Chemisches Zentralblatt

1912 Band 1. Nr. 9. 28. Februar.

Apparate.

Carl Naumann, Neue praktische Destillierapparate fiir das Laboratorium. Der
im Original abgebildete FEHELsche Destillierapparat vereinigt die Vorzuge des
SoxHLETschen Kugelkihlers mit der Verwendbarkeit als AbfluRkuhler. Er kann
in Glas oder Metall ausgefuhrt auf einen ERLENMEYERsclien Kolben oder den
gebréauchlichen Dampfentwiekler aufgesetzt werden und bildet dann einen ein-
fachen App. zur Herst. von destilliertem W., der wenig Kaum in Anspruch nimmt.
Bezugsquelle F. & M. Lautenschlagei}, Berlin. (Apoth.-Ztg. 27. 63—64. 24/1.
Munchen.) Alefeld.

H. Kunz-Krause, Uber ein neues Kappenglaschen mit verstellbarem Tropfstab
neuer Konstruktion fir mikroskopische Zwecke. Die Neuerung besteht darin, daf
der Glasstab mit der Deckelkappe nicht fest verbunden, sondern in deren Durch-
bohrung mit Hilfe des als Fiihrung dienenden kurzen Gummischlauches verschiebbar
angebracht ist, wodurch eine Einstellung auf beliebige Hohe ermdglicht wird. Das
Ende des Glasstabes ist verjingt und tragt eine Kugelspitze. Der kleine App.,
der durch eine Abbildung erlautert wird, wird von der Firma Franz Hugersho ff,
Leipzig in den Handel gebracht. (Pharm. Zentralhalfe 53. 36—37. 11/1.; Pharmaz.

Ztg. 57. 34. 13/1. Dresden. Chem. Inst. d. tierdrztl. Hochschule. GEHE-Sammlung.)
Grimme.

H. Kunz-Krause, Uber Uhrglaser mit AusguR und mit konzentrischer und radiarer
Zonenteilung fiir mikroskopische Bealctionen. Die Uhrglaser sind mit einem Aus-
gusse versehen, welcher ein quantitatives AusgieBen von FIl. gewahrleistet. Die
Einteilung gestattet ein leichtes Wiederfinden von Krystallen etc. u. Mk. Bezugs-
quelle: Franz HUGERSHOFF, Leipzig. (Pharm. Zentralhalle 53. 49—50. 18/1,;
Pharmaz. Ztg. 57. 46. 17/1. Dresden. Chem. Inst, der tierdrztl. Hochschule. GEHE-
Sammlung.) Grimme.

H. Lehmann, Luminescenzanalyse mittels der UV-Filterlampe. Zu der Methode
der Luminescenzanalyse mittels des von ihm angegebenen Ultraviolettfilters (Physi-
kal. Ztschr. 11. 1039; C. 1911.1. 55) hat Vf. jetzt eine besondere Beleuchtungsiampe
konstruiert, die in der Hauptsache aus einer kleinen Bogenlampe mit Handregu-
lierung besteht, die unter Verwendung der kauflichen ,Eisenlichtkohlen® mit einer
Stromstdarke von 3—10 Ampére benutzt werden kann. An dem ausziehbaren Tubus
des Gehauses sitzen ein lichtstarker Quarzkondensor u. das UV-Filter von 40 mm
Durchmesser. Die Leistungsfahigkeit der Lampe wurde unter anderem an den
diskontinuierlichen Luminescenzspektren von G oldstein geprift. Zur Beobachtung
der Luminescenzspektra diente ein Fernspektroskop, das die Beobachtung ziemlich
entfernter schwacher Lichtquellen gestattet. Es wird ganz ohne Spalt benutzt;
zwei Zylinderlinsen erzeugen auf der Netzhaut des Auges von einem entfernten
Punkt ein haarscharfes Spektrum. (Pbysikal. Ztschr. 13. 35—36. 1/1. 1912. [4/12.
1911] Jena. Karlsruhe. Naturforschervers.) Byk.
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E. E. Huth, Ein direkt zeigender Wellenmesser etc. Der Wellenmesser beruht
auf dem Resonanzprinzip, erfordert aber kein Aufsueben der Resonanzlage. Die
Feststellung der Wellenlange erfolgt durch direkte Ablesung. AuRerdem beschreibt
Vf. einen einfachen Empfangsapp. speziell zur Aufnahme des Zeitsignals, ein neues
Saitengalvanometer, sowie einen Glimmerdrehplattenkondensator. (Physikal. Ztschr.

13. 36—39. 1/1. 1912. [25/11. 1911.] Berlin. Karlsruhe. Naturforschervers.) Byk.

Allgemeine und physikalische Chemie.

W. Herz, Physikalische Chemie. Bericht ber Fortschritte im Jahre 1911
(Chem.-Ztg. 36. 77—7S. 20/1. 84-86. 23/1. 111—12. 30/1.) Bloch.

Edmund 0. von Lippmann, Aldebrandino di Sienas ,,Bcgime du corps
Dieses kirzlich durch den Druck zugénglich gewordene erste hygienisch-didtetische
Werk des gesamten Mittelalters, das nicht lateinisch geschrieben wurde, enthélt
zahlreiche chemische Hinweise und Andeutungen, so Uber Wasser, Salze, Schwefel
und Arsen, Kohle, Erden, Metalle, Gummiarten und Harze, Fette, Sauren, atherische
Ole etc., Farbstoffe, Bitterstoffe und Gifte. In ihm findet sich die alteste Erwahnung
einer kinstlichen Darst. von Mineralwassern, sowie die éalteste Erwahnung von
Antimonium in der neusprachlichen Literatur. Die Nichterwahnung des Alkohols
erweist sieh, da Aldebkandino wesentlich aus arabischen Quellen geschopft hat,
als wichtige Stitze der Behauptung des Vfs.,, dal der Weingeist keine arabische
oder orientalische Erfindung ist, sondern eine occidentalische. (Chem.-Ztg. 36.
2—4. 2/2)) Bloch.

G. M. La Eerla, Polle der Diffusion und Analogie zwischen den Ld&sungen
und den Aggregaten der Elektrizitait und der Materie. Der Vf. entwickelt eine
Theorie, welche die Beziehung zwischen der Elektrizitdt und der Materie in den
Atomen erklaren soll. Er falt die Bewegung der Elektronen in den Atomen als
einen DiffusionsVorgang auf, bei dem die Atome die Rolle eines Ldsungsmittels,
die Elektronen die Rolle der gel. Substanz spielen. (Revue générale de Chimie
pure et appl. 14. 365—70. 3/12. 1911)) Bugge.

J. W. Nicholson, Uber die Atomstruktur der Elemente mit theoretischen Be-
stimmungen ihrer Atomgewichte. Die vorliegende Arbeit ist ein zusammenfassender
Bericht Uber einen Vortrag, der auf der Versammlung der British Association for
the Advancement of Science zu Portsmouth gehalten wurde; bereits S. 461 referiert.
(Physikal. Ztschr. 12. 1181. 8/12. 1911.) Bugge.

L. Pochhammer, Die Zustandsgleichung in angenaherter Bechnung. Keine
von den bisher vorgeschlagonen Zustandsgleichungen stimmt im Kondensations-
gebiet der Dampfe mit den Tatsachen gut iberein. Der Vf. stellt eine neue Gleichung
auf, die die van dek WAALSsche in geeigneter Weise erweitert. Sie ist ebenso
wie diese fur v dritten Grades, tragt aber der Tatsache Rechnung, dal die An-
ziehung der Molekel sich bei groRer Anndherung in Abstofung verwandelt. Sie
besitzt die Form: p = ¥_T 1 4g? BT”;(\}—-f-pKtlut_ &B, A, k sind Konstanten,
H ist variabel, enthalt aber die GroRe v nicht. Diese Gleichung wird fiir Athyl-
ather, Athylalkohol, lsopentan und normales Pentan nach den vorliegenden Be-
obachtungen gut bestdtigt. Einige anschlieRende Rechnungen zeigen, daB sich die
bisher nur empirisch gewonnene Regel von Cailletet u. Mathias aus der obigen
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Gleichung ableiten laRt, u. ferner, daR sich am kritischen Punkt die Verdampfungs-
warme dem O wie die Quadratwurzel Tk—T néhert. (Ann. der Physik [4] 37. 103
bis 130. 29/12. [30/10.] 1911.) Sackur.

Philip Blackman, Eine neue und einfache Methode um Molekulargewichte zu
vergleichen. Wenn man gleiche Gewichtsmengen zweier Substanzen, deren Mole-
kulargewichte nii und m2 sind, in gleichen Volumen desselben Ldésungsmittels auf-
l6st, so verhalten sich die Quadrate der ,molekularen Geschwindigkeiten“ u, u. vt
bei derselben Temp. umgekehrt wie die Molekulargewichte, o . LaRt
man die beiden Stoffe in einer Réhre gegeneinander diffundieren, bis sie einander
treffen und einen Nd. oder eine Farbung liefern, so verbalten sich die zuriiek-
gelegten Strecken dl und d2 wie die Geschwindigkeiten i\ u. v3, so daR also auch

~~ = igt. Fir das Verhdltnis der Molekulargewichte von AgNOa mit

wij = 170 und NaCl mit m3= SS,5 wurde so = 3,0 gefunden, wahrend der
theoretische Wert 2,9 ist. (Journ. of Physical Chem. 15. 866—68. Dezember 1911.
London.) Meyer.

Philip Blackman, Eine neue Methode zur Bestimmung von Dampfdichten.
IX. Mitteilung. (Vgl. Journ. of Physical. Chem. 13. 433—35; C. 1909. Il. 1619.)
Um die DD. auf einfache Weise auch bei héheren Tempp. bestimmen zu kdnnen, wird
der schon friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4141; C. 1909. |. 119) beschriebene
App. noch etwas modifiziert. Er besteht aus einem starkeren, graduierten Reagens-
glase, welches durch einen eiugeschliffenen und mit einer mehrfach gebogenen
Capillare versehenen Glasstopsel verschlossen wird. Das Gefa wird vollstdndig
mit Hg gefullt, mit einer bestimmten Menge der zu untersuchenden Substanz be-
schickt, die sich in einem kleinen Stopselglaschen befindet, dann durch die Capillare
abgeschlossen und umgedreht in einen Thermostaten gehéngt, wobei Verdampfung
eintritt. Der App. kann von F. E. BECHER & Co., Ltd., 17—27, Hatton Wall,
London bezogen werden. (Journ. of Physical Chem. 15. 869—70. Dezember 1911.
[Juni 1910.] London. Hackney Technical Institute.) Meyer.

Philip Blackman, Eine neue Methode zur Bestimmung von Dampfdichten.
XI. Mitteilung. Die Dehydratation von Kupfersulfatpentahydrat. (Vgl. Journ. of
Physical Chem. 13. 433—35; C. 1909. Il. 1619 und vorsteh. Referat.)) Mit seinen
bereits beschriebenen Anordnungen bat Vf. den Dampfdruck des Krystallwassers von
CuSOi'6PL,,0 bei verschiedenen Tempp. zu bestimmen versucht. Er kommt zu
dem Schlisse, daR die Verdampfung des W. aus dem Vitriol eine Funktion der
Tempp. u. des Druckes ist, u. dal diese Dehydratation sich mit dem Verdampfen
einer gewohnlichen wss. Lsg. vergleichen laRt, oder mit der Zers, von Acetaldehyd,
Phosphorpentachlorid, Salmiak, Chloralhydrat etc. durch Hitze. Es werden die
D.D. von funf Verss. bei 140° wiedergegeben. (Journ. of Physical Chem. 15. 871
bis 873. Dez. 1911. [Dez. 1909.] Hackney Technical Institute. London.) Meyer.

S. A. Shorter, Uber die Amcendung der Theorie des chemischen Potentials auf
die thermodynamische Theorie der Losungen. 1. Die allgemeine Theorie des chemischen
Potentials in einem bindren System. Osmotischer Druck und Dampfdruck von
Losungen. Die Abhandlung ist theoretischen Inhaltes und sucht mit Hilfe des
chemischen Potentiales einen allgemeinen Ausdruck aufzustellen, der die Dampf-
driicke zweier Lsgg. und die Drucke, unter welchen sie im osmotischen Gleich-
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gewichte stehen, miteinander in Beziehung setzt. (Philos. Magazine [6] 22. 933 bis
942. Dez. [30. Juni] 1911. Universitat Leeds.) Meyer.

Philip Blackman, Die Thermodynamik der Kompressibilitait und der Aus-
dehnung. Es sei der kubische Ausdehnungskoeffizient irgend eines Stoffes gleich c
und der Kompressibilitatskoeffizient gleich e. Dann lat sich mit Hilfe eines Kreis-
prozesses zeigen, daf der Ausdruck: ----—-—— .— -— —1r- einen konstanten

e*g[sP(L ti) -p s, (i, i3)j
Wert besitzt. Hierbei ist g das spezifische Gewicht, s, die spezifische Wéarme bei
konstantem Druck, sr dieselbe bei konstantem Volumen. Macht man

t, =:timt3= 1°
und berlcksichtigt man, dal sp -j-s,, fir Gase gleich einer Konstanten r, fir feste

u. fl. Stoffe aber so gut wie gleich sind, r — 2s, so wird allgemein - - == konst.,
und im besonderen fur feste und fl. Stoffe noch -é-_-—(?_-—- = konst. Hat man ver-
schiedene Stoffe, deren entsprechende Eigenschaften durch u und B unterschieden
+Qo0-SB
werden, so ergibt sich der unbekannte Kompressibilitatskoeffizient ea = eB-C-E ---------- .
CR'9a
(Journ. of Physical Chem. 15. 874—76. Dezember 1911. London.) Meyer.
Raphael Ed. Liesegang, Nachahmung von Lebensvorgangen. 111. Formkata-

lysatoren. (Forts, von S. 392.) Man vermischt eine Lsg. von 2 g Gelatine in 20 ccm
w. W. mit 1 ccm einer 20°/oig. AgNO03Lsg.; das Ganze breitet man auf einer Glas-
platte aus und laBt erstarren. Figt man jetzt einen Tropfen einer 20% ig. NaOl-
Lsg. hinzu, so entsteht AgCl, daR sich beim Fehlen &uferer Einflisse kreisformig
ablagert. Bringt man aber, bevor die Einwanderung des Chlorsalzes in die Schicht
begonnen hat, ein kleines Kérnchen Ag-Chroinat in einem Abstand von 1—15 cm
vom Tropfenrand in die Gallerte, so lagert sich, sobald die NaCl-Diffusion das
Silbercbromatteilchen erreicht hat, das AgCl nicht mehr in homogener Verteilung
ab, sondern es entstehen eigentimliche Strukturen: ein ziemlich regelméRiger
Wechsel von dichtem AgCI-Nd. und von AgCl-freien Stellen. — Der Vers. lehrt,
daB komplizierte nichtkrystallinische Strukturen bei chemischen Prozessen Zustande-
kommen konnen, u. dal auch sehr geringe Mengen eines Stoffes fahig sind, grofen
Mengen eines anderen Stoffes ihre eigentimliche Gestalt aufzupragen. (Archiv f.
Eutwicklungsmechanik der Organismen 33. 328—38. 19/12. 1911. Frankfurt a. M.
Sep. v. Vf) Henle.

Wilhelm Bachmann, Untersuchungen Uber die ultramikroskopische Struktur
von Gallerten mit Hilfe des Spalt- und Kardioidultramikroskops. Vf. bespricht
zundchst die friheren Arbeiten Uber die Strukturen der Gallerten und beschreibt
eingehend seine Verss. an Lsgg. u. Gallerten von Gelatine, Agar-Agar, Kieselsaure
mit dem ,Spaltultramikroskop® von SIEDENTOPF und zsiGMONDY und dem ,Kar-
dioidultramikroskop* von zsiGmoNDY'. Alle drei Gele zeigen trotz ihrer chemischen
Verschiedenheit eine groRe Ahnlichkeit im geometrischen Bau. Die Struktur
(Differenzierung) derselben ist kérnig (globulitisch). Der Verlauf der Gelatinierung
ihrer Lsgg. ist ultramkr. gleich. Die Gleichartigkeit der rdaumlichen Verteilung
der Submikronen und Mikronen ist bei den Gelatine- und Kieselsauregelen, bei
genligender Konzentration der Lsgg. vollkommen, dagegen weist das Agar-Agargel
auch bei hoheren Konzentrationen (etwa bei 1—2% Agar-Agar) leicht, jedoch nicht
immer, grébere Diskontinuitdten in der Verteilung der Gallertteilchen auf. Die
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sichtbaren Gallertelemente senden in allen drei Fallen (im Spaltultramikroskop)
polarisiertes Licht aus, woraus auf eine noch feinere Heterogenitdt innerhalb der
Gallertteilchen selbst geschlossen werden kann. Auch der Gelatinierungsverlauf
(Flimmern) deutet auf einen Zusammentritt der Amikronen und Submikronen zu
den sichtbaren Gallertelementen hin.

