/2] Prag. Mediz.-chem. Inst. d. bdhm

Morizo Onaka, W CXdalnmlmBLt Die Sauerstoffzehrung des Blutes
ist von 0. warsusc (Ztschr. f. physiol. Ch. 59. 112; C. 1909. II. 1420) zum Teil
durch die Atmung der Erythrocyten erklart worden. Er hatte aber auch schon die
Beobachtung gemacht, dal3 normales defibriniertes Blut bedeutend weniger atmete
als Blut, das in gerinnungshemmenden Mitteln aufgefangen war, und dessen Blut-
pléttchen noch erhalten waren. Vf. verfolgte diese Beobachtung u. konnte wahi-
scheinlich machen, dal3 die Sauerstoffzghr, des normalen Blutes zum
grif¥eren Teil an die Intaktheit der gebunden ist. Aus seinen
Verss. mit Kaninchen- u. Hundeblut geht hervor, dald der O-Verbrauch des Blutes,
dessen Gerinnung verhindert wurde (mit Hirudin, Natriummetaphosphat oder
Natriumoxalat), den des durch Schiitteln mit Glasperlen defibrinierten Blutes um
das Drei- bi3 Funffache Ubertrifft. Die gerinnungshemmenden Mittel beeinflussen
den O-Verbrauch direkt in keiner Weise. Die Annahme, dal3 aus irgend einem
anderen Grunde im Plasma noch Oxydationen vor sich gehen, die im Serum fehlen,
lief3 sich nicht bestétigen. Die sauerstoffzehrenden Stoffe des Plasmas lassen sich
zentrifugieren, so dal? es sich hier offenbar um atmende Formelemente handelt.
Beim fraktionierten Zentrifugieren ergab sich, dal3 die Fraktion, die ami meisten
Blutplattchen enthielt, auch die starkste Atmung zeigte. (Ztschr. f. physiol. Ch. /I.
193—99, 3/4. [5/2]] Heidelberg. Mediz. KI|n|k)

XV. 1.

Kempe.
103
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ordon .Qouglas .und L. §. Hald U de SaddF
C& aﬁerﬂ%f’ ﬁlfs mnés C&’ £ Ausfiihrlichere
eschreibung der kurzlich (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82. 331; C. 1910.
1. 326) verdffentlichten Verss. betreffend die Absorption des Sauerstoffs durch de
Lunge. Die damals nur an Musen angestellten Verss. sind inzwischen zum Teil
auch am Menschen ausgefuihrt worden; sie haben zu dhnlichen Ergebnissen gefiihrt

wie die Tierverss. (Skand. Arch. f. Physiol 25. 169—82. 22/3. Oxford. Physiol Lab)

schnittene Froschmuskulatur 20 Mlnuten Iang mit II 0 extrahiert, so sank ihr Gas-
austausch bis auf 50—65% des urspriinglichen Wertes. Ein Zusatz von bermstein-
saurem Alkali zu der extrahierten Muskulatur steigerte ihre O-Aufnahme betracht-
lich; Oxalsdure und Malonsdure drangten lediglich die COa-Abgabe zurtick, wirkten
also ebenso wie auf nicht extrahierte Muskulatur (vgl. Skand. Arch. f. Physiol. 22
430; 24. 23; C. 1909. II. 1759; 1910. Il. 1672). Auch Citronenséure, Apfelsiuro
und Fumarsdure wirkten auf die mit 1120 extrahierte Muskulatur wie auf die nicht
extrahierte. Garungsmilchséure bewirkte eine Erhthung des Gasaustausches der
extrahierten Muskulatur; Traubenzucker und Essigsaure waren ohne Einw. (Skand.
Arch. f. Physiol. 25. 37—54. 22/3. Lund. Physiol. Inst. d. Univ) Henle

it BTG

in heren
\éﬁss. )_untersucht Xf. ldir_»ﬂ-.ﬂurs von uﬁ’agtﬁemeéﬁam
zﬁ)ﬂoﬁl und kommt zu folgenden Resultaten. 1. In
salzfreien Zuckerlsgg. findet durch neutrales \Wasserstoffperoxyd nur eine ver-
schwindend geringe oxydative Glykolyse statt. — 2. Die Glykolyse erfahrt durch
Steigerung der Hydroxylionenkonzentration eine ganz erhebliche Beschleunigung.
— 3. Bei der geringen Hydroxylionenkonzentration in Lsgg. von Blutalkaleszenz,
die nur unwesentlich von der des reinen Wassers abweicht, ist die Glykolyse sehr
gering, wenn sie nicht durch Phosphatzusatz beschleunigt wird. — 4. Die Phaosphat-
ionen wirken auf die Glykolyse durch Hydroxylionen beschleunigend; die-glinstigste
Hydroxylionenkonzentration innerhalb der gepriften Grenzen liegt bei ﬁﬁ: S302
bis 7,070. Bei FR§ ca. 5600 findet eine nachweisbare Hydroxylionenwrkg., de

Uber die des reinen Wassers hinausgoht, auch in Ggw. von Phosphationen nicht
mehr statt. — 5. Die Beschleunigung der Glykolyse steigt bei gleichbleibender
OH'-Konzentration mit der absoluten Menge der zugesetzten Phosphate. — 6. Bei
Ersatz der Phosphate durch Serum, Lecithin, Dinatriupglyc rmphosphat
Rhenylathylamin findet keine Glykolyse statt, wéhrend Neine schwache,

Neine etwas stirkere Glykolyse veranlaRt. — 7. Die Phosphatglykolyse

rd dyrch Z \ m, Lecjthy riumglyce] sphat, Guanidin,
Hadon” Gidin g Lok WY CoRIRSric e
bezw. ganz aufgehoben, obgleich bis zum Schliiisse der Verss. die OH-Konzentration
(alkalische Rk. gegen Lackmus) erhalten und V\/asserstoffperoxyd iin Uberschufd
bleibt. Bei Anwendung von Wittepepfon in Phospiatzuck ist der HsGs
Verbraueh nicht groRer, als in rein wss. Zuckerlsg. hem"nt die Phos-
phatglykolyse stark; weniger hemmend wirken bernsteinsaures und milch-
saures Na. — 8. Die durch Wittepepton oder Gelatine in Phosphatlsg. verursachte
Hemmung wird durch Zusatz von Lecithin nicht aufgehoben. Ebensowenig gelingt
es, durch Zusatz von dlsaurem, milchsaurem und bemsteinsaurem Natrium und von
Jodkalium eine Beseitigung der Hemmung herbeizufihren. (Biochem Ztschr. 32.
43—58. 6/4. [4/3] Berlin. Chem Abteil, d. VntCHOWKrankenhauses.) LOB.