Die Gelatinierung hat Ahnlichkeit sowohl mit einer Entmischung, wie mit
einer Krystallisation: das ultramkr. Bild der erstarrten Gallerte 148t eine Art
Krystallisation neben Teilehenaggregation vermuten, wahrend die typischen Er-
starrungserscheinungen fiir eine Art Entmischung sprechen. Der Verlauf der
Flockung bei alternden, schwachkonz. Gelatinelsgg. zeigt ultramkr. zundchst das
GroRerwerden der Submikronen bis zu den Gallertelementen, die sich schlieflich
zu Flocken vereinigen. Die M. der Gallerten und Gallertflocken von Gelatine,
Agar-Agar und Kieselsdure ist differenziert in ultramkr. und mkr. Elemente, die in
ihrer GroRBenordnung beiderseits nahe der Grenze des Auflésungsvermdégens des
Mikroskops liegen. Mit fortschreitender Erhdhung der Konzentration der gallert-
bildenden Stoffe nimmt die optische Heterogenitat der Gallerten ah; hochkonz.
Gallerten erscheinen homogen, obwohl sie es (Butschuii) in Wirklichkeit nicht
sind. lhre Struktur scheint nach Beobachtungen im Kardioidultramikroskop sich
auf der Basis einer schon vorhandenen Heterogenitdt, die mit der in verdiunteren
Gallerten nachgewiesenen Heterogenitédt identisch ist, zu entwickeln. Die ,,Waben-
strukturen“ von Butschii sind scheinbare und voribergehende Strukturen, welche
kinstlich hervorgerufen sind; die eigentliche Struktur der Gallerten ist sehr viel
feiner. (Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 125—72. 30/12. [31/7.] 1911. Géttingen. Inst. f.
anorgan. Chemie.) GROSCHUFF.

Bohdan von Szyszkowski, Colorimetrische Untersuchungen der Neutralsalz-
wirkung. In Fortsetzung seiner Unterss. tber die Wirkung von Neutralsalzen (vgl.
Ztschr. f. physik. Ch. 73. 269; C. 1910. Il. 533) versucht Vf. weiteres Material zu
erbringen. Es wurde nach der frilheren M ethylorangemethode gearbeitet. Die
Konzentration des Methyloranges war in samtlichen Untersuchungen konstant ==
6,55¢10 e Mol./Liter. Die Messungen wurden in der Weise ausgefiihrt, daf man
colorimetrisch die Gleichheit der Farbentdne der rein wss. und salzhaltigen Lsgg.,
sowie die Sdurekonzentration in beiden Lsgg. bestimmte, aus welchen Daten weitere
Schliisse Uber den Dissoziationsgrad u. die K. in Ggw. von Salzen gezogen werden
konnten. Es erwies sich als zweckmaRig und bequem, die Farben der Lsgg. an-
statt in einem Colorimeter, in zwei kleinen Glaszylindern direkt mit dem Auge zu
vergleichen. CH3COOH und HCI geben mit Methylorange bei gleicher H'-Konzen-
tration verschiedene Farbentdne, CHSCOOH wird durch einen lachsfarbenen, HCI
durch einen kupfernen Nebenton charakterisiert. Methylorange ist empfindlicher
gegen CH3COOH als gegen HCI, jedoch nur bei kleinen H'-Konzentrationen, schon
bei [H] = 1,10 3 ist HCI wirksamer. Durch Zusatz von Neutralsalzen, bis zu
sehr groBen Konzentrationen, bleiben die charakteristischen Farbenténe bei HCI u.
CH3COOH bestehen. Bei ldangerem Aufbewahren erleiden alle salzhaltigen Lsgg.
von Methylorange in Ggw. von HCI u. CH3COOH eine tiefgreifende Veranderung,
indem eine allmahliche Schwéachung des Farbentones eintritt, welche auf eine an-
scheinend irreversible Bk. zwischen Methylorange und Salzen hindeutet. Auch
frisch bereitete Lsgg. von reinem Methylorange sind in anderer Weise gegen H"
empfindlich, als nach der Herst. des Gleichgewichtes.

Die Wrkgg. von KCI und NaCl auf HCI-haltige Methylorangelsgg. unterscheiden
sich voneinander nur bei kleinen Salzkonzentrationen. Bei kleinen Konzentrationen
der KCI, w»fio- uad V4-n., wird keine Abweichung vom Massenwirkungsgesetz be-
obachtet, in Va-H. Lsg. wird eine solche bemerkbar, und in 3s- und 2-n. KCI-Lsgg.
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wird der EinfluR ungeheuer groR. Dagegen zeigen sieh in NaCl-Lagg. die Ab-
weichungen schon in ’/io' un(l V«n- Konzentrationen, dieselben werden durch die
B. einer Doppelverb.: M ethylorange-NaC1 erklart. Nichteiektrolyte iben keinen
EinfluR auf die Empfindlichkeit des Indieators gegeniiber HCl. Nimmt man die
Farbe der Lsg. als MaR der Wasserstoffionenkonzentration an, so ist HCI und
CHaCOOH in A. weniger dissoziiert als in W.; die K. der S. nimmt mit wachsendem
A.-Gehalt ab. Die starke Rosafarbung der S.-Methylorangelsg. in Ggw. von Salzen
kann nicht in der STOKESschen Regel ihre Erklarung finden.

Aus den Bestst. der K. des Methyloranges ergibt sieh, daf die Wrkg. der Na-
Salze groRer ist, als die der K-Salze, und diejenige der Bromide groRer als der
Chloride. Es werden die Grenzen gefunden, zwischen denen der durch verschiedene
Konzentrationen von NaCl und KCI zuriiekgedrangte Wert des Dissoziationsgrades
der HCI liegt. Vf. diskutiert die NeutralsalzWirkungshypothese u. kommt zu dem
Resultat, ,,daB die Neutralsalzwrkg. die wahrscheinlichste Hypothese fir die Wieder-
gabe des Verhaltens von schwachen Elektrolyten in Ggw. von starken bildet®.
(Ztschr. f. physik. Ch. 78. 426—89. 3/1. 1912. [14/9. 1911.] Kiew. Phys.-chem. Lab.
der Univ.) FISCHER.

Gunther Schulze, Uber die Kapazitaten der elektrolytischen Ventilwirkung in
geschmolzenen Salzen und in absoluter Schwefelsdaure. Vf. hat seine Verss. liber die
elektrolytische Ventilwirkung in etwas verdanderter Versuchsanordnung fortgesetzt
und sucht vor allem zu entscheiden, ob die Dicke der dielektrischen Schicht mit
veranderter Temp. und verdndertem LOsungsmittel variiert. Diese Dicke wurde
aus der Kapazitat des sich aushildenden Kondensators berechnet, unter der aller-
dings zunachst willkirlich erscheinenden Annahme, daf die DE. der wirksamen
Schicht stets = 1 ist. Als Elektroden dienten Tantal u. Aluminium; als Elektro-
lyte zundchst das eutektische Gemisch von Kaliumnitrat u. Lithiumnitrat (F. = 132°),
sowie Ammoniumnitrat mit Wasser, weil bei diesen Stoffen wss. Lsgg. u. wasser-
freie Salze in einem ziemlich kontinuierlichen Temperaturgebiet untersucht werden
konnten. Es ergab sich ein zundchst langsames, dann sehr steiles Ansteigen der
Schichtdicke mit abnehmendem Wassergehalt; dasselbe Resultat ergaben Verss. in
W.- und SO03haltiger Schwefelsdure. Daraus folgt, dal das W. eine die Abgabe
von lonen und Elektronen stark hemmende Wrkg. ausiibt. Besondere Verss., bei
denen die formierte Elektrode abwechselnd in eine Wasserlsg. u. das geschmolzene
Salz getaucht wurde, zeigten, daB die Kapazitatsanderung tatsdchlich nicht auf
einer Veranderung der DE., sondern ausschlieBlich der Schichtdicke beruht.

Weitere Verss. bestimmten die Schichtdicke an Al und Ta in den Schmelzen
verschiedener wasserfreier Salze (zwischen 167 u. 395°). Hierbei wurde gefunden,
daB die Dicke der wirksamen Schicht umso groBer ist, je héher der Schmelzpunkt
des betreffenden Salzes liegt. Trédgt man die Kapazitdt der formierten Elektrode
als Funktion der Schmelztemp. auf, so erhédlt man eine absteigende gerade Linie,
die extrapoliert die Abszissenachse bei 510° schneidet, so daB oberhalb dieser
Schmelztemp. keine Ventilwrkg. mehr mdglich zu sein scheint. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 18. 22—29. 1/1. 1912. [28/11. 1911.] Phys. Techn. Reichsanstalt.) SaCKUR.

Paul Hertz, Uber die Abhangigkeit des Leitvermdgens bindrer normaler Elektro-
lyte von der Konzentration. Bekanntlich versagt das OsTWALDsche Verdiinnungs-
gesetz fir starke Elektrolyte. Dies kann mdglicherweise daran liegen, daf die
lonenbeweglichkeiten von der Konzentration abhangen u. daR damit die Berechnung
des Dissoziationsgrades aus der Leitfahigkeit ungenau wird. Die elektrische Ladung
der lonen und ihre gegenseitige Beeinflussung kann aber kaum bewirken, daB eine
wirkliche Beweglichkeitsveranderung des einzelnen lons eintritt. Wohl aber kann
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man sich vorstellen, dal die Leitfahigkeit, sowie sie sich statistisch aus dem Spiel
der sieh gegenseitig beeinflussenden lonen berechnet, kleiner wird, wenn ihrer mehr
vorhanden sind. Vf. fihrt diese Theorie im AnschluB au H. A. LORENTZ' elektronen-
theoretische Behandlung der Metalleitfahigkeit durch und kommt durch Betrach-
tungen Uber die Hyperbelbewegungen der lonen zu Gleichungen fiir den Disso-
ziationsgrad binarer Elektrolyte, die fir jedes Salz zwei unbekannte individuelle
Konstanten enthalten. Diese Konstanten lassen sich auf einem im Referat nicht
naher wiederzugehenden Verf. empirisch auswerten. Auf diese Weise wird gezeigt,
dal die Theorie des Vf. eine mdgliche Erklarung des Verhaltens starker Elektro-
lyte gibt, deren Notwendigkeit jedoch noch nicht als bewiesen betrachtet werden
kann. (Ann. der Physik [4] 37. 1—28. 29/12. [13/11.] 1911. Heidelberg.) Sackur.

Heinr. Clausen, Temperatureinflu® auf Dichte und elektrische Leitfahigkeit
wasseriger Salzlésungen. In Fortsetzung der Arbeiten von tieyd weitter (Ann. der
Physik [4] 30. 873; C. 1910. I. 497) hat der Vf. Dichte und Leitvermdgen von
elf weiteren Elektrolyten zwischen 6 und 30° sorgfaltig bestimmt, und zwar fir
Lsgg. von Natriumchlorid, Natriumchlorat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, Cupri-
chlorid, Calciumnitrat, Bariumchlorid, Bariumcliiorat, Kaliumjodid, Kaliumbromid u.
Salpetersaure. Aus den Resultaten wurden die Konstanten der HEY'DWEILLERsehen
Gleichung: A, = A,i -)- 5,(1 —i) ermittelt. Die Ergebnisse sind folgende: Die
Konstante A, die prozentische Dichtednderung einer lonenlsg. gegen das Ldsungs-
mittel, nimmt mit steigender Temp. ab. Die Konstante B, der prozentische Diehte-
zuwachs der Lsg. eines nicht dissoziierten Gramm-Aquivalentes, nimmt bei den meisten
Salzen ebenfalls mit steigender Temp. ab, aber in viel geringerem Male; bei einigen,
den Kalisalzen u. der Salpetersdure, wachst eie mit steigender Temp. Die Differenz
A—B sinkt also mit steigender Temp., und zwar durchweg umso starker, je grofRer
sie bei niedriger Temp. ist. (Ann. der Physik [4] 37. 51—67. 29/12. [30/10.] 1911.
Rostock. Phys. Inst.) Sackur.

John S. Townsend, Uber die Leitfahigkeit eines Gases zwischen parallelen
ebenen Elektroden, wenn der Strom sich dem Maximum nahert. (Vgl. Philos. Magazine
[6] 22. 656; C. 1911. Il. 1897.)) Der Vf. untersuchte theoretisch die Beziehung
zwischen Strom und Potentialdifferenz, wenn ein Gas zwischen ebenen
Elektroden ionisiert wird. Ist die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden grof
genug, so kann die Polarisation vernachlassigt und das Kraftfeld zwischen ebenen
Platten als gleichférmig angesehen werden. Die Leitfahigkeit in einem gleich-
férmigen Feld ist daher praktisch realisierbar, und die Auflésung der Gleichungen,
die man fir diesen Fall erhalt, zeigt, in welcher Weise die Ladung im Gas
zunimmt, wenn die Stromstdrke reduziert wird. Es ist so moglich, festzustellen,
bis auf welchen Wert unterhalb des Maximums der Strom fallt, bevor das Kraft-
feld so stérend beeinfluBt wird, daB ernsthafte Fehler bei der Messung des Stromes
Vorkommen. Genaueres im Original! (Proe. Royal Soc. London, Serie A. 86.
72—77. 22/12. [23/11.*] 1911. Oxford.) BUGGE.

R. W. Wood, Kritische Bemerkung zu der Arbeit des Herrn Steubing Uber die
strahlende Emission seitens des Funkens. (Vgl. W. steubing, Physikal. Ztschr. 12.
626; C. 1911. II. 1007.) Vf. halt gegeniliber den Verss. von Steubing die Ansicht
aufrecht, daR die von ihm beobachtete Emission nicht Funkenlicht sei, das von
kleinen Metallteilchen zerstreut werde. Eine ultraviolette Fluorescenzbande des
Quecksilbers, die steubing beschreibt, hat w ood nicht auffinden kénnen. (Physi-
kal. Ztschr. 13. 32—34. 1/1. 1912. [25/10. 1911].) Byk.
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E. Dorn, Die Erzeugung kathodenstrahlartiger Sekundarstrahlen durch R&ntgen-
strahlen. (Eine kurze Darlegung der Geschichte der Entdeckung.) Prioritatsrekla-
mation gegeniiber Curie u. Sagnac bzgl. der Entdeckung der im Titel genannten
Strahlen. (Physikal. Ztschr. 13. 31—32. 1/1. 1912. [16/11. 1911.] Halle a. S. Physik.

Inst. d. Univ.) Byk.

Hugo Lieber, Moderne Benutzung und Anwendung des Radiums. Der Vf.
empfiehlt, als Behélter fiir Radiumpréaparate an Stelle der sonst ublichen Glas-
rohren Kapseln aus dinnem Aluminiumblech zu verwenden; man erzielt so fir
medizinische und andere Anwendungen eine bessere Ausnutzung der Strahlen-
energie. Zur Herst. dinner Radiumiberziige wird vorgeschlagen, das Salz in
einem geeigneten Losungsmittel zu I6sen, das mit Radium zu tUberziehende Material
in die Lsg. zu tauchen und das Losungsmittel zu verdampfen; als Lésungsmittel zum
Uberziehen von Metallen dienen Sauren, von Celluloid Ather, Methylalkohol,
Aceton, Amylacetat etc. Derartige radiumhaltige Celluloid- oder Kollodium-
films erlauben auch den «-Strahlen, sowie der Radiumemanation ungehinderten
Austritt.  Zu physiologischen Zwecken eignet sich ferner eine Auflésung von
Radiumsalz in sterilisierter Gelatine, in der sich die Emanation in der Kélte
ansammelt und aus der sie durch Erwéarmen zu beliebiger Zeit wieder frei gemacht
werden kann. (Journ. Franklin Inst. 172. 579—90. Dezember 1911. New York.)

B tjgge.

W. E. Pauli, Ubet' Phosphorescenz. Zusammenfassender Bericht Uber die Ar-
beiten der letzten Jahre, namentlich die von LenARD und seiner Schiiler. Begriff
der Erregungsverteilung. An- und Abklingen getrennter Banden. Unsichtbare
Phosphorescenzbanden. Vorstellungen ber den Mechanismus des Leuchtens, wobei
zwischen lichtelektrischen u. Emissionselektronen unterschieden wird; durch Reso-
nanzwrkg. soll das lichtelektrische Elektron aus dem Atom herausgeworfen, u. bei
seiner unter Schwingungen erfolgenden Riickkehr soll ebenfalls unter Resonanz-
wrkg. das Emissionselektron im Atom zu Schwingungen angeregt werden, wodurch
dann die Lichterscheinung entsteht. (Physikal. Ztschr. 13. 39—46. 1/1. 1912. [4/11.
1911].) Byk.

B. W alter, Absorptionsspektra phosphoreszierender Stoffe. Die Absorptions-
spektra der Wismutphosphore des Ca, Se und Ba besitzen kréftige Absorptions-
streifen; nur diejenigen Wellen erzeugen stérkeres Phosphorescenzlicht, die kraftig
absorbiert werden. Die Starke dieser Absorption ist von der GrdéfRenordnung der
der fluorescierenden Lsgg. Weiter wurde hauptsachlich an Beobachtungen von
Lenard nachgewiesen, dal die Wellenldngen der dieErdalkaliphosphore erregen-
den, d. h. also von ihnen absorbiertenStrahlen, wenig oder gar nichtvon der
Natur des wirksamen Metalls, sehr wesentlich dagegen von der des Erdalkalis ab-
hangt. Dies spricht mehr fiir die chemische Theorie der Phosphorescenz als fir
die Elektronentheorie Lenards. (Physikal. Ztschr. 18. 6—11. 1/1. 1912. [13/12.
1911.] Hamburg. Physik. Staatslab.) Byk.

P. Lebedew, Magnetometrische Untersuchung rotierender Kdrper. Die von Hale
entdeckte magnetische Polarisation in rotierenden Sonnenwirbeln bedingt sehr starke
magnetische Felder (welche das Zeemannphdnomen der FRAUNHOFERschen Linien
hervorrufen). Dieselbe deutet auf einen bemerkenswerten Zusammenhang zwischen
den magnetischen Erscheinungen auf der Sonne u. den magnetischen Eigenschaften
der Erde. Die magnetische Polarisation in rotierenden Sonnenwirbeln, u. diejenige
der rotierenden Erdkugel besitzt dasselbe Vorzeichen und entspricht dem Trans-
porte einer freien negativen Ladung. Vf. prift die von Sdtteri.and gemachte
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Hypothese fiir die Erklarung dieser Erscheinung der magnetischen Fernwrkg.,
sowie seine eigene, welche darin besteht, daB bei der Eotation der Materie sich
in derselben unter der Einw. der Zentrifugalkrafte die (—) Ladungen verschieben
u. groRere Bahnen beschreiben als die (-{-) Ladungen. Die entsprechenden Verss.,
welche mit Ringen aus Messing, Aluminium, Ebonit, W. und Bd. (die FIl. sind
in ringférmigen Hohlrdumen untersucht) bei 30000 Touren pro Min. ausgefihrt
worden sind, haben jedoch keine nachweisbare magnetische Polarisation erkennen
lassen. (Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. Physik. Teil. 454—98. Dezember [No-
vember] 1911. Moskau. Stadtische Univ. Schaniawski.) Fischer.

T. H. Havelock, Optische Dispersion: Ein Vergleich der Maxima der Ab-
sorption und der selektiven Reflexion fiir verschiedene Substanzen. (Vgl. Proc. Royal
Soc. London, Serie A. 84. 512; C. 1911. I. 864.) Will man die Formeln fur die
optische Dispersion mit experimentellen Ergebnissen vergleichen, so ist es
notig, die Bedeutung der darin vorkommenden Konstanten, sowie der natiirlichen
W ellenlangen scharf zu fixieren. In der einfachen Formel n2— 1= 2 oL().2— xfl)
stellen die Werte fir A die Wellenldngen der natirlichen Schwingungen dar; sie
werden praktisch mit der Wellenldange maximaler Absorption oder selektiver
Reflexion identifiziert. Diese Deutung ist zuldssig, wenn die Absorption sehr gering
ist. In Formeln von allgemeinerem Charakter wie (n2— 1)/(«2 a)= 2 C,/(A2—A2
ist die entsprechende Wellenlange, bei geringer Absorption, eine gewisse Wellen-
lange A/, die gréRer als At ist. Man kann, wie der Vf. zeigt, einen Ausdruck fir
die Lage von Xk des Maximums des Extinktionskoeffizienten, finden. Es laRt sich
ferner eine Gleichung vierten Grades erhalten, von deren Wurzeln drei das Maximum
von nk, sowie das Minimum und Maximum des Refraktionsindex n ergeben. Die
zahlenmaRigen Belege fiir diese Formeln liefert das Jodeosin, dessen Dispersion
und Absorption gemessen wurden. Als weitere Beispiele wurden Schwefelkohlenstoff,
Steinsalz und Natriumdampf gewéahlt, Substanzen, fir welche Dispersionsformeln
ohne Berilicksichtigung der Absorption bekannt sind. Diese Formeln wurden durch
Einfiihrung geeigneter Koeffizienten vervollstandigt und die Maxima der Absorption
und selektiven Reflexion bestimmt. Die Resultate illustrieren die Differenzen, die
zwischen diesen Wellenlangen und den Wellenldngen A, der einfachen Dispersions-
formeln vorhanden sein konnen. Besonders im Infrarot, wo das Absorptions-
vermdgen groB ist, erweist sich im allgemeinen das Maximum der selektiven Reflexion
betrachtlich verschoben gegeniiber der natlirlichen Wellenlange A oder gegeniiber
der Lage des Absorptionsmaximums. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 86.
1—14. 22/12. [9/11.] 1911. Newcastle-on-Tyne. Armstrong Coll.) Bugge.

T. H. Havelock, Der EinfluB des Losungsmittels auf die Lage der Absorptions-
banden von Ldésungen. (Vgl. vorsteh. Ref.) Die Absorptionsspektren von Lsgg.
derselben Substanz sind je nach der Natur des Ldsungsmittels verschieden, indem
sich Lage und Charakter der Absorptionsbanden é&ndern. Nach Kundt &ufert
sich die Wrkg. des L&sungsmittels darin, daR die Absorptiousbanden sich um so
mehr nach den langeren Wellenldngen hin verschieben, je grofer daR Refraktions-
oder Dispersionsvermdgen des Ldsungsmittels ist. Der Vf. zeigt, dal man der
KUNDTschen Regel eine bestimmtere Formulierung geben kann, wenn man eine
geeignete Dispersionsformel zugrunde legt. Eine auszugsweise Wiedergabe der
Arbeit ist nicht moglich; es muB daher auf das Original verwiesen werden. (Proc.
Royal Soc. London, Serie A. 86. 15—20. 22/12. [9/11.*] 1911. Newcastle-on-Tyne.
Armstrong Coll.) BUGGE.

Alfred Harnack, Vergleichende Untersuchungen uber Spektren in der Sauerstoff-
Wasserstoff- und in der Chlor-Wasserstoff-Knallgasflamme. Zur spektralanalytischen
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Unters, wurde neben der 02H2Knallgasflamme eine H2-Cl2Knallgasflamme ver-
wandt, deren Temp. 2300—2400° C. betragt. Es wurden insgesamt neun Elemente
(Calcium, Strontium, Barium, Magnesium, Kupfer, Mangan, Blei, Nickel u. Kobalt)
in diesen beiden Flammen auf ihr spektralaualytisches Verhalten untersucht. Von
sieben dieser Elemente wurden zum erstenmale die Spektren der Chlor-Wasserstoff-
flamme bis ins Ultraviolett hinein photographisch, teilweise mit Gitterspektrograph,
fixiert. Auf diese Weise gelang es, die Chlorspektren isoliert zu erhalten. Allgemein
hat sich ergeben, daf, abgesehen von den Chloridbanden, keine Banden existieren,
die der Sauerstoff- und der Chlor-Wasserstoffflamme gemeinsam sind. Die HCI-
Flamme ist durch eine fir alle untersuchten Elemente vorhandene relative Linien-
armut charakterisiert. Besondere Nitratbanden konnten in keinem Falle beobachtet
werden. Fir Ca und Sr scheint man auller den Metall- u. Oxydbanden noch be-
sondere Oxydationsbanden annehmen zu missen. Im einzelnen ergab sich Ca:
einige neue, bisher in der Flamme noch nicht beobachtete Chloridbanden (oder
Linien?); ferner besondere Banden, die fiir die Kombination Metall-Chlorflamme u.
Chlorid-Sauerstoffflamme charakteristisch sind. Sr: in der 02-Flamme eine Gruppe
neuer Banden im Ultraviolett bis A= 3300 ANGSTROH-Einheiten. Ba: in der 02
Flamme eine groBe Anzahl neuer ultravioletter Banden bis A= 2330. In der
Chlorflamme eine neue Gruppe ultravioletter Chloridbanden, die mit solchen von
King im elektrischen Ofen erhaltenen lbereinstimmen; hierdurch ist der Charakter
der KINGschen Banden als Chloridbanden sichergestellt. Cu: In der 02-Flamme
neue Banden zwischen A= 4000 und A= 3400; in der CI2-Flamme eine Fort-
setzung der bekannten Chloridbanden bis in Ultraviolett; es zeigte sich, daR das
rotbraune Licht des Saumes der Chlorflamme auch von dem blauen Flammenkern
emittiert wird. Mn: Das Ausbleiben des bekannten Mn-Bandenspektrums und die
Nichtexistenz von Chloridbanden. Pb, Ni, Co: Auf Grund von Spektrogrammen
eine nachweisliche Verschiedenheit der Spektren in der 02 und Cl2Flamme; in
letzterer tritt neben Banden ein kontinuierliches Spektrum auf. (Ztschr. f. wiss.
Photographie, Photophysik u. Photochemie 10. 281—343. Jan. 1912. [Dez. 1911)]
Leipzig. Theoretisch-physik. Inst. d. Univ.) Byk.

A. Stein, Die lineare Ausdehnung der festen Elemente als Funktion der absoluten
Schmelztemperatur. (Vgl. Physikal. Ztschr. 11. 1209; C. 1911. I. 372.) Vf. zeigt
fir 20 Elemente, daf die lineare Ausdehnung des Atomvolumens sich in ihrer
Abhangigkeit von dem absoluten F. durch eine Hyperbel mit den Asymptoten als

Koordinaten darstellen 1aBt. Das Prod. a Ku T, steigt bei niedrigen FF. rasch an,
fallt bei hohen allméhlich ab, wéhrend es fur einen grofen Teil der Elemente
anndhernd konstant ist. Mit fir u und v sinkender Temp. wird es bei niedrigen
FF. schneller kleiner, so daB die Konstanz des Produktes zunimmt. Da die lineare
Ausdehnung des Atomvolumens der VergroRerung der Atomabstdnde entspricht,
so wird diese ebenfalls dem absoluten F. indirekt proportional. Setzt man die
Atomwarme (DuLONG und Petit) und die Arbeit, die in der Vergroferung des
Atomabstandes liegt, bei den verschiedenen Elementen annédhernd gleich, so ist
die Kraft, gegen welche die Verschiebung bei der Warmeausdehnung erfolgt, pro-
portional dem absoluten F. (Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 270—73. 30/12. [8/8.] 1911.

Grimma i. S)) Groschuff.
0. Sackur, Geschmolzene Salze als Losungsmittel. 1. Kryoskopische Unter-
suchungen. Frihere Verss. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 649; C. 1910. Il. 953)

hatten dem Vf. wahrscheinlich gemacht, daR die Lsgg. in den hochschmelzenden
Salzen als Losungsmittel besonders einfache Verhdltnisse zeigen. Aus diesem
Grunde hat er eine eingehende kryoskopische Unters, der folgenden Ldsungsmittel
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vorgenommen: Kaliumchlorid (F. 772°), Natriumchlorid (F. S02°), Natriumsulfat
(F. 890°), Calciumchlorid (F. 765°), Strontiumchlorid (F. 873°), Bariumchlorid (F. 960°),
Natriumcarbonat (F. 860°) und Kaliumcarbonat (F. 909°). Als gel. Stoffe wurden
die einfachen, bei hohen Tempp. bestdndigen Salze der Alkalien u. Erdalkalien be-
nutzt. Die Methode ist bereits friher beschrieben worden. Es kamen fast nur verd.
Lsgg. (c < 1n) zur Unters. Die erhaltenen Sehmelzpunktskurven werden in nor-
male und anomale geteilt. Bei den ersteren erwies sich die Schmelzpunkts-
erniedrigung stets proportional der Konzentration, und zwar ist die molekulare
Erniedrigung bei solchen Salzen, die mit dem Ldésungsmittel ein lon gemein haben,
z. B. KCI gel. in NaCl, genau so groB oder nur wenig groRer, als sie sich aus der
Schmelzwéarme berechnen 1aBt. Gel. Salze, die mit dem Ld&sungsmittel kein lon
gemein haben, rufen je nach der Zahl ihrer lonen nahezu die doppelte oder drei-
fache, ebenfalls konstante Molekularerniedrigung hervor. Gleiehionige Salze erwiesen
sich daher in den hochschmelzenden Ld&sungsmitteln als nicht dissoziiert oder
zeigen geringe, von der Verdinnung unabhdngige Dissoziation. Ungleichionige
Salze dagegen scheinen stark und ebenfalls konstant dissoziiert zu sein. Beide
Resultate folgen aus dem MassenWirkungsgesetz, wenn man annimmt, daf das
Ldésungsmittel ebenfalls stark dissoziiert ist.

AIl3 anomal bezeichnet der Vf. solche Schmelzpunktskurven, welche nicht
geradlinig verlaufen und eine wesentlich zu niedrige Sehmelzpunktserniedrigung
anzeigen. Sie finden ihre Deutung durch die B. fester Lsgg. beim Erstarren. Es
ergab sich, daR die Féahigkeit der Mischbarkeit in festem Zustande in hohem MaRe
von der chemischen Natur der Komponenten abhdugt. Bei einigen solcher iso-
morpher Salzgemische wurden flache Maxirna der Schmelzpunktskurve erhalten.

Die Unters, zeigt, dal die Gesetze der verdiinnten Lsgg. auch in diesen hoch-
schmelzenden Ld&sungsmitteln bis zur Konzentration von 1n hinauf angendherte
Giltigkeit besitzen. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 550—63. 16/1. 1912. [September 1911.]
Breslau. Chem. Inst, der Univ.) Sackur.

0. Sackur, Geschmolzene Salze als Ldsungsmittel. 11. Loslichkeitsbestimmungen.
(Vgl. vorstehendes Ref.) Die zweite Arbeit behandelt die Ldslichkeit anorganischer
Stoffe in schmelzfl. Lésungsmitteln, und zwar nach folgender Methode: Zu dem
als Losungsmittel dienenden Salze wurde der zu lésende Stoff in wachsenden
Mengen zugesetzt u. untersucht, ob der Erstarrungspunkt des ersten Salzes hierdurch
geandert wird. Ist die3 nicht der Fall, so ist der zugesetzte Stoff in dem betreffenden
Losungsmittel bei dessen Schmelztemp. praktisch unldslich. Als Ldsungsmittel
dienten die in der ersten Mitteilung untersuchten Salze. Als gel. Stoffe viele ein-
fache Salze der Alkalien und Erdalkalien, die Ferrite und Aluminate der Alkalien,
die Oxyde der Erdalkalien und einiger Schwermetalle und die Sulfide der Schwer-
metalle. Diese untersuchten Stoffe scheiden sich hinsichtlich ihrer Ld&slichkeit
scharf in 2 Gruppen, von denen die eine die in allen untersuchten Lésungsmitteln
11, die andere die praktisch uni. Stoffe enthdlt. Zur ersten Gruppe gehoren die
normalen Salze, welche in 2 oder mehr entgegengesetzt geladene bestdndige lonen
zerfallen kdnnen; alle nicht ionisierbaren Stoffe (Metalloxyde und Sulfide), sowie
die Ferrite und Aluminate der Alkalien sind dagegen praktisch unk, sofern sie
sich nicht mit dem Ldésungsmittel unter B. zweier 1 Stoffe umsetzen. Das L&sungs-
vermdgen der geschmolzenen Salze scheint also an die lonisierbarkeit des zu
lésenden Stoffes geknilipft zu sein. Eine Ausnahme von diesem Gesetz bilden nur
die Oxyde der Erdalkalien, die sich in den gleichionigen Chloriden, z. B. CaO in
CaCl2, leicht losen.

SchlieBlich wurde gezeigt, dal man die quantitative Ldslichkeit eines Salzes
m einem anderen unter Umstanden aus dem Schmelzpunktsdiagramm ablesen kann.
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Die Berechnung wurde fir einige Salze duvchgefiikrt und ergab z. B. fir die
Loslichkeit der Alkalicarbonate in den Alkalichloriden an deren F. sehr erhebliche
Werte. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 564—72. 16/1. 1912. [September 1911.] Breslau.
Chem. Inst, der Univ.) SACKUK.

Anorganische Chemie.

Karl Scheel und Wilhelm Heuse, Die spezifische Warme der Luft hei
Zimmertemperaturen und hei tiefen Temperaturen. Ausfiihrliche Beschreibung der
bereits S. 397 referierten Verss. Nachzutragen ist, dal der neu bestimmte Wert
von cp bei Zimmertemp. fir Luft unter Beriicksichtigung der Abweichungen der
Luft von den idealen Gasgesetzen zu dem Werte cp:ce — 1,4005 fuhrt. Die Ver-
anderung von  bei Anndherung an den Kondensationspunkt stimmt mit einer
Formel von LINDE, die diese Abweichungen aus dem JOULE-TIIOMSON-Efiekt zu
berechnen gestattet, tiberein. (Ann. der Physik [4] 37. 79—95. 29/12. [6/11.] 1911.
Charlottenburg.) Sackur.

R. J. Strutt, Eine chemisch aktive Modifikation des Stickstoffs, die bei der elek-
trischen Entladung entsteht. 11. (Vgl. 1.: Proc. Royal Soc. London [Serie A.] 85.
219; C. 1911. II. 346.) Sauerstoff wirkt auf aktiven Stickstoff ,,zerstdrend* ein,
verbindet sich aber nicht mit ihm. W asserstoff ist ohne Einw. Die griingelbe
Luminescenz, die bei der Rk. zwischen aktivem Stickstoff und Stickoxyd (B. von
Peroxyd) auftritt, ist identisch mit der Luminescenz, die man erhalt, wenn man
Oxyde des gewodhnlichen Stickstoffs mit Ozon zusammenbringt. Die Rk. mit
Stickoxyd wurde benutzt, um festzustellen, wie viel aktiven Stickstoff der hei
einer elektrischen Entladung resultierende Stickstoff enthédlt. Gibt man (ber-
schissiges Stickoxyd zu dem lumineseierenden Stickoxyd, so entsteht das blaue
N,03, das kondensiert und gewogen werden kann. Es bildet sich nach den
Gleichungen: 2NO -)- N = NO., -j- N4; NO02-f- NO = N203; man berechnet
hieraus einen Gehalt von 2,5% aktivem Stickstoff. Wird verd. Phosphordampf in
lumineseierenden Stickstoff gebracht, so findet nicht sofort Rk. statt, sondern erst
nach einiger Zeit, wenn die Luminescenz ganz verschwunden ist.

Der lumineseierende Stickstoff besitzt eine bemerkenswerte elektrische Leit-
fahigkeit, die ungefahr von der GroRenordnung der Leitfahigkeit einer ,,gesalzten*
Bunsenflamme ist. Die anwesenden lonen werden tatsachlich im Laufe der Lumi-
nescenz erzeugt und entstammen nicht etwa der urspriinglichen Entladung. Fihrt
man Quecksilber dampf in den leuchtenden Stickstoff ein, so wird die Leitféhig-
keit des letzteren nicht verandert, obwohl sein Spektrum vollstandig durch das
des Quecksilbers ersetzt wird. Keines der in dem leuchtenden Stiekstoff ent-
wickelten M etallspektren wird merkbar in seiner Intensitdt verdndert, wenn
starke EMKK. zur Entfernung der lonen angewendet werden. Eine Analogie mit
Ozon zeigt sich insofern, als auch dieses imstande ist, in Gemischen mit Metall-
dampfen die betreffenden Metallspektren zu entwickeln. Alle Verss., den aktiven
Stickstoff mit fl. Luft zu kondensieren, schlugen fehl. (Proc. Royal Soc. London,
Serie A. 86. 56—63. 22/12. [9/11.*] 1911. South Kensington. Imp. Coll. of Science.)