los i @s)
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in Stoffvvechselvers an einem Hunde vvahrend 67 lagen ergab bei Ver-
mehrung der Nahrung (Pferdefleisch) eine Schéadigung des Kalkstoffwechsels Durch
ein zur Nahrung zugelegtes Kalksalz in passender Gabe kann Ka kg cmhgewich
erzielt werden. Durch eine weitere Zulage von Fett wird das Ka kgleichgewicht
allerdings gestort, da wiederum eine sehr erhebliche negative Kalkbilanz zustande
kommt; auch dieses b efizit kann durch erneute Kalkzulage zur Nahrung von neuem
gedeckt werden. Die Phosphorsdurebilanz wird durch dm Grof3e der Kalkbilanz
in Mitleidenschaft gezogen, wenn auch in fast allen Fallen der Einflu3 des N-Stoff-
wechsels nicht zu verkeimen ist. Eine Abhéngigkeit des Magnes.astoffwechsels
von den Nahrungskomponenten ist kaum zu konstatieren. Weitere Einzelheiten
vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 32. 10-26. 6/4. [23/2] Greifswald. Pliarmakol.

Inst. d Univ.)
S
a1 M-

le an gesunden ausgewachsenen Hunden ausgeftihrten Unterss. ergeben,
a3 es nicht maglich ist, eine bestimmte » i»:n .. Kalkmenge als fur die Erhaltung
des Kalkgleicbgewichts notig aufzustellen. Die dazu erforderliche Kalkmenge is
je nach der Art und Menge der Nahrung verschieden und mul3 fur jede Nahrung
besonders bestimmt werden. Eiweil3, Kohlenhydrate und Fette beeinflussen die
Kalkbilanz in der Weise, dal3 eine Zulage dieser Nahrungskomponenteu zu der
urspringlichen Nahrung das vorher bestehende Kalkgleichgewicht stort und der
Organisimus erhebliche Kalkmengen abgibt.  Die in Verlust ge en en a - enOen
werden als phosphorsaures Salz dem Kalkvorrat des Skelettsystems entnommen
Sowohl durch 1. wie durch uni. Kalksalze, die dem Futter beigegeben werden, laf3t
sich das gestorte Gleichgewicht wieder hersteilen und Kalk sogar zum Ansa z
bringen, jedoch mu3 die Kalkzulage grofRer sein als das Defizit, selbst wenn nur
Stoffwechselgleichgewicht hergestellt werden soll. Die retmierten Kalkmengen
konnen, zum Teil wenigstens, als phosphorsaurer Kalk zum Ansatz gelangen, auch
wenn beispielsweise das Chlorid eingefuhrt wurde. Die . a sazc onnen, wie
bekannt, eine diuretische Wrkg. entfalten. Der Phosphorséurestoffwechsel wird
sonohl durch den des Kalks wie durch den des N beeinflut. Doch sind auf3er
diesen Faktoren u. den in der Nahrung vorhandenen Mengen noch andere fiir den
Phosphorsdurestoffwechsel bedeutungsvoll. Der Magnesiastoffwechsel hatte m den
Verss. kein charakteristisches Aussehen. Die Verteilung von N, Phosphorsaure,
Ca, Mg zwischen Urin- und Kotausscheidung schwankt in den Verss. in weiten
Grenzen. Die Unterschiede in der Ausscheidung des N durch den Kot betragen
2,6—8,8% (Gesamtausscheidung = 100%), der Phosphorsaure 6,0-43,3/,, des
Kalks Q0—05,3%, der Magnesia 43,7-88,9»/.. Naheres vgl Original. (Biochem.
Ztschr. 32. 27—42. 6/4. [28/2] Greifswald. Pharmakol. Inst. d. Univ.) KONA

., Fergin dBIurreRHH B(IVHTIETB a%%?
Slﬂ\ﬂ%l'm'gﬂ Iug VA stellte Unterss. Uber™d

nacidatn e N UT]]"aOOCNy\S\3 Hg OC8HX'¢QQ"a, an. Die Sub

starz fallt Eiweil3 nicht aus den Lsgg.; das Hg ist darin durch HXS nicht nach-
weisbar. Zufligen von ce-Naphthylamin in salzsaurer Lsg. nach der Diazotierung
gibt blauvioletten Nd.; bei Zufiigen von U oder />-Naphthol m alkal. Lsg. (NaOH)

103*
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farbt sich die Fl. purpurrot. Beide Rkk. gibt auch der Harn der mit der Quedk
silberverb. behandelten Tiere. Verss. an Kaninchen (von 2'/j kg) zeigen, da3 diese
von der Verb. 1,0 g subcutan, d h. Uber 20-mal so viel Hg, vertragen als van
Sublimat; auch die Verss. an Ratten ergaben eine mindestens 20-mal geringere
Giftigkeit als die des Sublimats. Im Reagensglas ist die Verb. kein Antisepticum
(Biochem Ztschr. 32. 59—73. 6/4. [8/3] Berlin. Chem Lab. d. Pathol. Inst. u. Klinik
f. Haut- u. Geschlechtskrankheiten d. Univ.) Rona.

. F. Knogp pnd Ernst Kertess. (25 \Atdi\onuwAmEEL ud cido
g Im% Verdffentlichung von bereits kurz mitgeteilten Ergebnissen
(vgl. knoop, Ztschr. f. physiol. Ch. 67. 489; C. 1910. 11. 1074) in extenso unter
Beifligung weiterer Befunde. Der dort festgestellten synthetischen Am'nosauren
bildung aus N-freiem Material im Tierkorper kommt auc ﬁiﬁh|Em
Schmitz {S. eine weitergehende Bedeutung zu.  Von den
CEH5CH2CH2CH(NH2)-CO8H, wurden 2 g als aktive [-Form
unverandert, 4,3 g entsprechend 3,6 g der d-Aminoséure als Acetylverb., 1,2 g ds
d-y-Phenyl-3-oxybuttersdure u. etwa 1 g als Hippursiiure im Harn wiedergefunden.
Mehr als 12, wurden zur (3-Ketoséure oxydiert, von denen 6,5% zur Oxysdure
redu2|ert 55% weiter zu Benzoesdure abgebaut wurdan., .Die B. der d—y-%nyl-

uttersaure ist,ein weiterer Fall dafir, da M ab {
dae &i@JEgeblldet wird. Und von hier,aus ist eine Uber-
tragung auf die aliphatische Reihe wohl berechtigt (vgl. NeaBAUER, D. Arch. f.