Bugge.

Sir William Crookes, Uber das Spektrum des Bors. Der Vf. untersuchte das
Spektrum des von Weintraub (vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 299; C.
1911. Il. 125) hergestellten chemisch reinen Bors. Dieses Spektrum besteht aus
drei vorherrschenden Linien, deren Wellenlangen 3451,50, 2497,S3 und 2496,89
sind. Die auferdem auf den Photographien noch sichtbaren Linien 3274 u. 3248
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gehdren dem Kupfer an, das aus dem Messing der Elektrodenhalter stammte.
Andere schwachere Linien (zwischen 3930 und 3970) sind ebenfalls auf Verun-
reinigungen (Ca und Al) zurickzufiihren. Die auler den oben angefiihrten drei
Linien von Eder und Valenta, SOWie vOon Exner uUnd Haschee dem Bor zu-
erteilten Linien fehlten auf den Photogrammen des Vfs., trotzdem sieben Stunden
exponiert wurde. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 86. 36—41. 22/12. [9/11.*%]
1911.) Bugge.

A. S. Ginsberg, Uber einige kiinstliche Alumosilicate vom Typus RO-A1203-
2SiOt. Einer einfachsten Kombination der gesteinshildenden Mineralien begegnet
man in der Gruppe Gabbros und Norite. Die &ufersten Glieder des Systemes
Enstatit und Anorthit krystallisieren gut, wéhrend die intermedidren Gemische,
nach dem Zusammenschmelzen, zu amorphen Glasern erstarren. Diese Erscheinung
tritt auch bei dem System Wollastonit u. Anorthit auf. In der Annahme, daf die
Neigung zur Glasbildung durch die Anwesenheit von Tonerde bedingt ist, welche
der Schmelze Viscositat erteilt und die Krystallisationsfahigkeit herabsetzt, unter-
sucht Vf. die Krystallisationsbedingungen der einfachsten Alumosilicate vom Typus
RO A1 3+2SiO». — Fir die Unters, wurde das selbstregistriereude Pyrometer
N. Kdrnakows verwendet. Die Empfindlichkeit desselben betrug 3,73° pro 1 mm.

Anorthit ergab den Erstarrungspunkt bei 1440°, in langsam abgekihlteu
Schmelzen; das abweichende Ergebnis gegeniiber demjenigen von anderen Forschern
erhaltenen wird auf Uberhitzung u. Unterkiihlung zuriickgefihrt. Nephelin — beim
Zusammenschmelzen von Na,COs, A1,03 und Si02 und Erhitzen auf 1300—1400°
wird die M. fl.,, aber sehr zéhe, erstarrt zu einem Glase; einwdchentliches Erhitzen
auf 900° bewirkt Entglasung, indem kleine quadratische Krystalle entstehen. Sie
entsprechen dem Nephelin vollkommen, nur das Zeichen der Hauptzone ist positiv,
wahrend beim natirlichen System dasselbe negativ ist. Der Nephelin, Na,Al2Si20 6,
ist dimorph, bei héherer Temp. ist die Modifikation mit geringerem Symmetrie-
grad stabiler, bei niedrigerer umgekehrt. Der Erstarrungspunkt des Nephelins ist
1223°.

Das bindre System Nephelin-Anorthit bildet eine ununterbrochene Reihe fester
Lsgg. Die Abkihlungskurven haben bei einzelnen Schmelzen je einen Haltepunkt,
der als schwacher Knick auftritt. In den Schmelzkurven mit 60% Nephelin ist
ein scharfer Haltepunkt zu verzeichnen, derselbe entspricht dem Ubergang aus der
fl. Phase in die feste u. zugleich der Umwandlung der triklinen Form in die hexa-
gonale. Der Umwandlungspunkt 1150°. Kaliophylit — sein F. konnte nicht be-
stimmt werden. Die mkr. Unters, ergab ein Bild, welches sehr an Natriumanorthit
erinnert und dieselbe Zwillingsstreifung aufweist. Auler der hexagonalen Modi-
fikation ist wohl noch eine zweiachsige zu verzeichnen. Eukryptit — ein der
Formel Li2Ai2Si208 entsprechendes Gemisch wurde zusammengeschmolzeD. Die
Schmelze krystallisiert leicht unter B. einfacher Zwillinge; Erstarrungstemp. 1307°.

Aus seiner Unters, zieht Vf. den Schluf, daB die Orthosilicate vom Typus
RO-AI20s*2Si02 untereinander sehr ahnlich sind, indem sie leicht polymorphe
Modifikationen ergeben, die in manchen Féllen Fahig sind, eine isomorphe Mischung
zu bilden. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 73. 277—92. 12/1. 1912. [Juni 1911.] Petersburg.
Mineralog. Lab. des Polytechnischen Inst.) Fischer.

S. Smolensky, Schmelzversuche mit Bisilicaten und Titanateti. Die Arbeit be-
zweckt die Beziehungen zwischen manchen Bisilicaten und den entsprechenden
Titanaten bei ihrer Krystallisation aus gemeinsamen Schmelzen naher zu unter-
suchen. Es wurden folgende Gemische untersucht: CaSiOs mit CaTiO*. BaSi03
mit BaTiO3 und MnSi03 mit MnTi03 Samtliche SchluRfolgerungen sind auf
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Grund der mit Hilfe des Registrierpyrometers von N. KURNAKOW aufgenommenen
Schmelzdiagramme u. der optischen Unters, der Dinnschliffe im polarisierten, wie
einfachen durchfallenden Licht abgeleitet worden. Das System CaSi03-CaTi03
gibt eine Reihe fester Lsgg., die Schmelzkurve ist nur bis zu 73,2 MoL-% CaTi03
verfolgt worden, weil die CaTiOs-reicheren Schmelzen schwer schmelzbar u. aufer-
ordentlich zahe sind. Die optische Unters, der Dinnschliffe laBt den pseudohexa-
gonalen Wallastonit und den Perowskit unterscheiden, welch letzterer bei der Zer-
fallstemp. in monokliner oder rhombischer Form auftritt. Das Erstarrungsdiagramm
des Systems MnSiO3— MnTiO, ist komplizierter als das vorige. Samtliche Er-
starrungskurven haben je zwei deutlich ausgepréagte Haltepunkte, nur liegt der
untere bei 38,3 Mol.-% MnTi03 auf einer geraden Linie und entspricht dem Eu-
tektikum, bei noch groRerem MnTiOa-Gehalt sinkt der zweite Haltepunkt und er-
reicht sein Minimum 1046° bei 82 Mol.-°/0 MnTiOa. Die Komponenten geben so-
wohl ein Eutektikum, wie auch eine feste Lsg., die bei niedrigerer Temp. in die
Bestandteile zerféllt. U. Mk. lassen sich in den Schliffen der trikline Rhodonit
u. gestreckte Rhomboeder des Pyrophanits erkennen. Das System BaSi03-f-BaTi03
ist infolge der polymorphen Umwandlungen des Bariumsilieats beim Abkihlen sehr
kompliziert, u. da die Umwandlungen noch nicht gentigend aufgeklart sind, unterlalt
Vf. die Diskussion der Abkihlungskurven. Ferner versucht Vf., einige titansaure-
haltige Silicate kinstlich herzustellen. Die Darst. des llmenits gelang nicht, weil
Eisenpraparate im Kohlentiegel reduziert wurden. Der Benitoit erstarrte aus den
Schmelzen zu Glas. Der Titanit gab schone blaue Krystalle, deren F. 1221° ist.
Alle kinstlich hergestellten Titanminerale sind blau. (Ztschr. f. anorg. Ch. 73.
293—303. 12/1. 1912. [Méarz 1911.] Petersburg. Polytechn. Inst.) Fischer.

W. Herz, Die Loslichkeit von Alkalimetallsalzen in den dazugehdrigen Sauren.
Die angefiihrten Loslichkeitsangaben (bei 25°) bedeuten Millimole in 10 ccm Lsg.
Lithiumchlorid: in W. 135,36; in HCI der Konzentration 6,30, 10,53 und 17,64
jeweils 134,14, 126,52 u. 122,5S. — Natriumchlorid: in W. 54,56; in HCI der Kon-
zentration 6,07, 10,32, 15,90, 21,17 u. 32,50 entsprechend 48,50, 44,67, 37,82, 32,97
und 23,43. — Kaliumchlorid: in W. 42,72; in HCI der Konzentration 5,66, 10,20,
15,90, 20,94 und 32,52 entsprechend 37,49, 33,79, 28,68, 24,74 und 17,39. — Tragt
man in ein Koordinatensystem auf der einen Achse die Salzmengen, auf der
anderen die dazu gehdrigen Saurequantititen auf, so liefern die Loslichkeits-
erniedrigungen gerade Linien. — Der Loslichkeitsriickgang von Kaliumchlorid in
Bromwasserstoffsaurelsgg. ist etwas kleiner als in HCI, da eine wegen der starken
Dissoziation allerdings nur geringfligige Umsetzung eintritt: Loslichkeit in W. =
42,72; in HBr der Konzentration 6,61, bezw. 34,15 = 37,80, bezw. 19,57.

Bei Natriumacetat ist die Loslicbkeitszuriickdrangung durch Essigsaure infolge
deren geringer Dissoziation gering, andererseits ergibt seine Fahigkeit zur B. saurer
Salze eine Loslichkeitserhéhung; die Ubereinanderlagerung der beiden Wrkgg. er-
gibt eine ganz geringe Ldoslichkeitsabnahme: Ldoslichkeit von Na-C2H304 -j- 3HaO
in W. = 47,75, in Essigsdure der Konzentration 24,16 betrdagt sie 47,30. — Bei
der Auflésung von Alkalisulfaten in Schwefelsaurelsgg. ubertrifft der EinfluR der
Féahigkeit zur B. saurer Salze derart die Loslichkeitsverminderung durch das
gleichionige Losungsmittel, dal eine Ldslichkeitserhdhung resultiert. Ld&slichkeit
von Natriumsulfat (mit 10H20) in W. = 18,81, in HJSO< der Konzentration 5,10,
bezw. 7,79 entsprechend 22,38, bezw. 24,65. — Ldoslichkeit von Kaliumsulfat in
W. = 6,17, in HoS04 der Konzentration 3,79, bezw. 7,57 und 14,35 entsprechend
8,92, bezw. 10,82 und 14,86. Im Diagramm liefern die Loslichkeitserh6hungen der
Alkalisulfate gerade Linien. (Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 274—76. 30/12. [31/10.] 1911.
Breslau. Pharmazeut. Inst. d. Univ.) Hohn.
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E. Goldstein, Uber Erzeugung von Kanalstrahlen in Kalium, Rubidium und
Caesium. (Vgl. Ber. Dtsch. Physik. Ges. 12. 426; C. 1910. Il. 137) Vf. macht
genaue Angaben Uber die Versuchsform, die ihm gestattet hat, Kaualstrahlen in
den Dampfen von K, Rb und Cs gesondert und rein darzustellen. Einzelheiten
sind im Original nachzulesen. (Physikal. Ztschr. 13. 6. 1/1. 1912. [15/11. 1911]
Berlin.) Byk.

Louis Marinier, Uber die Einwirkung von ultravioletten Strahlen auf Natrium-
thiosulfat. Die ultravioletten Strahlen rihrten von einer Westinghouselampe von
etwa 240 Watt her. Die Entfernung zwischen Lsg. und Lampe betrug 6—8 cm.
— Bei Lsgg., welche weniger als 6 g Na2S203 im 1 enthielten, bildete sich nach
einer Expositionsdauer von 5 Minuten Natriumhydrosulfit und ein Absatz von
Schwefel. Aber das Hydrosulfit wird durch die ultravioletten Strahlen selbst
zersetzt, und die Fl. enthdlt Natriumsulfit. Bei konzentrierteren Lsgg. konnte die
B. des Hydrosulfits noch nicht sichergestellt werden. »(C. r. d. I’Acad. des Sciences
154. 32-33. [2/1.%]) Bloch.

E. J. Brislee, Eine Neubestimmung der Dichte und der linearen Ausdehnung
des Aluminiums. Das Aluminiummetall, welches bei den Unterss. verwendet wurde,
enthielt 99,50% Al, 0,25% Si und 0,25% Fe. Die D. des gegossenen Metalles,
nach der Verdrangungsmethode und durch Wdgen in Luft u. W. bestimmt, ergab
sich bei Zimmertemperatur von D.°42,7079, 2,7139 und 2,7080. Die D. einer um-
geschmolzenen Probe war niedriger, wohl infolge der Absorption von Gasen:
D.°42,687 und 2,6821. Fur bearbeitetes Al ist D.°42,72. Fir gezogenes Metall er-
gab sich der Ausdehnungskoeffizient zu 8 = 2,432-10—5 + 0,0036-10 ® fir an-
gelassenes Metall zu B — 2,454+10—64; 0,0028+10 s, im Mittel also zu B = 2,450 10*
(Chem. News 105. 3—b5. 5/1. 1912. [6/12.* 1911.].) Meyer.

Sir Norman Lockyer, Uber das Eisenflammenspektrum und die Spektren der
Sonnenflecken und der weniger heien Sterne. Wie photographische Aufnahmen des
Eisenspektrums bei Tempp. des elektrischen Ofens ergaben, kommen diejenigen
Linien, welche bei den niedrigsten Ofentempp. auftreten, auch im Eisenspektrum
der Sauerstoff-W asserstoffflamme vor. Bei hdheren Tempp. des Ofens er-
scheinen auch einige der Linien des Bogenspektrums. Der Vf. vergleicht diese
Spektren mit den Spektren der Sonnenflecken, des Areturus und des Sternes

a Orionis. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 86. 78—80. 22/12. [23/12.*] 1911.)
Bugge.

A. Werner, Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms. V. (IV.: S. 14.)
Bisher wurden opt.-akt. Co-Verbb. mit komplexen Radikalen j’8Coen2| u. J*Coen,

beschrieben. Erstere Verbb. enthalten ein asymm. Co-Atom, letztere zeigen Mole-
kilasymmetrie 1. Die Oktaederformel 1aRt aber auch fiir den Fall, dal drei gleiche
koordinativ zweiwertige Gruppen mit dem Zentralatom verbunden sind, zwei Spiegel-
bildisomere erwarten. In derartigen Verbb. liegt der denkbar einfachste Falt von
Molekillasymmetrie vor; da samtliche Koordinationsstellen durch strukturidentische
Gruppen besetzt sind, so wird die Asymmetrie nur durch die spezielle rdaumliche
Anordnung dieser Gruppen bedingt. Vf. bezeichnet diese Asymmetrie als Mole-
kulasymmetrie Il. — Es ist gelungen, die hierher gehdrigen Tridthylendiaminkobalti-
salze in ihre Spiegelbildisomeren zu zerlegen, welche sich als sehr stark opt.-akt.
erwiesen. Der Nachweis der Existenz dieser Isomeren bildet den AbschluB der
Beweisfiihrung fiir das Oktaederschema.
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Alle Spaltverss. mit den Cainpliersulfonaten, B-Bromcamphersulfonaten etc.
scheiterten daran, daf diese Salze nicht kristallisieren. Dagegen gelang die
Spaltung mit Hilfe des Tridthylendiaminkobaltitartrats (partielles Racemat). Beim
Umkrystallisieren dieses Salzes scheidet sich hauptsachlich Linksform ab, wahrend
die letzten Mutterlaugen einen Uberschuf der Rechtsform enthalten. Die Isolie-
rung der aktiven Komponenten gelang auf Grund der Beobachtung, daf deren
Bromide in konz. HBr zll. sind, wahrend das rac. Bromid fast uni. ist. Aus den
Lsgg. in HBr lassen sich die aktiven Bromide durch A. und A. ausfillen. In-
dessen sind die Ausbeuten sehr klein. — Beliebige Mengen der aktiven Salze in
kurzer Zeit erhielt Vf. nach einer neuen Spaltungsmethode, welche auf der Tat-
sache beruht, daR das Chloridtartrat (1) kein partielles Racemat bildet, sondern
sich schon durch einmalige Krystallisation in das wl. d-Tridthylendiaminkobalti-
chlorid-d-tartrat u. das all. 1-Triathylendiaminkobaltichlorid-d-tartrat zerlegen laRt.
Analog verhalten sich die Bromidtartrate. Die Gewinnung der opt.-akt. Salze
nach dieser Methode ist eing auBerordentlich einfache Operation.

Das optische Drehungsvermdgen der so gewonnenen Salze ist sehr betracht-
lich; die Salze zeichnen sich durch groRe Bestdndigkeit aus. Man kann sie in
konz. HCI oder HBr eindampfen, ohne daR die Drehung sich andert. Sehr stark
ist die Rotationsdispersion der Salze. Bei den drei bis jetzt untersuchten Salzen
sind die aktiven Formen viel leichter 1 als die rac. — Durch die experimentellen
Ergebnisse wird bewiesen, dal zur Erzeugung der optischen Aktivitat eine Ver-
schiedenheit der um das Zentralatom gelagerten Gruppen nicht notwendig ist,
sondern daB der rdumlich unsymmetrische Aufbau des Molekils hierfiir genigt.
Ferner ergibt sich eine neue Grundlage fir die Erklarung der optischen Aktivitat
und des Krystallenantiomorphismus von Mineralien, da zahlreiche Mineralien kon-
stitutionell dem Typus der Tridathylendiaminkobaltisalze entsprechen. — Das Tri-
athyleiidiaminkobaltisalz, (Coen3X3, erhdlt man (vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 34.
1733) nach folgender Methode. Man I6st Kobaltochlorid in Athylendiaminlésung,
oxydiert durch einen Luftstrom, macht mit HCI sauer und fallt mit NH4NOs das
1,6-Dichlorodiathylendiaminkobaltinitrat. Die Mutterlauge liefert mit NaBr das
Tridthylendiaminkobaltibromid. — Zur Spaltung versetzt man eine h., konz.
Lsg. von Tridthylendiaminkobaltiehlorid in W. mit der 2 Atomen Chlor entsprechen-
den Menge weinsaurem Ag, filtriert und konzentriert. Es scheiden sich Krystalle
ab, die aus d-Triathylcndiaminkobaltichloridtartrat bestehen; bei weiterem Ein-
engen erhélt man das entsprechende 1-Salz als Gallerte. Aus den Chloridtartraten
lassen sich die Bromide der d- und 1-Reihe leicht gewinnen.