klin. Med. 95. 211; C. 1909. 11. 50). — Die Reduktion des Oxinrs der Phenylketo-
buttersaure zur Phenylaminobuttersaure wurde entweder mit Na»Hg in wss. Lsg.

im COj-Strorn oder in A. ssiggaurer -R r.in 20%ig. Essigsdure mit Zink-
staub vorgenommen. — mﬂﬁm Zersetzungspunkt ea. 305°
(10° hoher als, bei del verfutterten $.):, [R]D (0,305 g, gel. in 6,8 ccm 20%ig. HCl) =
—29,55°. — %ﬁ}fdzﬁﬁfﬂ%lll &iﬂééje CI2HI50,N; Nadeln bei langsaer,
Blattchen bei plotzlicher Ausscheidung aus h. W.; F. 178° LinA, L in A ud
Alkalien, wi. in Chlf, s h, Bzl. D in %-n. NaOH (0624 g, gel. in
136 cetn) = J-19.45°. — W C.aIuCs; sternformig ange-
ordnete Nadeln (aus Bzl.); F. 1147 (95° hoher als die Racemverb.); sublimiert bei

vorsichti Erwarclg_erk_'& Rin %n. NaOH (04859, gel. in 14,0 com) = +12,94°.
%g dIe C,HI0B + 1% HD). Bei
Injektion des Na-Salzes (wovon etwa 10 g wasserfreie S. resorbiert wurden) wurden

erhalten: als Hauptprodukt 2,46 g d-y-Phenyl-R3-oxybutterséure, 1,28 g fiippurséure
und insgesamt 0,44 g Acetyl-y-phenyl-R-aminobuttersdure. Die Tatsache, dai3 Keto-
und Aminosdure die gleiche 3-Oxysdure lieferten, legt den Gedanken nahe, dal3 die
Oxysaure bei der Aminosdure ebenso wie bei der Phenylaminoessigsdure Ne(-
bauERs Uber die Ketosdure entstanden ist. Daflir spricht auch die erheblich
groflere Menge, die aus der Ketosdure gewonnen wurde. Auch hier erfolgt wohl
nicht ein direkter physiologischer Ersatz der Amino- durch die Hydroxylgruppe,

sondern nebeneinander verlaufende Oxydation und Reduktion veranlassen die B.
dieses Produktes.

Die VAif. diskutieren nun auf Grun r_Tatsach aure als
aktives Acetylprod. erhalten wird, den wa'ﬂ'ms&' M
intermediére B. einer hypothetlschen Oxyaminosaure «(NH2C(OH)-CO&H (vl auch
Neobauer UNd Fromherz, S. %) kann durch Eintritt von 1 Atom 0 aus der
Aminoséure und durch Anlagerung von 1 Mol. NH3 aus der Ketoséure entstehen.
Sie kénnte, wenn die Bedingungen zur Oxydation vorherrschen, unter Abspaltung
von NH3 zur Ketosdure und durch Eintritt von 1 Atom 0 zur néchstniederen S.
abgebaut, wenn dagegen die Bedingungen zur Reduktion vorherrschen, unter Ab-
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spaltung von HD u. Aufnah vo([h_K ut. Aminosaure reduziert werden. Durch
soldhe Vorstellungen wére die und der Aminosaure durch gleiche

Prozesse erklart und das Entstehen der einen oder anderen lediglich, eine Fraign

ﬁr nzentration an disporﬁ' Iegﬁ NH|3. -.. Fir den ProzeR der ,&Hfmug
Ziehen die VAf. die heran, welche nachErlenmeyer jr.

ud Kundin (Liebigs Ann. 307. 146; C. 99. Il. 339) und de Jong (Rec. trav.

chiin Pays-Bas 19. 259; C. 1901. I. 168) aus Ketosduren u. NH3 die zugehérigen
bilden kann:
CHCO-COH + NH3+ CH3CO0-COH '= CH3CH(COH).NH.COCHs + CO,

Die Entstehung der Brenztraubenséure 143t sich auf3er durch die B. aus Alanin
auch nach ihrer Annahme als priméres oxydatives Spaltungsprod. heim Kohlenhydrat-
abbau (vgl. Neubauer, S. 910) ableiten. Auf diese Weise kann ein asymmetrisches
CGAtom im Tierkorper entstehen, u. man kann das Auftreten nur der einen aktiven
Stereoreren erwarten. - Die leichte Reduzierbarkeit einer Ketosdure bei An-
wesenheit von NH3 zur Aminosdure zeigt nachstehender Vers.: Laldt man in abso-
luten, mit NH3 gesattigten A. eine alkoh. Lsg. von Phenylbrenztraubenséure ein-
tropfen und entwickelt zu gleicher Zeit H mittels Al-Amalgam, so 1af3t sich Bchon
it diesem schwachen Reduktionsmittel Phenylalanin gewinnen. (Ztschr. f. physiol.
Ch 71 252—65. 3/4. [1/3] Mediz. Abt. Chem Lab. Freiburg i/B.) Bloch.

Mineralogische und geologische Chemie.
Th. Liebisch, Uil cn Shidetau ud de dddsten Bopdein
% \?a der Priifung von Mineralien auf ihre Verwendung als W
m erwiesen sich Zinnerzkrystalle zwischen zwei Metallelektroden
des Indientorkreises nur danu als Wellenanzeiger, wenn die Elektroden auf 1 yra-
midenflachen gesetzt wurden, sie blieben unwirksam, wenn die Elektroden mit
Prismenflachen in Berthrung kamen. Dieses Verhalten liel3 sich, wie aus den
speziellen Angaben im Original hervorgeht, auf den Schichtenbau der Zinnerz-
krystalle zurtckfuhren. Die spektrale Empfindlichkeit des Zinns erwies sich so
gray dal3 0,1°/0 leicht, durch Verdampfung geniigender Mengen wahrscheinlich

noch 0,02% nachweisbar sind.  Eine von Meyer ausgefiihrte Analyse des Zinn-
erzes von Schlaggenwald ergab:

Sn02 TiO,~ Si02 Fe203 + A1D3 Seltene Erden Summe
99,33 0,44 0,13 0,17 0,10 100,17.

(Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1911. 414—22. [30/3*] Berlin.) Etzold.

A Lacroix, 2B Cﬁmwmmm Die Dumte und

Harzhurgite werden von erz- und apatitfreien Géngen durchsetzt, die bald nur
wenige Zentimeter, bald mehrere Meter méchtig sind und in eine Gabbro-, eine
Diorit- und eine Magnesiochromitreihe zerfallen. Die verschiedenen Ganggesteins-
typen wurden von Boiteau analysiert, auf Grund der Befunde desselben wur en
die Parameter berechnet. Erwédhnenswert ist ein zur Gabbroreihe gehdriges fein-
kdrniges Gestein, das apfelgrin aussieht, wenn der Anorthit und der chromfiihrende
Diopsid sich gleichmél3ig gemischt haben, lebhaft grine Farbe anmmmt, wenn
letzterer vorherrscht, und anorthositartig wird, wenn dieser zurtcktritt. Die Struktur
dieses Gesteines, in dem u. Mk noch Olivin und Bronzit nachweisbar sind, ist
beerbachitartig. Auf Grund der eigenartigen mi ischen und chemischen Zus.
(s unten) erhélt dieser Gabbro die Bezeichnung aus ihm bestehen nephrit-
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artige Artefakte. — Die Magnesiochromitgdnge sind meist stark tonig zersetzt
und weisen Ubergdnge oder Durcktriimerungen mit Anorthositen und noritischen
Gabbros auf. Alle Ganggesteiue sind nicht selten schiefrig deformiert, wobei sieh,
wie eine Analyse zeigt, die chemische Zus. nicht wesentlich geéndert hat.

Si02 A3 Cr03 FeO MO CaO NuyO K,0 Gluhverlust Summe
4681 1925 021 1,8 1423 1680 057 0,13 1,00 100,85.

(C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 816—22. [27/3*].) Etzold.

I“E)I_. Duparc und M. Wunder, UE’CESIFHWE\O’] K&H—Sia]m(m

Unter Beifligung von Analysen werden Dunite, Harzburgite, Serpentine
und granatreiche Hornfelseinschliisse kurz beschrieben. (C. r. d. I'Acad. des Sciences
152. S83—8b5. [27/34]) Etzold.

B B

Um die Gesetze der Luftbewegung um feste Korper zu
udieren, konnte man in den Luftstrom einen sehr leichten, weil3en Korper ein-
fuhren u. dessen Lageveranderung mittels eines geeigneten chromophatographiscken

Apparates registrieren. Der Vf. erreicht Ibe Resultat einfacher, indem er de
doppelbrechenden Eigenschaften des benutzt. (C. r. d. I'Acad. ds
Sciences 152. 694—96. [13/3.*].) Bugge.

Analytische Chemie.

b Ehenber nd...ch“De g, Rutridlace fir de B
Sllr‘mmlg INAKG- M1 Bereits frither (Mitteilungen
d landw. Institute d Kgl. Univ. Breslau 4. [3] 445. [1908]) hat Enrenberg auf
Grund theoretischer Erwdgungen die Vermutung ausgesprochen, daf3 die Verff. zur
Oberflachen- und Hygroskopizitatshest. von Boden nicht in allen Féallen (wie bei
Frostwrkgg.) ausreichen, da sie die Unters, nur mit sekundér (durch Trocknen)
verandertem Boden durchfiihren und keine Riicksicht auf die vorhandenen Kolloide
nehmen. Die beiden hierfur gebrauchlichen Verff. (Mitscheriicn, Landw. Jahrbb.
31. 577; C. 1902. Il. 761, Rodeward, Landw. Jahrbb. 31. 675, undRodewald u.
Mitschertich, Landw. Vers.-Stat. s59. 433. [1904]) fordern als Grundlage der
weiteren Best. Herst. des volligen Trockenzustandes des zu untersuchenden Bodens
(Mitschertich, Bodenkunde 1905. S. 55 u. 57). Durch solches Trocknen missen
die nach heutiger wohl allgemeiner Anschauung zahlreichen Bodenkolloide funda-
mentale Verénderungen erleiden. Dies fuhrte zu der vorliegenden experimentellen
Erforschung der Bedeutung der Bodenkolloide fiir die Hygroskopizitatsbestimmung
der Vif. Auf die Einzelheiten der Verss. kann hier nicht eingegangen werden.
Das Ergebnis ist, dald zu einer merkbaren Beeinflussung der Hygroskopizitat durch
Trocknen die kolloide SiOs nicht beizutragen scheint. Dagegen weist der Ton
bereits eine deutliche Verringerung der Hygroskopizitat auf, er kann aber nicht
mehr als Typus eines einigermal3en einheitlichen Bodenkolloids angesehen werden.

Es bleibt dann noch die organische Substanz des Bodens, gewdhnlich als
Humus bezeichnet. Diese Humussubstanzen zeigen eine ganz erhebliche Vermin-
derung der Hygroskopizitét, und besonders ihretwegen glauben die VAf. die vor-
herige Trocknung verwerfen zu sollen. Die eingangs erwdhnten theoretischen Be-
denken sind somit experimentell bestétigt worden. Die VAf. fordern, zumal bei der
Unters, von liumosen und Moorbdden, nicht vom vollig oder' auch nur lufttrocken
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gemechten Boden auszugehen, sondern vom feuchten Boden. Bei ihren Verss. be-
dienten sich VAf. des VON Rodewald u. Mitschertich (L €) ausgearbeiteten Verf.
Oer Best. der Hygroskopizitdt mit dem Unterschiede, daf3 sie von lufttrockener
oder noch schwach feuchter Substanz ausgingen, die dann spéter nach erfolgtem
Dampfspannungsausgleich — als ,Benetzung” bezeichnet — nach miTscHERLICH
(Bodenkunde, S. 14) getrocknet und erneut der Benetzung unterworfen wurden.
(Aschr. f. Forst- u Jagdwesen 43. 35—47. Jan. Sep. von VAf. 15/2. Van Bemmelten-
Festschrift 194—205. September 1910. Hann.-Miinden u. Breslau. Agrikulturchem.
Inst. d Univ.) Ruhle.