I. [Coendo[h4C4 IL tCoe*3Jclhd406 + 5Ha° IIL [Coen3"CAH406  5HAE°

d-Triathylendiaminlcobaltichloriatartrat (11.), groBe, prismatische, schieferartig
Gibereinander gelagerte Krystalle aus W.; bei raschem Krystallisieren verfilzte
Nidelchen, die bald in derbere Krystalle (ibergehen; in W. weniger 1 als das
Bromidtartrat; [R]D24 = —-201° (I°/o’g- Lsg.). — d-Tridthylendiaminkobaltibromid-
tartrat (I11.); bei raschem Abkihleu hellgelbe, verfilzte Nadeln aus h. W., welche
in derbe, dunklere, plattenférmige Krystalle tibergehen; bei langsamem Abkiihlen
mehr flache, saulenartige und taflige Krystalle; [a]D= —988° (I%ig- Lsg.). —
Bromide, [Coen3]|Br3 -j- 2H20. d-Bromid, durch Verreiben von Il. oder HI. mit
w., konz., HBr. Zuerst scheiden sieh hexagonale Tafeln ab (saures Bromid?); aus
W. liefern sie saulenformige Krystalle des Bromids; [B]D= -f-1170 (1%ig- Lsg.).
— I-Bromid, Krystalle aus h. W.; [R]D= —115° (I1%ig- LOsung). — Chloride,
[Coen3CI3-f-1H 20, aus den Bromiden durch Umsatz mit AgCl. d-Chlorid, kleine,
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goldgelbe, nadelige Krystalle; [«],, = +152°.— I-Chlorid gleicht dem d-Salz voll-
kommen; [«],, = —154°. — Nitrate, [Co en8(N033, durch Umsatz von Bromid mit
wwgNOg.  d-Nitrat, pyramidenartige Krystalle; 1l in Wasser, [u]lau = +132°. —
I-Nitrat, wie das d-Salz in Darst. und Aussehen; [R]D% = —130°. (Ber. Dtsch.
Ckem. Ges. 45. 121—30. 25/1. 1912. [18/12. 1911.] Zirich. Univ.-Lab.) Jost.

Richard Swinne, Uber einige zwischen der radioaktiven Elementen bestehende
Beziehungen. Zwischen der Zufallskonstante /. und der Anfangsgeschwindigkeit
der «-Teilchen der einer Radiofamilie angehdrenden «-Strahlen besteht die Be-
ziehung: log X = a bva'. Hierbei sind a, b, n Konstanten; fir n wird am
besten 1 gesetzt. Die Unterschiede zwischen den Werten fir va der Elemente
Radiumemanation, Ra A und RaP sind gleich denen von Aktiniumemanation,
Aktinium A und Aktinium C, bezw. von Th-Emanation, Th A u. Th C,. Dasselbe
gilt auch fir Ra, bezw. Aktinium X, sowie Ra C, bezw. Th C2. (Physikal. Ztschr.
13. 14—21. 1/1. 1912. [5/12. 1911.] Riga.) Byk.

Wilhelm Prandtl, Uber Eeteropolysauren, welche Vanadinsaure enthalten.
I. Verbindungen, welche Vanadinsdure und selenige Sdure enthalten.
(Experimentell bearbeitet von Maurice Humbert.) Von der vanadinselenigen S&ure
(vgl. Pbandtl, Lustig, Ztschr. f. anorg. Ch. 53. 393; C. 1907. H. 444) wurden
3 Reiben von Salzen erhalten, die vorlaufig als rote, gelbe u. orangefarbige Salze
unterschieden wurden. Eine eingehende Unters, der vanadinselenigsauren Salze,
besonders der komplizierten orangefarbenen Verbb., ergab, dal viele dieser Verbb.
als gemeinsamen Bestandteil die Hexavanadinsaure, H4V6017, von D illbebg (Ztschr.
f. physik. Ch. 45. 129; C. 1903. 11. 985), bezw. deren Salze enthalten. Hexa-
vanadate entstehen beim Versetzen der farblosen Lsgg. von Ortho-, Pyro- oder
Metavanadaten mit schwachen SS., wie Essigsaure; dabei farben sich die Lsgg.
gelb bis gelbrot und liefern bei der Krystallisation Salze der Zus. Na3HV&0Ir-
xHoO, Na”ILV.-O,,-yH,0 etc. Formuliert man die vanadinselenigsauren Salze als
Verbb. von Hexavanadaten mit seleniger S&ure, bezw. Selendioxyd, so gestalten
sich die friher sehr komplizierten Formeln relativ einfach u. enthalten die Kompo-
nenten nach denselben Zahlenverhéltnissen, die man allgemein in den komplexen
Verbb. beobachtet; die Zus. der vanadinselenigsauren Verbb. entspricht dann den
Erwartungen der WEBNEBschen Theorie.

Die vanadinselenigsauren Verbb. entstehen bei der Einw. von seleniger Saure
auf Alkalivanadatlsgg. oder von Essigsaure auf ein Gemisch von Vanadat und
Selenit, also unter Bedingungen, unter denen sieh zunédchst die B. von Hexavanadin-
sdure erwarten laRt; die Hexavanadatbildung macht sich auch durch die Farbung
der Lsg. bemerkbar. An das gebildete Hexavanadat lagert sich dann selenige
Sédure an, und zwar um so mehr, je hoher die SeO&Konzentration der Lsg. ist.
I Mol. Hexavanadat kann bis zu 12 Mol. Se02 aufnehmen. Die Natur der jeweils
entstehenden Verb. ist aber nicht nur von der SeOj-Konzentration, sondern auch
von dem Gehalt der Lsg. an Alkali abhangig. Vermutlich enthalten die aus ver-
diinnteren Lsgg. erhéltlichen, wasserreicheren Salze die selenige Sdure in Form
des Hydrats H,Se03, wahrend die in konz. Lsgg. entstehenden, wasserarmen und
Se02reichen Salze nur SeOs-Molekiile oder komplexe Molekiile SeOa, bezw. Se30 6
enthalten konnen. Bei langerem Kochen der vanadinselenigsauren Salze mit W.
erleiden sie Hydrolyse unter Spaltung in selenige Sdure und Hexavanadat, bezw.
VA-

Die bisherige vanadinselenige Saure, 3V25*4Se0j-4HjO0-xHs0 (x = 2,6 oder
10), ist als 1,4-hexavanadinselenige Saure, H4Ve017-4H2Se03, zu formulieren. Sie

XVI. 1. 43
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bildet die Hydrate 114v/00I7'4H 2Se03-4H,,0 u. HA/60 I7-dHjSeOj-8H2D. — 1,4-Hexa-
vanadinselenite, Me3HV6017-4Se02¢xH.O u. Me2H2/6017-4Se02-yH20 , erhélt man,
wenn man Alkalivanadatlsgg. mit einer 20—25%ig- Lsg. von Se0.2 im Uberschuf
versetzt. — Na2H2V,j017-4HaSe03, gelbrotes Pulver, u. Mk. gelbe bis braungelbe,
doppelbrechende Prismen. — NajHjVo00O,,-4Se02"H jO, orangegelbe Flocken und
dunkelrote Prismen. — Na2H3Vv60 17-4H25e03-6H 20, volumindser Nd. — K31V 0017-
4Se02, bezw. KH2/P I7+4Se02, orangeroter Nd. aus tiefdunkelroter Lsg. —
K3HV6017-4Se02-2H20, rotgelber Nd. Bei einem ahnlichen Vers. wurde ein Salz

der ungefdhren Zus. K3HV60 I7*"Ho0SeOj erhalten. — K2H2V0017+41125¢03 und
K2H2V,,017¢4 Se0,2e2H20, orangefarbene Ndd. — (NH43HV6E0 I7-1SeO0-H.O, orange-
gelber, flockiger Nd., beim Stehen feinpulverig und hellgelb. — (NH42H2v0017*

4SeOaq, volumindser, orangeroter Nd.

Bei der Einw. von sehr konz. lberschiissigen Se02-Lsgg. auf Alkalivanadat-
Isgg. unter sonst ahnlichen Bedingungen wie bei der Darst. der 1,4-Hexavanadate
wurden wiederholt Verbb. erhalten, in denen auf 1 Mol. Hexavanadat mehr als
4 Mol. Se02 (4—10) enthalten waren, namentlich bei der Einw. von Se02 auf
Kaliumvanadatlsgg. Vermutlich existieren Hexavanadinselenite, in denen mit 1 Mol.
Hexavanadat 5, 6, 8 oder 10 Mol. Se02 verbunden sind, sie erleiden aber entweder
leicht Hydrolyse oder bilden schwer trennbare Gemenge. Unter den von Pkandti
und Lustig (L c.) beschriebenen orangefarbenen Alkalivanadinseleniten sind Salze,
deren Zus. auf einfache Hexavanadatformeln stimmt: 12Se02-7V206-2Na20-5H 20-
40ag. = NaH2/60,7m5H,Se03+12H20; 12Se02¢7V206+2Na20 «5H20 m85aq. =
Na2H2v00I7-5H25e03.32H% ; 26Se02-10V205-5K,0-43H,,0 = K3HV6017-8H 2Se03-
4H2; 21Se02*6V205-4K20-37H20 = K4/30I7-i0H 25e03-SH20; 16Se02-5V,,05-
3K20-40H20 = K3HVe01710H25e03+14H20 oder K4/0017.10H25e03-14H20. -
Ein Ammonium-1,12-hexavanadinselenit, (NH43HV 30 17-12SeOa-2(oder4)H20, wird
erhalten, wenn man 2g V206 mit wss. NH3 bis zur B. von NH4/03 kocht u. die
Suspension des letzteren mit 100 g Se02 in 35°/0ig. Lsg. versetzt; braunrote, durch-
sichtige Krystalle mit blaulichem Flachenschimmer oder orangegelbes Pulver. —
Analog in B. und Eigenschaften ist das Salz K3HV6017-12Se02-4H20; dunkelrote
Krystalle.

Wie die obigen orangefarbenen Alkalivanadinselenite sind auch die roten
Verbb. als Hexavanadinselenite zu formulieren: 4 Me20 BCV206¢5Se02ex1i0 =
2MedV60 1I7-5H2Se03-y H20. Das Zahlenverhéltnis 2:5, das diese Verbb. aufweisen,
findet sieh &fter in Verbb. hdéherer Ordnung und besonders auch bei Heteropoly-
sauren.— Die gelben Alkalivanadinselenite, Me20* V2 6-2Se02-xH20, sind offenbar
nicht als 1,6-Hexavanadinselenite zu betrachten. Sie entstehen, wenn man eine
Lsg., die Metavanadat und Alkaliselenit in den friiher angegebenen Verhéltnissen
enthalt, mit einer schwachen Sdure ansauert. Umgekehrt wurde ein hellgelbes
Kaliumsalz, K20-V205-2Se0a-2H20, beim Versetzen einer blutroten Lsg. von
Kaliumhexavanadinselenit mit (berschiissigem Kaliumacetat erhalten. Die B. der
gelben Alkalivanadinselenite ist vielleicht analog der von Dichromat aus Chromat.

n. Verbindungen, welche Vanadinsdure und Wolframsédure oder
Molybdansdure enthalten. Die Ableitung von der Hexavanadinsaure, H4VcO,7,
ergibt auch bei anderen, Vanadinsdure enthaltenden Heteropolysauren einfachere
Formeln; fiir die Vanadinwolframate und Vanadinmohjbdate wird dies in einer
tabellarischen Gegeniiberstellung der bisherigen und der Hexavanadatformeln ge-
zeigt. Die meisten dieser Verbb. entstehen wie die Vanadinselenite bei Einw. der
betreffenden Sdure auf Alkalivanadate. In zahlreichen Vanadinwolframaten und
-molybdaten scheint neben der Hexavanadinsaure Triwolfram-, bezw. Trimolybdén-
sdure vorhanden zu sein. (Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 223—38. 30/12. [23/9.] 1911.
Minchen. Lab. d. Akademie d. Wissensch.) Hohn.
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Z. Tschugajew und D. Fraenkel, Uber einige Komplexverbindungen von
Platobromid mit organischen Sulfiden. (Vgl. Tschugajew, Subbotin, Ber. Dtaeh.
Ghern. Ges. 43. 1200; C. 1910. I. 2008.)) Es wurden nun die entsprechenden Deri-
vate der Platinbromwasserstoffmure untersucht. — Schittelt man eine mit HBr
angesauerte wss. Lsg. des K-Salzes, K2PtRr4, mit der theoretischen Menge von
Dithioglylcoldiathylather, C2H6+S«CH&*CH2m5+C2H6, so bildet sich ein gréaulicher
mikrokryatalliner, uni. Nd. vom F. 157°. Wird dieser Kdérper auf etwa 100° erhitzt,
so lagert er sich in ein Isomeres vom gleichen F. um, farbt sich dabei hellgelb u.
wird in Chloroform und h. W. léslich. Dem grauen Kd&rper kommt die Formel
pt"CaHs-S-CHACHa-S-CiHs"PtBr,, zu, denn er setzt sich mit dem Bromid
[Pt-ANHs]Br2 von Reiset um unter B. folgender Prodd.: 1. des griinen Komplex-
salzes, [Pt-4NHJ3PtBr4, des Analogons zum MAGNUSschen Salze; 2. der gelben, bei
157—158° schm. Verb., welche mit den Salzen der REISETschen Base nicht reagiert,
u. 3. des Uberschissigen Disulfids. Das graue Salz ist das Bromoplatinat der Base,
iPt"CaHNnSJCOH)*, deren Salze in wss. Lsg. teilweise dissoziiert sind, wahrend
das gelbe Isomere die monomere Form Pt(C35-S- CHj*CEL-S- G.HBBr,, darstellt. Man
kann die graue Verb. synthetisieren aus einer wss. Lsg. von 1 Mol. des Disulfids u.
1 Mol. der gelben Verb., wenn man zum Filtrat dieses Gemisches 1 Mol. K2PtBr4
setzt. — Mit Methylsulfid und K2PtBr, erhalt man ebenfalls einen grauweiffen uni.
Korper vom F. 160°. Diese Verb. ist sehr unbestdndig und erleidet bei Zimmer-
temp. eine vollkommene Umwandlung unter B. eines gelben Isomeren, das aus A.
oder Chlf. kiystallisiert und bei 160—161° schm. Derselbe Kdrper, dessen Existenz
schon von Biromstkand signalisiert ist, bildet sich gleichzeitig mit dem MAGNUS-
schen Salze (Pt-4NH3PtBr4, wenn man den grauweilen Kdrper mit dem Salz von
Reiset schittelt. Das zeigt, daB der grauweifen Verb. die Formel (Pt-4GHO
SCH3PtBr4 zukommt, und daB die gelbe Verb. das Monomere ist.

Die Bestandigkeit der Komplexverbb. vom Typus des MAGNUSschen Salzes
sinkt: 1. wenn man von einem Disulfid zu einem Monosulfid, 2. wenn man von
Derivaten der Platinchlorwasserstofisdure zu solchen der Platinbromwasserstoffséure
libergeht. Die Platinjodwasserstofle geben dann, wie dieser Satz es verlangt, lber-
haupt keine derartigen Verbb. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 33—35. [2/2.*].)

Bloch.
Organische Chemie.

J. v. Braun, Uber den Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde. 1. Abhandlung.
(Forts, von Liebigs Ann. 382. 1; C. 1911. Il. 352.) Die Wrkg. einer in R befind-
lichen aliphatischen Doppelbindung auf den Zerfall eines Ammoniumhydroxyds,
RN(CH330H, konnte in der I. Abhandlung nur an zwei Beispielen verfolgt werden,
da bisher kaum Methoden zur Synthese hdherer ungeséattigter Basen existieren. In
der Hoffnung, diese Licke ausfiillen zu kénnen, hat Vf. den Zerfall quartarer Di-
ammoniumhydroxyde, (CH33N(OH)—(CH2X—N(CH33OH), untersucht, um auf diese
Weise zu ungesattigten tertidren Basen, (CH32N(CHax_aCH:CH2, zu gelangen.
Die Verss. haben gezeigt, dal in allen vier in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Féllen, also unabhdngig von der Lange der die Stickstoffatome verbindenden
Kohlenstoffkette, ungeséattigte Amine entstehen, daB ihre Menge aber eine sehr
verschiedene ist: sie ist relativ bedeutend in den hdheren Reihen, so daR z. B. die
Base CHACHtCHIjljiNiCHa” leicht in groRerer Menge erhalten werden kann, sinkt
aber umsomehr, je weiter man zu niedrigeren Verbb. herabgeht.