H Perdue und G A Hulett, HI'E grae dedidyiste Miwk ar
Bei genaueren Elektroanalysen bedingen die in dem nieder-
geschlagenen Metalle eingeschlossenen Elektrolytmengen héufig betréchtliche Fehler.
Da vom Hg und seinen fl. Amalgamen keine FII. eingescblossen werden, ist die
Vervendung des Hg als Kathode bei der Elektroanalyse von Vorteil. Das nieder-
geschlagene Metall wird dann als Amalgam gewogen.  Um zu verhindern, daf3 sich
2wnischen der Platinschale und dem Hg eine dinne Flissigkeitsschicht einschiebt
ud einen Fehler verursacht, amalgamieren die VAf. die Platinschale und fiillen
damn das Kathodenquecksilber ein.  Bei Metallen, die sich nur wenig in Hg lésen,
kamn ein Herauswachsen des festen Nd. aus demHg eintreten, wodurch wiederum
Elektrolyt eingeschlossen werden kann. In solchen Féllen lassen die VAf. die
Platinschale mit dem Kathodenquecksilber rotieren.  (Journ. of Physical Chem 15.
147—54. Februar 1911. [Novermber 1910.] Princeton Univ.) Meyer.

ureu und A. Lepape, Mmmmm dr EEHlnnmlg
CB ie von den VAf. ausgearbeitete Methode zur Best. minimaler
Mengen von besteht darin, dal3 man die Intensitit der gelben Linie 5871,12
dss Kryptons spektrophotometrisch unter ganz bestimmten Bedingungen ermittelt,
u die beobachtete Intensitdt mit derjenigen vergleicht, welche, unter den gleichen
Bedingungen, Gemische von Argon und Krypton von bekanntem Kryptongehalt
zeigen. Die Gemische, in denen man das Krypton bestimmen will, missen Lsgg.
wvon Krypton in sehr viel Uberschiissigem Argon sein; alle anderen Gase miissen
vorher, bis auf schwache Mengen anderer seltener Gase, entfernt werden. Die ge-
ringste Menge Krypton, die nach dieser Methode in 4 ccm eines Gemisches von
Argon u. Krypton bestimmt werden kann, betragt ca. *iiooo oM d. . */i cooooo mg-
Da die Methode in bezug auf den absol. Wert der Resultate, von der vorherigen
Kenntnis des Gehaltes der Luft an Krypton abhingt, so beabsichtigen die VIff,
cen App. mit genau bekannten Lsgg. von ganz reinem Krypton in ganz reinem
Argon zu eichen.
Zur Best. des XX welches stets das Krypton begleitet, scheint sich nur
die blaue Linie 467,42 zu eignen. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 152. 691—93.
[13/3.*].) BUGGE.

inmrg as liduns i Crg\bg trrg ]
U1 "Die Iﬂlug IS 8
rd durch den Umstand erschwert MO03 und V206 gern dem

Kleselsaurend anhaften und durch W. nicht ganz daraus entfernt werden kénnen.
Diese Abscheidung von MO03 oder V206 im Nd. wird vermieden durch langeres Er-
wamen des auf dem Sandbad erhitzten Rickstandes mit konz. HCI auf dem
Wasserbad, bei Molybdédn noch besser mit konz. HCI u. wenig HNO3. Die griine
salzsaure Lsg. von V a3t bei einem gewissen Verdinnungsgrad an den \Wanden
wd dem Kieselsaurend, griine, in W. uul., in verd. HCI L Uberziige zuriick. Man
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dekantiert deshalb die Si02 2-mal mit 10°/dg. HCI, bringt aufs Filter und wéscht
erst, wenn Nd. und Filter rein weif3 sind, mit h. W. vollkommen aus. — Bei der
Best. des Siliciums in Molybdédn oder Molybdaneisen 16st man in Koénigswasser,
dampft ein, &3t auf dem Sandbad stehen, nimmt mit konz. HCI und wenig HNO3
auf, erwdrmt, verdinnt u. verfahrt mit dem Nd. wie oben. Eine weitere Keinigung
der gegliihten SiOa durch Schmelzen mit KHSO4 ist bei technischen Analysen nicht
nétig. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 635—36. 7/4. [6/3] Ober-Unna.) Hohn.

Ernst Munnann, Ul de qaitetive Binmurg dis LS v, et
zunéchst versucht, die Ursache der bei der Best. von Lithium als Phosphat er-
haltenen schwankenden Resultate aufzufinden. Er kommt zu dem SchluB, i3
nicht blofl3 eingeschlossenes Natriumsalz, sondern insbesondere die bei mehrraligem

hul

Abdampfen hineink nden Yerunrginigungen die schlechten Resultate
o - Ben M 'Qﬁm A7 g o L ndons
Yaple]) N bestatigt /. die Resultate von k anien-

berg Und Krausskopf (\]Ourn AmerIC CI’Em SOC 30 1104; C 1908 “ W)
(ztschr. f. anal. Ch. 50. 171—4. u. 273. Pilsen.) Busch.

Ernst Munnann, Um’deTren‘Lr%m WU‘dWﬂa (Vol_ Ztschr.
f anmrﬁ) ; C. 1910, 11. 913.) Die Verss. bezwecken eine scharfe IIFTUY
\(N U%mei beliebigem Verhéltnis und ohne Aufwendung vori
so viel Mihe und Aufmerksamkeit, wie nach der bei grofReren Mengen Ca guten
Methode vonRichards. — Fallungen des Kalkes durch Ammoniumoxalat in essig-
saurer Lsg. und unter Zusatz von HgCl,, ferner durch Natriumsulfat miflangen
Die Uberlegung, dal3 das Magnesiumoxalat und nicht das Ammoniummagnesium-
oxalat vom Calciumoxalat eingeschlossen wird, fuhrte dazu, an Stelle des Ano-
niumoxalats nur wenig ionisierte Salze (Anilin-, Pyridin- und Chinolinsalze) anzu-
wenden, und so auch das NHAC!, das die Dissozia% hindern soll, Uberflissig zu
machen. — Die Fallung des Calciumoxalats durch ||n bei Ggw. von Anilinsalz,
besser noch NHACL, ergab bei h. und k. Fallung wenigstens in verd. Lsg. gute
Resultate; bei li. Fallung mul3 innerhalb 1 Stde. filtriert werden, bei k. darf erst

h 20 Stdn. filtriert werden. Gute Resultate ergab auch die Fallung durch verd.