Die so erhaltenen Ammoniumhydroxyde, C112—CH(CH2x_2N(CH3sOH, wurden
nun beziglich ihrer Spaltung untersucht. Waéhrend in den niederen Reihen das

43*
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Vorhandensein einer Doppelbindung in einem Alkylrest stark lockernd auf seine
Haftfestigkeit im Ammoniumhydroxyd wirkt, zeigte sich, daf in den hoheren Reihen
mit zunehmender Entfernung der Doppelbindung vom Stickstoff ihr EinfluB immer
mehr zuriickgeht u. schlieBlich ganz aufhért. Waéhrend die niedrigeren Ammonium-
hydroxyde vorwiegend im W., Trimethylamin und Diolefine zerfallen, wird in den
héheren Reihen mehr ungesattigtes Amin und weniger KW-stoff erhalten.

Das Beobachtungsmaterial zeigt mit groBer Wahrscheinlichkeit, daf in den
héheren Reihen der Zerfall eines Diammoniumhydroxyds in zwei getrennten Phasen
verldauft, dal also z. B. (CH33N(OH)—(CH210—N(CH330H bei héherer Temp. nicht
gleichzeitig an beiden Enden eine Veranderung erleidet, sondern erst an dem einen
Ende unter Bildung von (CH83IN(OH)—(CH2),,—N(CH3. und CH30H sowie von
(CH33N(OH)—(C2H)3—CH—CHo, H20 und NH(CH3?2 dissoziiert, und dall dann erst
diese Spaltstiicke weiter zerfallen. Das gilt aber nur dann, wenn die Ammonium-
hydroxydgruppen eine geniigende Entfernung im Molekil besitzen.

Die aus Diammoniumhydroxyden gebildeten ungesattigten Basen besitzen die
Doppelbindung wohl zweifellos am Ende ihrer Kette. Nicht ganz so sicher ist
dies bei den Diolefinen. Leider konnte diese Frage experimentell noch nicht ent-
schieden werden. Merkwirdigerweise ist das stickstofffreie Spaltungsprod. des
Hexamethyltrimethylendiammoniumhydroxyds,  (CH33N(OH)—(CH2S—N(CH3)30H,
nicht Allen, CH3* C —CH2, sondern ein Gemenge sauerstoffhaltiger Verbb., deren
niedrigste, CeH100, wahrscheinlich aus Allen und W. entstanden ist und ein Iso-
meres des Mesityloxyds von der Formel CH3-CO ¢«CH2-C(: CH2-CH3 darstellt.
Dasselbe neigt sehr zu Kondensationen.

Experimenteller Teil. Versuche in der Dekanreihe. Hexamethyldcka-
methylendiammoniiunjodid, C16H38N212 = (CH33N(J)—(CH210—N(CH33J. Aus 1,10-
Dijoddekan mit Trimethylamin und A. WeiRe Blattchen. Erweicht bei 228°
F. 231° swl. in k. A., zwl. in k. W. Das entsprechende JDiammoniumhydroxyd
bildet eine sirupdse M. Liefert bei der Dest. nur sehr wenig stickstofffreie Prodd.
und ein Gemenge von Decylendimethylamin und Tetramethyldiaminodekan. —
Decylendimethylamin, CI2H2ZN — CH2:CH-(CH28-N(CH32. Leicht bewegliches,
ziemlich bestandiges Ol. Kp.17 118—120° swl. in W. — Chloroplatinat. Klebrige
M. — Pikrat, CIZHZAN*C6H307N3. Orangefarbige Nadeln aus A. F. 137°; zwl. in
h. A. — Jodmethylat, CIH28NJ; zll. in A. F. 137—140°. Das entsprechende
Hydroxyd liefert bei der Dest. hauptsachlich (ca. 75%) Decylendimethylamin. —
Tetramethyldiaminodekan, CMH3®N2 = (CH3N(CH2IN(CH32 Bestiandiges Ol
Kp.17 157—158°; uni. in W. — Chloroplatinat. Rote Krystallchen aus W. F. 189°
unter Zers.; 1L in h. W. — Pikrat, CI4H3N2 2C6H30 MN3; swl. in A. F. 139—140°.

Versuche in der Heptanreihe. Hexamethylheptamethylendiammoniumhydr-
oxyd, (CH33N(OH)(CH2M™(CH330H. Das Bromid, CI3H3IN2Br2, entsteht aus 1,7-Di-
bromheptan u. Trimethylamin in A. WeilRe Blattchen. F. 245° 1l in h. A. Das
Diammoniumhydroxyd bildet eine feste M. Liefert bei der Dest. nur wenig stick-
stofffreie Prodd. u. ein Gemenge von Heptenyldimethylamin u. Tetramethyldiamino-
heptan. — Heptenyldimethylamin, CAHIN = CH2: CH*(CH26-N(CH33. In W. uni.
FI. Kp. 166—169°. — Pikrat, CH®EN, CBH0 N3 Zu Bischeln vereinigte gelbe
Nadeln. F. 88»; 1L in h. A. — Jodmethylat, CIH2NJ = CH2: CH(CH25-N(CH33l.
F. 120° sll. in A. Das Hydroxyd liefert bei der Dest. ca. 45% Heptenyldimethyl-
amin. — Tetramethyldiaminoheptan, CUH2N2 = (CH3?2N «(CH27mN(CH32 Fast
geruchlose, in W. uni. FI. Kp. 225—230°. — Pikrat, CUH2N2 2C6H30 N3. F. 136°;
swl. in A. — Dijodmethylat, CI3H3®N212 = (CH33NJ-(CH2j-N(CH33). Glanzendes
Krystallpulver aus A. Erweicht bei 240°. F. 242°; wl. in A.

Versuche in der Pentanreihe. Hexamethylpentamethylendiammoniumhydr-
oxyd, (CH33N(OH)-(CH26-N(CH33OH). Das Jodid entsteht aus Dijodpentan und
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Trimethylamin. Das Diammoniumhydrosyd liefert bei der Dest. Piperylen und ein
Gemenge von Tetramethyldiaminopentan u. Pentenyldimethylamin. — Tetramethyl-
diaminopentan, CBH2N2 = (CH32N-(CH25+N(CH3), Farblose FI. Kp. 193—194°;
uni. in W. — Chloroplatinat. Rotgelbes Krystallpulver. F. 218° unter Zers. —
Pikrat, CBA2N2,2 C6H30 N3 Gelbe Nadeln. F. 149°; swl. in A. — Pentenyl-
dimethylamin, CH2: CH(CH23-N(CH32 Ist in dem Vorlauf vom Kp. 110—190°
enthalten. — Jodmethylat, C3HI8NJ = CH2: CH(CH23N(CHa3J. F. 200°.
Versuche in der Propanreihe. Hexamethyltrimethylendiammoniumhydroxyd,
(CH3N(OH)-(CH23'N(CH330H, liefert bei der Dest. neben groBen Mengen Tri-
methylamin ein Gemenge von Allyldimethylamin, CH2: CH-CH2'N(CH?J3?2, Tetra-
metliyldiaminopropan, (CH32N-(CH23-N(CH32, und ein kompliziertes Gemenge von
nicht basischen Verbb., aus denen nur ein Keton, CaHi0OO (Isomesityloxyd?), aus
der Fraktion vom Kp. 130—140° isoliert werden konnte. Angenehm riechendes, sehr
veranderliches Ol, das nicht konstant siedet. Kp. ca. 135—145° unter Zers. Fir
dieses Keton nimmt Vf. unter Vorbehalt die Konstitution CH3*CO+CH2¢C(: CH2)-

CH3 an. — Semicarbazon, C6H10:N-NH-CO-NK,. WeiBe Nadeln aus Methyl-
alkohol. F. 192°. (Liebigs Ann. 386. 273—303. 16/1. 1912. [2/11. 1911.] Breslau.
Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

W. Borsche, Uber die Reaktionsfahigkeit der Seitenketten in den kexnnitrierten
Homologen des Benzols. Nach bisher unverdffentlichten Verss. reagiert im 1,3-Hi-
nitro-4,6-dichlorbenzol nur eines der beiden der Theorie nach vollkommen gleich-
wertigen Chloratome glatt mit Natracetessigester. In gleicher Weise wie die Re-
aktionsfahigkeit kernstandiger Halogenatome wird bekanntlich auch die Beweglich-
keit von Wasserstoffen kernstandiger Methylgruppen durch Nitrogruppen in o- oder
p-Stellung erheblich gesteigert. Es sollte daher geprift werden, ob z. B. im 4,6-Di-
nitro-m-xylol mit Benzaldehyd eine oder beide Methylgruppen reagieren. Es ergab
sich, dal hierbei vorwiegend die entsprechende Distyrylverb. entsteht; es schien
also, als sei in den mehrfach nitrierten Polymethylbenzolen, anders wie bei den
Polynitropolyhalogenbenzolen, die Reaktionsfahigkeit aller o,p-nitrierten Methyl-
gruppen gleich und unabhdngig voneinander. Das ist aber nicht der Fall, denn
Trinitromesitylen u. Trinitropseudocumol reagierten tberhaupt nicht mit Aldehyden.
Die rdaumlichen Verhdltnisse in der Umgebung der Methylgruppen kénnen an dem
Ausbleiben der Kondensation nicht Schuld tragen, denn auch JDinitromesitylen, in
dem nur ein Methyl di-o-substituiert ist, verhalt sich Aldehyden gegentiber voll-
kommen indifferent, wahrend 2,4,6-Trinitrotoluol und 2,4,6-Trinitro-m-xylol mit
Aldehyden normal reagieren. Die Kondensation erfolgt durchweg in der Toluol-
reihe glatter als in der Xylolreihe, so daB man vielleicht annehmen kann, daR
durch Einfihrung weiterer Seitenketten in die Molekille des Di- u. Trinitrotoluols,
die ihre Struktur allmé&hlich wieder der im Molekil des s-Trinitrobenzols vor-
handenen Symmetrie annahert, auch die ungleichmaBige Verteilung der (ber-
schiissigen Affinitat am Benzolkern mehr und mehr ausgeglichen wird.

Da nach anderen Beobachtungen die Reaktionsfahigkeit des Methyls im 2,4-Di-
mtrotoluol bis zu einem gewissen Grade erhalten bleibt, wenn eine der beiden
Nitrogruppen durch andere ungesattigte Radikale, wie Cyan, ersetzt wird, hat Vf.
auch das bisher noch unbekannte 4-Cyan-6-nitro-m-xylol untersucht. Dasselbe
reagiert aber nur mit einer Methylgruppe, und auch mit dieser so wenig glatt,
daB die Konstitution des Kondensationsprod. nicht bestimmt werden konnte. —
2,4-Dicyantoluol 1aRt sich gar nicht mit aromatischen Aldehyden vereinigen. Die
weitere Nitrierung des Dicyantoluols stot auf Schwierigkeiten. Vf. halt Gbrigens
die Erh6hung der Reaktionsfahigkeit durch o- u. p-standige Nitrogruppen bei den
Methylgruppen fir ihrem Wesen nach verschieden von der bei den Halogenatomen,
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wenn auch beide auf den Affinitatsiberschuf an den Kernkohlenstoffatomen zuriick-
gehen dirften. Alles in allem liegen die Verhdltnisse bei den Halogen- u. Methyl-
derivaten der o,p-nitrierteu Aryle genau so wie bei den entsprechenden Verbb. der
Acyle R-Cf*O)—. In beiden Féllen sind nur die Methylderivate durch eine er7
héhte Beweglichkeit der reagierenden Atome ausgezeichnet. Die Reaktionsfahig-
keit der Saurehalogenide wird dagegen ebenso wie die der Nitroarylhalogenide
nicht durch losere Bindung des Halogens bedingt, sondern durch die Additions-
fahigkeit der ungeséttigten Systeme.

Experimentelles. 4,6-Dinitro-m-xylol. Darst. aus m-Xylol und Salpeter-
sdure. Liefert mit Benzaldehyd und Piperidin neben wenig Styryldinitrotoluol
hauptsachlich 1,3-Distyryl-4,6-dinitrobenzol, C2H1004N2 = COH,(NO22I,0(CH : CH-
CaK,"13 Dunkelgelbe Nadeln aus Eg. F. 186°. — Das Styryldinitrotoluol,
CIHINAN2 = CeH,(N022°(CH3)'(CH : CH-C8H53, wurde nicht ganz rein erhalten.
Dunkelgelbes Krystallpulver, all. in Chlf., zIl. in A. F. 145°. — Distyryldinitro-
benzoltetrabromid, C2H1004N2Br4 == CEHj(NO22UBECHBr-CHBr-CeH5213 Weile
Nidelchen aus Chlf. -f- A. F. 207—20S° unter Braunfarbung. — 1,3-Distyryl-
4,6-diaminobcnzol, CZH2N2 = COH2NH224GCH : CH-CaHsV'3  Aus der Dinitro-
verb. mit Zinnchlorir in Eg. -f- HCI. Hellgelbe, griin fluorescierende Nadeln aus
A. F. 204°, wl. in A., 1l in A. — Chlorhydrat. Farblose Nadeln. — JDistyryl-
dibenzoyldiaminobenzol, CBEH202N2 = CaH2(NH ¢ CO * CaHs)246CH : CH «CoH"13
Weile Nidelchen aus Pyridin. Bis 275° unverdndert, uni. in den Gblichen Lésungs-
mitteln. — Dibenzaldistyryldiaminobenzol, C33H28N2 = C6H2N : CH-C&H6R46CH :
CH-GyLV'3 Dunkelgelbe Nidelchen aus Chlf. +*A. F. 238—239°, 1L in Chif.
— 1,3-Diplienathyl-4,6-diaminobenzol, C6IL(NH42 0(CH2-CH2+C6H52,). Au3 Di-
styryldiaminobenzol durch Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium.
Die Base krystallisiert schlecht. — Hydrochlorid. Farblose SpieBe aus Salzséure.
— Diphenathyldiacdyldiaminobenzol, C28H2802N2 == CBH2NH-CO-CH32°(CH2-CH2-
C6Hs)2t8 Farblose derbe Prismen aus verd. A. F. 224°. — Diphenéthyldibenzoyl-
diaminobenzol, CZH0N2 = C,HANH ¢CO «C6H 6246 CH2¢CH, «CuHj)»13 Farblose
Nadeln aus Eg. F. 273°.

2.4-JDinitroathylbenzol, C8H4804N2 Darst. Aus Athylbenzol in konz. H2504
mit HNOs + H2S04. Gelbes, zdhes Ol. Kp.n 168—170°. Konnte nicht mit Benz-
aldehyd oder p-Nitrobenzaldehyd kondensiert werden.

4-Cyan-G-nitro-m-xylol (?), COH0.2N2 = CEHZACH32L,3CN),(N02¢ Aus 4-Cyan-
m-xylol und k. HNO3. Derbe gelbliche Prismen aus A., zwl. in A. F. 107—108°.
Daneben entsteht bei der Nitrierung von 4-Cyan-m-xylol 4-Cyan-2-nitro-m-xylol (?),
COHO N2 = CEHZCH3213CN)AN022 Weile Nadeln aus A., zll. in A. F. 120
bis 121°. — 4-Cyan-6-nitro-m-xylol liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd
und Piperidin 3-Methyl-4-cyan-6-nitrostilben(l), CIBHINO N2 = CE6H2(CH:CH-
CeHHXCHIICN)ANO02°. Dunkelgelbe Nidelchen aus Eg. F. 183—184°.

2.4-Dicyantoluol, CHEN2 = C6H3CH3ACN)2*. Aus 4-Cyan-2-aminotoluol
durch Diazotierung. WeilRe Nidelchen aus verd. A. F. 144—145°. Konnte weder
mit Benzaldehyd und Piperidin kondensiert, noch weiter nitriert werden.

2,4,6-Trinitro-m-xylol laBt sich leicht mit 2 Mol. aromatischer Aldehyde bei
Ggw. von Piperidin kondensieren. Es liefert mit Benzaldehyd und Piperidin
1.3-Bis$tyryl-2,4,6-tri?iitrobenzol, C2H1606N3= COH(CH:CII-COH52I\N O 232J6. Gelbe
Nadeln aus Eg. F. 147—148°, wl. in A., 1L in Chif. Addiert kein Brom. —
1.3-Di-p-methoxystyryl-2,4,6-trinitrobenzol, C,4H1009N3= CMH(CH : CH-C68H40CH3?2L3
(N023X4a Aus Trinitro-m-xylol u. Anisaldehyd mit Piperidin. Rotbraune Nadeln
aus Eg. F. 155°. — [,3-1>i-p-nitrostyryl-2,4,6-trinitrébenzol, C2H130IN6= CH(CH :
CH-C6H4-NO02R1I3AN023246. Aus Trinitro-m-xylol und p-Nitrobenzaldehyd mit
Piperidin. Braunliche Spiee aus Aceton -f- A. F. 268° unter Zers. — Dinitro-
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mesitylen, Trinitromesitylen und Trinitropseudocumol reagierten nicht mit Benz-
aldehyd und Piperidin. (Liebigs Ann. 386. 351—73. 16/1. 1912. [26/11. 1911]
Gottingen. Chem. Inat. d. Univ.) POSNER.

Ralph. Cuthbert Snowdon, Die elektrolytische Deduktion von Nitrobenzol. Es
werden die bisher bekannten chemischen und elektrochemischen Methoden der
Deduktion des Nitrobenzols zu Nitrosobenzol, Phenylhydroxylamin, Azoxybenzol,
Azobenzol, Hydrazobenzol, Benzidin, Anilin, p-Aminophenol und Emeraldin ein-
gehend erdrtert und miteinander verglichen. Die vom Vf. angestellten Verss. be-
zweckten die elektrolytische Reduktion des Nitrobenzols zum Anilin ohne Benutzung
einer pordsen Zelle oder einer Platinanode. Es ergab sich, daB diese Reduktion mit
Erfolg in einer Ferroehloridisg. bei 100° zwischen Eisenelektroden ausgefiihrt werden
kann. Bei einer Stromdichte vom 15 Amp./dem2 sind dazu nur 2,2 V erforderlich.
Wenn die Lsgg. gut gerlhrt werden, so reagieren die Eisenelektroden mit dem
Nitrobenzol und der Ferroehloridlsg. bei 100° auch chemisch. Die Ggw. eines Fe-
Salzes, vor allem von FeCls, scheint fiir den Vorgang wesentlich zu sein. Das MaR
der Korrosion des Eisens hangt von der Konzentration des Fe-Salzes ab, ist ihr
aber nicht proportional. Dabei bleibt diese Konzentration wéhrend der Rk. un-
verandert. Die katalytische Wrkg. des FeCl, beruht wahrscheinlich auf seiner
reduzierenden Eigenschaft und ferner darauf, daf es das Eisen abhalt, passiv zu
werden. Nitrobenzol wird bei 100° durch alkal. NaaS, Fe(OH)au. Na3As03reduziert,
nicht aber durch alkal. K4~¢(CN)6&Lsgg. Mit NaaS-Lsgg. kann eine Ausbeute von
92—97°/0 Anilin, mit Fe(OH)aeine solche von 60—80% erhalten werden. Mit Natrium-
arsenit entsteht hauptsdachlich Azoxybenzol in einer Ausbeute von 90%. Es wird
dann theoretisch darzulegen versucht, dal man verschiedene Reduktionsprodd. er-
halten kann, je nachdem man Nitrobenzol zu einem Gemisch von Alkali und
Reduktionsmittel, oder Alkali zu einem Gemisch von Nitrobenzol und Reduktions-
mittel, oder schlieBlich das Reduktionsmittel zu einem Gemisch von Alkali und
Nitrobenzol hinzufiigt. Auf experimentellem Wege wurde aber stets dasselbe Er-
gebnis mit Ferrosulfat erhalten, als Nitrobenzol zu Alkali und Fe(OH), oder Alkali
zu Nitrobenzol und Ferrosulfat gegeben wurde. In allen Fallen ist die Ausbeute
an Azobenzol sehr klein, im Gegensatz zu dem, was die elektrochemischen Verss.
erwarten lieBen. (Journ. of Physical Chem. 15. 797—844. Dez. 1911. Corneltr Univ.)

Meyer.

C. Doring Jackson und H. E. Bigelow, 1,3,5-Trijod-2-brom-4,6-dinitrobenzol
und einige von dessen Derivaten. Robinson und Jackson (Amer. Chem. Joum. 11.
93) fanden, daB Tribromdinitrobenzol durch Natriummalonester unter Ersatz von
1 Br-Atom durch H und eines zweiten Br-Atoms durch den Malonesterrest in
Bromdinitrophenylmalonester Gberfihrt wird. Auch bei spéteren Unterss. wurde
wiederholt ein Ersatz von Halogenatomen durch H beobachtet. Bei den vorliegenden
Unterss. des 1,3,5-Trijod-2-brom-4,6-dinitrobenzols, Ccl3Br(N022, wurde gefunden,
da bei der Einw. von Natriummalonester in der Kalte die Verb. C6HJ2Br(NO,)2
neben Acetylentetracarbonsaureester, CaH&COsC2H54, entsteht, wahrend in der
Waérme der substituierte Malonester, C6HJBr(N022CH(C02C2H62, gebildet wird.
Die B. von Acetylentetracarbonester bei dieser Rk. erklaren Vff. durch die An-
nahme, daB Natriummalonester in der Enolform, CH:(CONaOC2H5-(C02CaH6),
reagiert und J und —C6J,Br(N022 an die doppelte Bindung addiert unter B. einer
Verbindung G,H5C(VCHJ mC(OCH5(ONa)[C& 2Br(N0O&)2Z], die beim Anséauern in
CHJI2Br(N022 und Jodmalonester gespalten wird. Letzterer reagiert mit 0Uber-
schissigem Natriummalonester unter B. von Acetylentetracarbonsaureester.

Nach den Verss. der Vff. hat Chlor die geringste Tendenz, durch H ersetzt zu
werden, Br wird ebenso leicht durch H, wie durch den Malonesterrest ersetzt, und
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Jod leichter durch H, als durch den Malonesterrest. Die Tendenz zur H-Sub-
stitution steigt demnach in dem MaRe, wie die Aciditdit des Elementes abnimmt.

Durch N atrium athylat wird 1,3,5-Trijod-2-brom-4,6-dinitrobenzol in 1,3,5-Tri-
jod-2-broin-6-nitro-4-plienetol, durch N atrium m ethylat in das entsprechende Anisol
Gbergefihrt. Bei der Einw. von Zinnchloriir bleibt die Dinitroverb. unverdndert,
bei der Reduktion mit Zn u. Essigsaure dagegen werden die 3 J-Atome durch H
ersetzt, u. es entsteht 2-Brom-4,6-diaininobenzol. 1,3,5-Trijod-2-brompbenylendiamin
konnte aus Trijodbromdinitrobenzol durch Reduktion mittels Ferrohydroxyd erhalten
werden. Die Basizitat dieses Diamins ist so gering, dal das Hydrochlorid schon bei
100° zers. wird. 1,3,5-Trijod-2-brom-6-nitro-4-phenetol wird durch Zn u. Essigsdure zu
m-Aminopftenol reduziert. Die Reduktion ist demnach vollstandiger, als beim Dinitro-
prod., da auch das Br-Atom entfernt wird. Die Reduktionsverss. wurden auch auf
einige verwandte Jodverbb. ausgedehnt. Aus dem 1,3,5-Trijoddinitrobenzol werden
durch Zn u. Eg. ca. 81°/0 des Jods entfernt, wahrend aus Trijodanilin durch Sn u.
HCI {berhaupt kein Jod, durch Zn u. Eg. nur eine Spur entfernt wird. Das ent-
sprechende Tribromanilin dagegen wird nach Jackson U. Catvert (Amer. Chem.
Journ. 18. 468; C. 96. Il. 242) durch Sn u. HCI in einigen Stdn. in Dibromanilin
tbergefiihrt. Aus 1,3,5-Trijod-2-brombenzol spaltet Zn u. Eg. die beiden J-Atome
in o-Stellung zum Br ab, so daB p-Jodbrombenzol entsteht.

N atrium dthylat wirkt auf 1,3,5-Trijodbenzol tGberhaupt nicht, auf 1,3,5-Tri-
jod-2-brombenzol nur sehr langsam ein. Dasselbe Reagens veranlat im Trichlor-
3-brombenzol die Substitution von Br durch H mit ziemlicher Leichtigkeit (JACKSON,
Gazzolo, Amer. Chem. Journ. 22. 50; C. 99. Il. 371), weniger leicht im 1,2,3,5
Tetrabrombenzol (Jackson, Catyert, Amer. Chem. Journ. 18. 298; C. 96.1.1162).
Chlor in 1,3,5-Stellung scheint demnach den groften, Br einen geringeren, J den
geringsten fordernden EinfluR auf die Abspaltung von Br aus dem Benzolring aus-
zuiiben.

Experimentelles. Um Trijodanilin nach der MICHAEL-NORTONSschen Methode
frei von braunen Verunreinigungen (vgl. Jackson, L angmaid, Amer. Chem. Journ.
29. 300; C. 1904. 1. 1384) zu erhalten, muB von Trichlorid freies Jodchlorid verwendet
werden. Zu diesem Zweck behandelt man 42 g Jod unter haufigem Schitteln mit einem
schnellen CI-Strom, bis sieh die gelben Krystalle des Trichlorids heim Schitteln nicht
mehr l6sen. Das Gemisch wird dann 10 Min. lang auf dem Dampfbade gelinde er-
warmt u. das zuriickbleibende Monochlorid bei 60° durch einen Luftstrom in eine Lsg.
von 10 g frisch destilliertem Anilin in 500 ccm konz. HCI und 7 1 W. eingeleitet
Durch Diazotieren in HBr-haltigem Eg. fiihrt man das so dargestellte Trijodanilin
in 1,3,5-Trijod-2-brombenzol, CcllI2)3Br, Gber, das aus reinem Trijodanilin in einer
Ausbeute von 93% der Theorie erhalten wird. Hellgelbe Nadeln (aus A.), F. 146°,
1 in A., Chlf., Bzl., PAe., Amylalkohol, 1 in h., wl. in k. A, wl in h., fast uni.
in k. Eg. Wird durch Mineralsduren oder NaOH auch beim Erwérmen nicht ver-
andert. Wird braunes, unreines Trijodanilin bei der Diazork. verwendet, so erhalt
man nur wenig Trijodbrombenzol, dessen F., durch wiederholtes Umkrystallisiereu
aus Bzl. -f- Chlf., nicht Uber 139° gesteigert werden kann. Aus den Bzl.-Chlf.-
Mutterlaugen scheidet sieh in geringer Menge eine fast weille Verb., F. 82° aus.
1,3,5-Trijod-2-brom-4,6-dinitrobenzol, C83Br(N02?2, erhdlt man, wenn man nicht
unterhalb 139° schm. Trijodbrombenzol mehrere Stdn. lang mit rauchender HNO3
(D. 1,51) erhitzt und das Gemisch dann in W. giet. WeiBe, zuweilen 1 cm lange
Nadeln (aus A. -j- Bzl,), F. 292°, 1L in Aceton, h. Bzl., ChIf., wl. in h., fast uni.
in k. A, etwas leichter L in A., wl. in h. Eg. Wird durch Mineralsiauren u. durch
NaOH auch beim Erwéarmen nicht verandert. Bei Verwendung von unreinem Tri-
jodbrombenzol wurde als Nebenprod. Trijoddibromnitrobenzol, C8r2)3(NOa) erhalten.
Weille, hexagonale Prismen oder Nadeln, F. 256—260° unter Schwarzung, sll. in
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A., Aceton, Chif., Bzl., wl. in A, fast uni. in k. Eg. Wird durch Mineralsiuren,
durch NaOH, sowie durch Natriummalonester nicht verdndert. — 1,3-Dijod-2-brom-
4,6-dinitrobenzol, CMHJ2Br(NO22, aus Trijodbromdinitrobenzol durch Einw. von
Natriummalonester in der Kélte, strohgelbe, bis 23 cm lange Nadeln mit ab-
gestumpften Enden (aus A), F. 187°, 1L in A, Aceton, Chlf., Bzl., h. A., fast uni.
in k. A.,, wl in h., fast uni. in k. Lg. Beim Erhitzen mit Natriummalonester in'
trockenem Bzl. geht es in I-Jod-2-brom-4,6-dinitrophenyl-3-malonsaureéathylester,
CHJIBr(NO22CH(CO2C2H6)2, liber, der aus Trijodbromdinitrobenzol und Natrium-
malonester direkt beim Erwarmen entsteht. Wird zuerst als Ol erhalten, das erst
nach mehrmonatlichem Stehen krystallisiert. Gedrungene, citronengelbe Krystalle
(aus A), F.107°, 1L in A., Aceton, ChIf., Bzl., niedrigsd. Lg., 1 in h.,, wl. in k. A,
fast uni. in hochsd. Lg. NaOH fihrt den Ester in ein blutrotes, 1 Salz uber. —
Aus den alkoh. Mutterlaugen des Dijodbromdinitrobenzols kann der bei der Einw.
von Natriummalonester auf Trijodbromnitrobenzol als Nebenprodukt entstehende
Acetylentetracarbonsaureester, C.A(C02C2Hs), isoliert werden. F. 75°. — 1,3,5-Tri-
jod-2-brom-6-nitrophenetol, C83Br(N02(0C2Hs), aus Trijodbromdinitrobenzol und
NaOQA in trockenem Bzl., hellrosafarbige, flache Nadeln mit scharfen Spitzen,
die das Aussehen und den Glanz von Asbest zeigen (aus A.), zu hantelférmigen
Gruppen vereinigte Nadeln (aus Methylalkohol oder Lg.), F. 148° 1 in A., Aceton,
Chlf., maRig 1 in h., fast uni. in k. A., 1 in h,, swl. in kg. Eg., maBig 1 in Methyl-
alkohol, Bzl., Lg. — 1,3,5-Trijod-2-brom-6-nitroanisol, CU3Br(NO2OCH3 aus Tri-
jodbromdinitrobenzol und Natriummethylat in trockenem Bzl., schwach gelbliche
Nadeln (aus A. -f- Bzl.), F. 163°, 11 in A., Aceton, ChIf., Bzl., 1 in h., fast uni. in
k. A. — 1,3,5-Trijod-2-brom-4,6-diaminobmzol, C83Br(NH22; aus Trijodbromdinitro-
benzol und der 5-fachen, zur voélligen Beduktion erforderlichen Menge von NaOH-
freiem Fe(OH)2 in A.; kurze, ziemlich dicke, grauweille Nadeln (aus Bzl. -j- A)),
F. 187°, 1 in A., ChIf., BzL, 1L in h., wl. in k. A. Die Ausbeute ist gering, weil
das Ferroferrihydroxyd die organische Substanz zuriickhélt.Hydrochlorid, CQ3Br

(NHjXNHjCI).  (Amer. Chem. Journ. 46. 549—74. Dez. 1911.Chem. Lab. of
Harvard Univ.) Alexander.

B. Cinsa, Nitroderivate und Nitrohydrazone. (Vgl. S. 404.) Wie die Nitro-
aniline nach Hantsch in verschieden gefarbten Modifikationen existieren, bestehen
auch die Hydrazone der aromatischen Nitroaldehyde im allgemeinen in einer roten,
gelben oder orangenen Form, ohne daR diese verschiedenen Farbungen stets einer
verschiedenen Stellung der Nitrogruppe zugeschrieben werden koénnen. Analog
dem Vorgange von Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1651. 1662. 2512; C.
1910. 1l. 3. 1461. 1462; Hantzsch und Meisenburg, Ber.Dtsch. Chem. Ges. 43.

95; C. 1910. 1. 623, sowie Hantzsch u. Bobertson, Ber.Dtsch. Chem. Ges. 43.
106; C. 1910. I. 624) ist nach Vf. bei einem Nitrohydrazon der Formel 02N *Ar-

nw Ar—C—H Ar-C—H
L ON.Ar.CH:NO<gA n.CA-N-A 1. A-N-CA
.................................. B B
Antihydrazon (labile Form). Synhydrazon (stabile Form).
ON-Ar-CH ON-Ar-CH
IV. CAN—N Bot V. NleNe<C A Gelb.
i B

CH:N-N(CA)B das V. von 2 Chromisomeren in der Weise zu erklaren, dall das
Nitrohydrazon ein inneres Additionsprod. nach dem Schema I. zu bilden vermag.
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Die Hydrazone, die eine doppelte Bindung G:N enthalten, kénnen nach der Theorie
von Hantzsch-Werner in 2 stereoisomeren Formen (II. und Ill.) bestehen. Der
roten Form (der inneren Additionsverb.) kommt die malenoide (IV.), der gelben
die fumaroide Formel (V.) zu.

Damit im Einklang steht, dal die Hydrazone, Phenyl- und Methylphenyl-
*hydrazone des o-Nitrobenzaldehyds nur in einer roten Form bestandig sind. Wenig
dissoziierende Ldsungsmittel, wie z. B. Bzl. u. Chlf., beglinstigen dementsprechend
auch den Ubergang der gelben Form des m-Nitrobenzalphenylmethylhydrazins in
die rote (innere Additionsverb.), wahrend das starker dissoziierende Losungsmittel,
der A., den Ubergang in die gelbe Form begiinstigt. Die Ursache dieser Chrom-
isomerie ware also gleichzeitig geometrische und Valenzisomerie. (Atti R. Acead.
dei Lincei, Roma [5] 20. H. 578—83. 19/11. 1911. Bologna. Allgem. ehem. Univ.-
Inst.) RoTH-Cothen.

H. Duval, Molekularrefraktion der Azoverbindungen. (Kurzes Referat nach

C. r. d. I’Aead. des Sciences s. S. 29.) Nachzutragen ist folgendes: o0-Benzol-
azobenzocsauremethylester, CMH120 2N2, aus dem Ag-Salz und CH3J in Ggw. von A.
im Kochsalzbade, rote Krystalle, F. 56°, 1 in A. u. A., weniger in Lg., entwickelt
beim Krystallisieren, sei es aus geschmolzenem Zustande oder aus konz. Lsg.,
funkenéhnliche, leuchtende Strahlen, zeigen auferdem Triboluminescenz. — o-Ben-
zolazoboizoesaureathylester, C16H102N2, rote FIl., Kp.,2 206—210°. — o0-Benzolazo-
benzocsaurepropylester, C16H160 2N2, rote FL, Kp.10 210—215°. — m-Benzolazobenzoe-
sauremethylester, aus dem Séaurechlorid und CH30H, orangerote Krystalle, F. 59°,
Kp.IS209°. — m-Benzolazobenzoesdureathylcster, orangerote Krystalle, F. 36°, Kp.38248°.
— tn-Benzolazobenzoesaurepropylester, aus dem Saurechlorid und Propylalkohol, aber
in Ggw. von Pyridin, rote Krystalle, F. 23°, Kp.17 234°, 11 in den organischen
Ldésungsmitteln. — p-Benzolazobenzoesaurepropylester, aus dem Ag-Salz oder dem
Séaurechlorid wie oben, rote Krystalle, F. 64°, im Vakuum nicht destillierbar, 11 in
den {blichen Lo6sungsmitteln. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 17—21. 5/1.
54—61. 20/1.) Dusterbehn.