N vorausgesetzt, daRR nur bis zur noch ganz schwach sauren Rk. Pyridin,

ferner NHACL zugesetzt und die Fl. gentigend verd. wurde, letzteres besonders bei

h. Féllung. Bei k Féllung ergaben sich noch etwas genauere Resultate, selbst bei
groferer Stérke der Lsg.

Bei relativ ganz kleinen Mengen Kalk (unter 2%) auf viel Magnesia (980,) ver-
sagt die Methode der Fallung mit NH,, wie auch die neuen mit Anilin, Pyridin
und Chinolin; fur solche Fallung bleibt nur die Fallung als Sulfat brauchbar. —
Alkalien durfen in grof3erer Menge weder bei der Fallung mit Anilin, noch rit
Pyridin vorhanden sein, sonst mu3 die Féllung zur Erzielung genauerer Resultate
wiederholt werden; doch rihrt auch in diesem Fall der positive Fehler nicht von
den beim heftigen Glihen sich verfliichtigenden Alkalien her, sondern von der
Magnesia. — Bei h. Féllung durch Pyridin kann man sofort filtrieren, mui3 es
sogar, wenn bei der Neutralisierung bereits die gelbe Farbe des Methylorange er-
reicht wurde; bei k. darf man es erst nach 12—20 Stdn., wobei man noch etwes
genauere Resultate erhdlt- Es empfiehlt sich, 10—30 Min. vor dem Filtrieren noch
50 com konz. Ammoniumoxalatlsg. zuzusetzen und kréftig umzuschitteln, um

die Fallung zu vervo@lélpai en. )
Die Féllung mit INin geringem Uberschu (bis zur gelblichroten Farbung

des Methylorange) kann ohne besondere Sorgfalt erfolgen in der mit NHACL und
Oxalsdure versetzten, k. oder h., schwach salzsauren Lsg.; bei h. Lsg. kann nach
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10 Min filtriert werden. Die Resultate sind gut, selbst bei grofRerer Konzentration
der Magnesialsg. (02 g Mg auf 100 ccm); diese Methode dirfte sich daher flr tech-
nische Znecke am meisten empfehlen, wenn Mg nicht in derselben Probe bestimmt
werden soll; andernfalls ist die Fallung mit Pyridin vorzuziehen, dieses durch NH3
2u verdrangen und auf dem Wasserbad zu verfliichtigen. GrofRere Mengen von
Alkalien durfen nicht vorhanden sein, wenn genaue Resultate gewtinscht werden.

Aus den Resultaten des Vfs. folgt, dal3 bei Anwendung von Anilin, Pyridin
ud Chinolin als Neutralisierungsmittel die Konzentration der Magnesiumsalze viel
gréler sein kann, namentlich bei k. Féllung; dadurch erspart man die grol3en
Huissigkeitsmengen und vermindert die Gefahr des unvollstindigen Ausfallens.
Wichtig ist nur, da3 die Fallung nicht in neutraler oder gar alkal. Lsg. erfolgt,
sondem in noch ganz schwach saurer. AuRerdem kann die Ausfullung in wesent-
lieh kirzerer Zeit (langstens 10 Min) erfolgen, als die durch verd. NH3. Der
Grund liegt in dem sauren Charakter der gebildeten Anilin-, Pyridin- u. Chinolin-
slze.  (Monatshefte f. Chemie 32. 105—5. 16/3. 1911. [1/12. 1910.*] Pilsen)

Héhn.
F. Ibbotson und S. G. Clark, Eh\dfﬂrﬂhﬂmmlm&s Uas ver
schiedene Versuchsanordnungen zur volumetrischen Best. des sind von den

M. erprobt worden.  Schnelle u. gute Resultate sind nach folgendem Verf. erzielt.
Eire Lsg. von Uranylsulfat, die 2—5°/0 freie HXS04 enthélt, wird mit 50 g reinem,
amelgamiertem Zink (20—30-maschig) bis zur Dunkelbraunfarbung erwérmt. Die
Lsg. wird schnell abgekuhlt, durch ein kleines Filter filtriert und mit kaltem W.
nachgewaschen; durch das Filtrat wird dann Luft wéhrend 1 Minute gesaugt und
nit Veon KMnO4 titriert.  Das amalgamierte Zink kann zwdlfmal benutzt werden.
In Gemischen von Eisen- und Uranylsulfat wird ersteres mit HsSOs reduziert und
it KMn04 titriert u. dann nach dem obigen Verf. Uranylsulfat bestimmt. (Chem
News 103. 146 —47. 31/3. University of Sheffield, Metallurgical Departrent.)

Steinhorst.

. Hartwig Eranzen und F. Egger, quﬂtlla]\mBﬂlmnmgCh’A(msm
SUE Die VAf. haben die von Franzen und Greve (Jourg. £ prakt. Ch. [2] 80.
368, C.1909.11. 1945) angegebene Methode zur Best. der ﬂlﬂlﬁ YU verbessert.
Man benutzt eine klar abgesetzte Lsg. von 200 g HgCl2, 300 g Natriumaeetat und
80g NaCl in 1 1W., von der man auf je 0,5g Ameisensaure 50 ccm anwendet, u.
erhitzt 31/, Stdn. im Wasserbad. Das abgeschiedene Kalomel ward wie friher zur
Wagung gebracht. Die Konzentration der Ameisensdure soll nicht mehr als 05g
pro 1 Fl. betragen. Die Genauigkeit der Methode ist ziemlich grol3. (Joum. f.
prakt. Ch. [2] 83. 323—=25. 22/3. Heidelberg. Chem Inst. d. Univ.) Posner.

Teclmisclie Chemie.

c Blacher, HES as dr Qe ds Vess Hre kitisde Side 2o

sammrenfassende, kritische Besprechung, insbesondere der neueren Arbeiten (zu-
rick bis 1906) Uber die Chemie des Wassers, soweit sie seine Konstitution
Analyse, Beurteilung aus den Analysenergebnissen und die an Metallen verur-
sachten Korrosionen betreffen. (Chem-Ztg. 35. 353—54. 4:4. 3:0 72. 6/4. 390 bis
392 11/4. 398—99. 13/4. Riga.) Ruhle.

e U de Sdefghae i i Riigrg o

(Vol. C.r. d I'Acad. des Sciences 144. 466;
146. 53; C. 1907. 1. 1158; 1908. I 1099) Wie VAf. experimentell nachzuweisen
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vermochten, findet in den Bakterienlagern nicht nur eine Verbrennung der orge-
nischen Materie zu C0.2 und N und eine Oxydation des N zu Nitrat-N, soncem
auch eine Reduktion des Nitrat-N statt. Der durch diese Reduktion eintretence
N-Verlust ist indessen ein weit geringerer als derjenige, welcher durch direkte
Verbrennung der organischen Materie und des NH3 erfolgt. Die Reduktion von
Nitrat-N ist um so betrachtlicher, je mehr organische Substanz vorhanden ist. In
keinem Falle wird der Nitrat-N zur B. von organischen Verbb. oder NH3 benutzt,
die Mikroorganismen beschrénken sich darauf, der HNO3 den O zu entziehen, dre
den N zu verwerten, und zwar ist diese Reduktion von Anfang an eine voll-
standige, da eine vorlbergehende B. von Nitrit nicht beobachtet wurde. — Wird
dagegen unter Luftabschluld gearbeitet, so bilden sich zunéchst Nitrite, vor alem
wenn die Temp. etwas steigt. Die sich entwickelnden Gase enthalten etwas QQ
und CH4 vor allem aber freien N mit etwas N2D. Der den Abwassern verloren
gegangene N wird vollstandig in Gasform wiedergefunden. (C. r. d. I'Acad. ds
Sciences 152. 822—26. [27/3*]) D usterbehn.

T. Takeuchi, EirEIB:lTBiEA\/\ﬁ‘d.rgCh’ UBER (vgl. Journ. coll. Agric.
Tokyo 1.1; C 1909. Il. 635 reighsten an. Ureage it die, $ojabohne. Se
wird verwendet, um %%%mu& 1000 Tie.

Harn werden mit 1 TI. Sojabohnenpulver 20 Stdn. unter &fterem Riuhren stehen
gelassen, worauf unter Zusatz von etwas Lauge NH, abdestilliert und mit HS04
neutralisiert wird. (Chem.-Ztg. 35. 40S. 15/4. Landwirtschaftl. Inst. Kagoshinmg,
Japan.) Bloch.

Osvwbcil o de rdiode Gae dir Ko\ traion \on 4 da-
Auf Grund theoretischer Berechnungen kommit L.
2u dem Ergebnis, dal3 man, um mdglichst gtinstige Dampfausnutzung zu erzielen,
die Dickséfte mit zunehmender Konzentration ins Vakuum einziehen mul3.  (Chem-
Ztg 35. 381-S2. 8/4) Pinner.

; I-d;fe'ud:mwnﬁrem
. Die Resultate gehen neist, aber
nicht immer parallel mit dem durch Handbonitierung gefundenen Lupulingehalt. —
Vf. weist mehrfach darauf hin, da3 der Bitterstoffgehalt nicht als einziger Wert-
messer dienen darf. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 161—63. 8/4. 173—77. 15/4.
Weihenstephan.) PINNER.

Lommel, [ie By tad g ds Gogras\onAv@. vt bringt eine Reihe
von Gutachten Uber den in den deutschen Kolonien durch Destillatior? von Blattern
des Campherbaums gewonnenen Campher, woraus hervorgeht, daf’ der Rohcanpher
sich fur die Celluloidfabrikation und zur Umarbeitung zu offizinellem Canpher
eignet. Das Campherdl &3t noch ca. 5% Rohcampher ausscheiden. (Der Pflanzer
7. 133—43. MErz. Amani.) Alefeld.

R orb%%enter d_S. E,Linder, B tﬂnﬁh‘lé%(klg
dr Ko 05 Ve utl Ak in -
den kontinuierlich betriebenen vertikalen WoODALL-DUCKHAMschen Retorten ent-
steht viel mehr Blausdure als bei den mit Unterbrechungen beschickten BUEBschen
Vertikalretorten, und zwar ungefdhr dieselbe Menge wie bei der Verkokung in
horizontalen Retorten. Eingehende Verss. zeigen, daR die B. der Blausaure fast

unabhangig ist von der Durchgangsgeschwindigkeit bei Temperaturen bis 1000",
daB aber tber 1000° die B. mit erhdhter Durchgangsgeschwindigkeit rasch zunimmt.
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Blausdure ist das Prod. einer umkehrbaren, von der Temp. abhéngigen Rk. mit
der noch andere RkK. verbunden sind:

NH + C HCN + H2, 2NH3= N2+ 3H2 2HCN = Hs+ 2C + Ns.

Des wird durch eine Versuchsreine besonders festgestellt, und es zeigt sich, daf3
Blausdure bei 1000- kaum in ihre Elemente zerlegt wird, wéhrend von 1o00-
an die Zers, einen raschen Verlauf nimmt. Mit Kohlengas wird bedeutend mehr
Blausdure gebildet und vielleicht infolge der Ggw. von Methan weniger NH3 in
seire Elemente zerlegt.  Auch die Ggw. von Methan und von Athylen begunstigt
de B. von Blausdure u. verhindert die Zers, von NH3 (Journ. f. Gasbeleuchtung
51. 253—55. 18/3. Journal of Gaslighting 111. 191

Leimbach.

William Arthur Bone, BIIdT U de \ﬂhﬂ'mg\[n @ Nunfait die
in den letzten 30 Jahren ausgefuhrten Arbeiten in diesem Gebiet. Zur Besprechung
komren Entziindungstemperatur u. Anfangsstadium von Gasexplosionen, Explosions-
welle, durch Gasexplosionen verursachter Druck, Einflu der Feuchtigkeit auf die
Verbrennung, Verbrennung von KW-stoffen, Einflu® von heiBen Flachen auf die
Verbrennung.  (Chem News 102. 259—62. 25/11. 1910. 271 :3. 2/12. 1910. 284
bis 286. 9/12. 1910. 297—98. 16/12. 1910. 309—1. 23/12. 1910. 323—25. 30/12,
1910; Journ. f. Gasbeleuchtung 54. 13—17. 7/1. 1911. Bericht fur die British Asso-
ciation (Sektion B) Sheffield Meeting.) Leimbach.

CroEh pner Baidt (e de Faristvitie cr Giwadene indn
JilEﬂ V. berichtet Uber die seit dem Bericht von stiasny (Chom-

Zig. 31. 1179; C. 1908.1. 498) gemachten Fortschritte. (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 8. 65—72. Febr. 144—57. Marz 1911. [5/12. 1910.).) Groschuff.

H R. procter, Kdladtemeud M Die Bestrebungen, die Herst.

0es Leders als ein beinahe rein kolloidchemisohes Problem aufzufassen, und hier-
auf fullend, die Unwandlung von Haut in Leder zu erkléren, sind durchaus
nicht vollig befriedigend ausgefallen. Vf. beabsichtigt, mit seinen Ausfiihrungen
eine zusammenfassende Besprechung dieser Bestrebungen zu geben und dabei
2wischen bestétigten Tatsachen einerseits und Vermutungen andererseits zu unter-
scheiden.  Die Hautfaser ist ein Gel, das in W. betréchtlich quillt und sich beim
Erhitzen mit W. in die nahe verwandte Gelatine verwandelt. Die Quellung in k.
W. geht bei der Hautfaser nur bis zu einem bestimmten Maximum, in sauren oder
alkal. Lsgg. ist die Quellung bedeutend starker. In sauren Lsgg. sind zwei ge-
sonderte Arten der Absorption zu unterscheiden: 1. die direkte S&ureanziehung
der Faser und 2. die mechanische Absorption der Sdurelsg. durch Osmose. Die
alkal. Quellung fuhrt zu &hnlichen Ergebnissen; im allgemeinen ist die S&ure-
schwellung von der Wasserstoffionenkonzentration, die alkalische von der
Hydroxylionenkonzentration abhangig. Bei der Aufnahme von vegetabilischen
Cerbstoffen und gerbenden basischen Metallsalzen scheint es sieh, wenigstens in
ten ersten Stadien des Vorganges, in der Hauptsache mehr um Adsorption als um
chemische Verb. zu handeln. Man kann die primére Aufnahme des Gerbstoffs ge-
wohnlich als physikalischen Adsorptionsvorgang auffassen, der entweder an der
Cherflache der Fasern oder inniger, in der Fasersubstanz selbst vor sich gebt.
Die Fixierung kann in manchen Féllen durch chemische Vorgénge geschehen, oft
entspricht sie aber auch dem Ubergange von Sol in Gel oder der gegenseitigen
Fallung zweier entgegengesetzt geladener Kolloide. Die Fixierung des Gerbstoffs
fuhrt zur Irreversibilitdt der Gerbung, die fir die wertvollen Ledersorten von
grol¥er Bedeutung ist. Bei der Alaungerbung und manchen vegetabilischen Ger-
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bungen ist die Fixierung sehr unvollkommen, und ein grofl3er Anteil des Gerbimittels
auswaschbar. Wegen aller Einzelheiten vgl. Original. (van BEMVELEN-Festschrift

173—79. September 1910; Collegium 1911. 41—46. 4/2. Leeds.) Ranhte.
Patente.
KI. 8m Nr. 234214 vom 13/1. 1910. [3/5. 1911]. \ ﬁﬂ

ien-Gesellscl fur Anilip-Fabrikation, Treptow b. Berlin,
it g arar Das Verf. betrifft die Erzeugung

von echten blauen bis violetten Farbungen auf der Faser und grindet sich auf de
Beobachtung, daR die Leukoverbb. der Triphenylmethanreihe, welche man duch
Einw. von o-substituierten Aldehyden auf o-Oxycarbonsduren erhélt, sich in saurem
Bade auf der Wolle fixieren lassen. Beim Nachbehandeln dieser fast farblosen
Wolle mit Chromaten u. SS. entstehen auf der Faser die Chromlacke der Carbinole.

KI. 12a Nr. 234258 vom 1/4. 1909. [3/5. 1911], \ §E|

|
mische Fabri Orsheim H. Noerdhpger, Florsheim a/M,
ud ANV (Bl AHA O RSO Die 22 ischancen

Flissigkeiten durchlaufen nach getrennter Einfilhrung zunéchst eine gerreinsane
Wegstrecke mit grof3erem Querschnitt l&ngere Zeit, werden erst hierauf wieder in
mehrere Zweige getrennt auseinander gefuhrt, um alsdann wieder zu einer genein-
samen Wegstrecke mit gréferem Querschnitt zusammengeleitet zu werden usf,
wobei sowohl hei der Zusammenfihrung, als auch bei der Trennung plétzliche
Richtungsénderungen stattfinden.

KI. 12f Nr. 2 VO, 14/7. 19Q8., [2/5. 1911 .
Mo st se Fibice e Nate MAW
b dadurch gekennzeichnet, da3 der anor-

ganische porgse Stoffe u. ein allméhlich erstarrendes Bindemittel beigemischt sind

KI. 121 Nr. 234175 vom 11/4. 1909. [2/5. 1911} , .Jmu&
Howard Laue ﬁ'r@in@fgf]ilu$ Sagbermaim ljn, d -
Ag0Ig\vanaen ﬁlﬂﬂﬁl%l IiiHS dadurch ge-
kennzeichnet, dal® dem Eisen Zusétze von Kupfer, Blei, Vanadium oder eines
anderen die Zers, von KW-stoffen in der Hitze erleichternden Metalles gegeben
werden. Die Zusétze behalten ihre Wrkg., wenn das Eisen durch Reduktion

regeneriert wird. Die glnstigsten Resultate wurden mit Zusdtzen erzielt, deren
Menge zwischen 5—10% des Gesamtgewichts des Briketts betrégt.

Kl. 12k Nr. 234094 yom,15/2. 1910, [3/5, #911]. .

Heirrieh Drehschigidt Tegel,%fgﬂ Heilrg \on Amarium
Qi Ttk Lrarer Neben dem Sittigungsbehélter ist ein it cer
Atmosphére in Verb. stehendes Gefél3 vorgesehen, welches mit dem Behalter unter-
halb des Flussigkeitsspiegels der Sattigungsflissigkeit in geeigneter Weise ver-
bunden ist. Hierdurch wird erreicht, daf3 die schaumig aus der S., bezw. der
Lauge sich abscheidenden Verunreinigungen abgefiihrt werden, so dal3 diese it
dem sich am Boden sammelnden Sulfat nicht in Beriihrung kommen kénnen, ud
infolgedessen die Gewinnung eines reinen Salzes ermdglicht wird.

Schlu? der Redaktion: den 1. Mai 1911.