N. Tarugi und F. Lenci, Einige Farbreaktionen. Bei der Einw. von Hypo-
chlorit auf organische Substanzen, welche die Gruppe NH2 oder j>NH enthalten,
haben Vff. stets Kdérper erhalten, welche durch intensive Farbstoffbildung aus-
gezeichnet sind. Solche Korper wurden alle &hnlich wie folgt erhalten: 10,8 g
Chinon werden in 100 ccm W. suspendiert und 200 ccm Na-Hypochloritlsg. sowie
200 ccm  ¥Y1-n. NH3 zugegeben. Erwéarmen mit etwas Chlorzink % Stde. auf dem
Wasserbade, sodann 12 Stdn. stehenlassen. Abdampfen auf dem Wasserbade, Riick-
stand mit absol. A. ausziehen, Lsg. abdampfen und Riickstand aus A. umkrystalli-
sieren. Gelbe Krystalle, F. 85°. Gibt mit Phenol-Na starke Blaufarbung. Iden-
tifiziert als 1,4-Benzochinonchlorimid, C6H40NC1. — 2,6-Dibrom-1,4-benzochinon-
4-chlorimid, C,,H2Br,ONCI. B. durch Einw. von NH3und Na-Hypochlorit auf 2,6-Di-
bromchinon. Gelbe Krystalle, F. 78°. In alkoh. Lsg. mit 20% Phenol versetzt,
farbt sich die Mischung dunkelblau. Ansduern mit Essigsdure, Erwarmen auf 60°.
Ausscheidung von metallisch gldnzenden Blattchen, wl. in W., 1 in A. und A, in
Essigsaure mit roter und in Alkalien mit blauer Farbe. Identifiziert als 3,5-Bi-
brom-1,4-benzochinon-5-oxyphenyUmid, CI2H70 2NBr2. — 2,6-J)ibrom-I,4-benzochinon-
4-chlorimid. Durch Erwarmen einer Mischung aus 2—6-Dibromchinon mit Glykokoll
und Na-Hypochlorit auf S0°, 13 Stdn. stehen lassen, Abdampfriickstand mit A. aus-
ziehen und aus A. umkrystallisieren. L&Rt sich ebenfalls in 3,5-Dibrom-l,4-beDzo-
chinon-4-oxyphenylimid tberfiihren.

Die Farbstoffbildung ist der Gruppe NH2 oder —NH oder N—N eigen, jedoch
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nur bei aromatischen Yerbb., aber auch die Nitrogruppe, Cyanwasserstoff, Cyan-
sdaure, Rhodan geben beim Behandeln mit Hypochlorit und Phenol blaugeféarbte
Lsgg. Vff. bauen hierauf eine Farbrk. auf zum Nachweis der genannten
Gruppen: 0,5 g der zu untersuchenden Substanz werden mit einem Uberschufl
von Phenol in einem Reagensglase tropfenweise mit einer Na-Hypochloritlsg. lber-
gossen, die ca. 3% wirksames Cl enthalt, und deren Alkalinitdt einem Gehalt von
4% NaOH entspricht. Die Rk. geht schon in der Kélte vor sich, in dem Momente
kann man eine Erwarmung der Lsg. beobachten. Der Kdérper enthalt die Gruppe
NH2 Tritt keine Farbung ein, vermutet man aber doch die Gruppe ">NH, so
wird mit HAOj vorsichtig augesauert u. wiederum Hypochlorit zugefligt. Alsdann
wird tiefe Blaufarbung eintreten. (Boll. Chim. Farm. 50. 907—10. Dez. 1911.)
Grimme.

C. Kelber und A. Schwarz, Die Konstitution der Desaurine. Die von Vik -
tor Meyer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 353; C. 88. 372) aufgestellte Formel (l.)
fur die Konstitution der Desaurine, erhalten aus CS2, Atzkali und Ketonen des
Typus AryleCO-CHa&'Aryl, ist noch nicht bewiesen. Aus Acetophenon entsteht,
nach Ketber (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1252; C. 1910. I. 2099) ein Kdorper der
Konstitution 11., der als Phenyl-fy?,|9-dimercaptovinyl]-keton zu betrachten ist und
die tautomere Form der Benzoylcarbithioessigsaure vorstellt. Aus 2 Mol. der
Yerb. 1l. kdnnte durch Austritt von 2 Mol. H2S eine solche der Konstitution I. ent-
stehen, in welcher 2 Aryle durch 2 H-Atome ersetzt sind (Formel Ill.). Da die
Konstitution des Koérpers Il. sichergestellt ist, so wére seine Uberfithrung in ein
Desaurin eine Synthese dieser Korper und damit ein Beweis ihrer Konstitution.
Den Vff. ist es gelungen, durch Anwendung der Ester der Verb. Il. das gesuchte
Desaurin in befriedigender Ausbeute zu gewinnen. Erhitzt man die Dibenzoylverb.
CEH5CO-CH : C(S-COC6BH52 kurze Zeit fir sich auf 200—210° oder in geeigneten
Loésungsmitteln, so krystallisiert beim Erkalten Desaurin aus. Nebenbei entsteht
wohl Benzoylsulfid, das bei der Dest. des Rickstandes mit Wasserdampf in HjS
und Benzoesaure zerfallt. Unter gewissen Bedingungen, besonders beim Erhitzen
fir sich, werden aus der Dibenzoylverb. neben dem Desaurin Kohlenoxysulfid und
Benzophenon gebildet. Das Desaurin entsteht auch (neben PbS) beim Erhitzen
des Bleisalzes der Verb. C9H80S2 (Il.) mit Xylol, ebenso beim Erhitzen in hochsd.
Ldésungsmitteln de3 Quecksilbersalzes der Verb., welches nach dem Analysenbefund
entweder ein Mercurisalz der Benzoylcarbithioessigsaure, (COH6CORCH2¢CS2). ,Hg,
oder aber das saure Salz des Phenyl-[)9,A-dimercaptoviny]J-ketons vorstellt; ferner
aus dem alkaliléslichen Urethan, C6HsCO-(C2H2S2-CO'NHC6H6, des Dimercapto-
vinylketons, doch sind hier die Ausbeuten wenig befriedigend. — Aus dem Tolyl-
[/9,(9-dimereaptovinyl]-keton, sowie aus der Thienylverb. 4Rt sich ebenfalls durch
Erwédrmen der Dibenzoylverb. ein Desaurin hersteilen.

0
1 Ar/6S?0- <1>GC<CO.W n- OH-CO.CH:C < ||
I11. C8H5CO.CH : C<!>C : CH-COC6H6

IV. CH6CO-C:C<J>C :C <~ Cfitb
¢H3
Die aus Athylarylketonen erhdltlichen Desaurine unterscheiden sich von
den von Viktor Meyer hergestellten dadurch, dal an Stelle zweier Aryle Alphyle

treten. Hier gelang es bisher nicht, die duBerst zersetzlichen Zwischenprodd. zu
isolieren. Die Desaurine selbst schlieBen sich in ihren Eigenschaften eng an die
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aus Methylarylketonen erhaltenen an. Die MolekulargréBe des aus Athylphenyl-
keton erhaltenen Desaurins steht im Einklang mit der Formel IV. Sowohl die
V. MEYERschen Desaurine, wie die aus Methyl- und Athylarylketonen erhaltenen
zeigen, in konz. H2S04 gel., &hnliche Absorption, die sich fast durchweg vom
Orange, Griin bis inklusive Blau erstreckt.

Bei Einw. von CS2 und Atzkali auf Ketone entstehen also folgende Verbb.:
1. Ketone der Konstitution Aryl«CO<CH2+Aryl geben Desaurine vom Typus L;
Zwischenprodd. lassen sieh hier nicht isolieren; 2. Ketone der Konstitution Aryl-
CO-CH,,-Alphyl geben Desaurine der Formel IV.; Zwischenprodd. Warenwegen der
Zersetzlichkeit nicht zu isolieren; 3. Ketone AryImCO<CHS geben Verbb. der Kon-
stitution 1., die sich ziemlich glatt in Desaurine vom Typus Ill. Gberfiihren lassen;
4. Ketone der KonstitutionBCH2¢CO «CHX liefernDithiole substituierterThio-y-pyrone
(V.; vgl. Apitzsch u. Kelber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1259; C. 1910.1. 2100).

Experimenteller Teil. Desaurin, CIsKV2.,S2 (vgl. 111.); entsteht durch
Erhitzen des Phenyl-[/?,)?-dimercaptovinyl]-ketons bei 100° nach 1 Stde.; aus der
Benzoylverbh. desselben, C2H1803S2, beim Erhitzen in Aeetophenon oder Benzoe-
sauredthylester nach 10—20 Sek. oder beim Eintauchen der Dibenzoylverb. in ein
auf 210° vorgewarmtes Bad; aus dem Bleisalz, Pb-COH60S2 (das aus dem Phenyl-
f/?,/?-dimercaptovinyl]-keton in A. und wss. Bleiacetat dargestellt wird; schweres,
rotbraunes Pulver), durch Erhitzen in Xylol etc.; aus dem Hg-Salz, Hg-C184,40454
(aus der Verb. CHB80S2 in A. und HgCl» in A. dargestellt; orangegelbe Nadeln;
farben sich zwischen 130 und 140° dunkel und schm, unter Zers, bei 185—190° 1
in hochsd. Ldésungsmitteln); aus dem Thiourethan, CI16H1302S2N (dargestellt in Bzl.
mit Phenylisocyanat); diinne, 11 Nd.; F. 94° unter Zers.), durch Erwarmen.

Desaurin aus Aeetophenon, CI8H1202Sa (111.); gelbe, rechtwinklige Prismen (aus
Athylenbromid); Zersetzungspunkt 212—214°; 1 in h. Xylol, Toluol, Tetrachlor-
dthan und Benzoesdureathylester; konz. H2S04 |ost orangerot, in dinner Schicht
rosa mit griiner Fluorescenz; die Lsg. zeigt starke Absorption im Grin und Blau
von der griinen TI- bis zur blauen Sr-Linie. — Desaurin C14H802N4; aus Thienyl-
[/?,/?-dimercaptovinyl]-keton bei 100° nach 1 Stde.; aus der Dibenzoylverb. desselben
bei kurzem Erhitzen bis zum Kp. oder beim Einbringen in ein auf 210° erhitztes
Bad; aus seinem Hg-Salz, Hg-C7H40S3, beim Erwdarmen mit hochsd. Ldsungs-
mitteln; aus dem Thiourethan des Thienyl-[R,8-dimercaptovinyl]-Jcdons, CI4H u02NS3
(1L Krystalle, zers. sich ber 80°), durch vorsichtiges Erhitzen. — Desaurin aus
Methyl-u-thienylketon, CI4H802S4= C4H3S-CO-CH : C: S2: C : CHCO-C4H3S; moos-
artige Gebilde von gelben Nadeln (aus Athylenbromid); zers. sieh nach Dunkel-
farbung Gber 260°; 1 in h. Toluol, Xylol, Tetrachlorathan etc.; 1 in konz. H,S04
mit tiefroter Farbe u. griner Fluorescenz; die Lsg. zeigt einen Absorptionsstreifen
im Grin.

B. Desaurine vom Typus IV. aus Athylarylketonen. Desaurin,
COH100252 = CBH5CO-C(CH3 : C:S2: C : C(CHJ3-COCHH5; aus Athylphenylketon,
CS2 und Atzkali; goldgelbe Blattchen (aus Xylol); F. 225° 1 in konz. H2S04 mit
orangeroter, in dinner Schicht rosaroter Farbe und griner Fluorescenz; 1 in h.
Tetrachlorathan und Athylenbromid. — Desaurin C2H,002S2; aus Tolylathylketon;
gelbe, lichtbrechende Nadeln; F. 263—265°; 1 in h. Xylol u. Tetrachlorathan; die
Lsg. in konz. H2S04 ist eosinfarbig mit griiner Fluorescenz. — Desaurin Cla3 12025t
aus «-Thienylathylketon; lichtbrechende, gelbe Nadeln; F. 258—260°; 11 in hochsd.
Ldsungsmitteln; 1 in konz. H2S04 tiefrot u. fluorescierend. — Desaurin GaHia0.2S2,
aus ¢?-Naphthylathylketon; gelbe Blattchen; F. 264°; zers. sich bei 268—269°; 1 in
h. Tetrachlordthan, Xylol und Benzoesduredthylester; 1 in konz. H2S04 tiefviolett
ohne Fluorescenz. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 137—47. 25/1. [5/1.] Pharm.-chem.
Inst. Univ. Erlangen.) Bloch.
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C. H. Sluiter, Das Phenylnatriumcarbonat als Zwischenprodukt der Kolbeschen
Salicylsduresynthese. Die Annahme, daR Phenylnatriumcarbonat im Kohr bei 120°
sich unmittelbar in Natriumsalieylat umlagert, haben Lobby de Bbuyn (Kec. trav.
chim. Pays-Bas 23. 386; C. 1905. |. 677) und Tiemstba (Ber. Dtseh. Chem. Ges.
38. 1375; G. 1905. |. 1465) bestritten. Die Ergebnisse, die M oIl van Chabante
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 27. 58; C. 1908. |. 728) beim Erhitzen von Phenyl-
natriumcarbonat im Rohr auf 100° erhalten hat, deuten auf eine verwickelte Rk.
Fir die Lsg. des Problems scheint es zweckmaRig, eine Rk. zu wahlen, bei der
man das Phenylnatriumcarbonat oberhalb 100° intermediar entstehen laRt und
alsdann die Umwandlungsprodd. analysiert. Eine derartige Rk. ist die B. von
Na-Salicylat aus Diphenylcarbonat und NaOH:

C,H50m CO«0e CeH5 + NaOH —> C6H4OH)-CONa -f- C6H6.0H.

Der Vf. hat die Rk. (vgl. Hentschet, Joum. f. prakt. Ch. [2] 27. 43) bei 160°
im Stiekstoffstrom ausgefihrt und bei der genauen Analyse der Umwandlungsprodd.
neben den oben genannten Korpern freie Kohlensdure, Na-Pbenolat und Na2C03
erhalten, wahrend ein Teil des Diphenylcarbonats unverdndert geblieben war.
COs und Na-Phenolat entstehen offenbar durch teilweise Zers, des intermediar
gebildeten Phenylnatriumcarbonats, das sich zum anderen Teil in Na-Salicylat um-
lagert. DaB das letztere Salz hier durch Einsehiebung von C02 in Na-Phenolat
entstanden sei, ist nicht anzunehmen, da die gesamte C02 in 2—3 Minuten mit
dem Stickstoff fortgefiihrt wird, so daf die Konzentration an diesen Kdrpern sehr
gering ist. Das Natriumcarbonat mufl entstanden sein bei der Einw. von 2 Mol.
NaOH auf 1 Mol. Diphenylcarbonat unter B. von 2 Mol. Phenol. Auch hier ist
durch geringe Konzentration von CO02 keine nennenswerte B. von Na2C03 aus dem
absolut trockenen NaOH in 2—3 Minuten anzunehmen. Gleichzeitig ist hiermit
erklart, dal ein Teil des Diphenylcarbonats unverdndert bleibt. Es liegen also
folgende zwei Rkk. des Diphenylcarbonats vor:

I. C6H5.0-C0-0.CaH5+ 2NaOH — Na2C03 + 2C,H5-OH,
Il. CeH5-0.CO-O-COHs -+ NaOH —-m C6H6-0-C0-0-Na + C,H5.0H.

Das nach II. gebildete Phenylnatriumcarbonat setzt sich in folgender Weise um:

I1l. CBH5-0-C0-ONa — y C646-ONa + C02
IV. CBH5¢0 +CO*ONa — > C6H4OH)+CO*ONa.

Aus der Analyse des erhaltenen Gemenges ergibt sich, daB Phenylnatrium-
carbonat bei 160° unter atmosphérischem Druck sich zu ca. 60% nach IIl. zers.
und zu 40% nach IV. umlagert. Phenylnatriumcarbonat kann ein Zwischenprod.
der KoLBEschen Salicylsduresynthese sein. — Diphenylcarbonat. F. 78,2—78,4°;
D.11 1,272 (fest); D.1® 1,102 (geschmolzen). (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 59—62.
15/1. 1912. [22/12. 1911.] s’Hertogenbosch. Chem. Lab. der Hoheren Birgerschule.)

Schmidt.

A. W ahl und C. Silberzweig, Uber die Methoxybcnzoylessigester. 1. M ethoxy-
benzoylessigsaureathylester. Anisoylessigsaureathylester, CI2H1404, aus Anis-
sdureathylester, Essigester und Na und Reinigen des gebildeten Esters lber das
Cu-Salz. Schwach ambrafarbene FIl., die im Vakuum nicht unzers. sd., Kp.lI0_ 12
180—190°, D.° 1,1753, uni. in W., mischbar mit den organischen L&sungsmitteln,
1 in Atzalkalien, uni. in Alkalicarbonaten; die alkoh. Lsg. wird durch FeCI3 violett
gefarbt. Ausbeute 35—40%- (C12HI3042Cu, griine Krystalle aus Chlf. A,
F. 210°. Isonitrosoanisoylessigsaureathylester, CI2H10D 3N, weile Krystalle aus
A. -f- PAe., F. 113—114°. — m-Methoxybenzoylessigsaureathylester, gelbliche FI.,
welche sich bei der Dest. im Vakuum erheblich zers. (C12H13042Cu, griine Kry-
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atalle aus Chlf. -f- A., F. 168—169°. Isonitroso-m-methoxybenzoylcssigsaureathyiester,
weile Krystalle aus A. -f- PAe., F. 94°.

1. Methoxybenzoylessigsduremethylester. o-Methoxybenzoylessigsaure
methylester, CnH120t, aus o-Methoxybenzoesauremethylester, Essigsauremethylester
und Na, schwach gelbliche FI., Kp.13 179—180°, D.°© 1,211, uni. in W. Na-Salz,
weiBe Nadeln. Cu(Ci[HuO04?2, griine Nadeln, F. 170—172°, geht bei der Behand-
lung mit sd. Methylalkohol in ein basisches Salz, 0711,,05Cu = CH30 «C6H4>
C(0-Cu-0CH3) : CH-COOCHS, blaue Krystalle aus Chlf. + CH30H, F. 150—152°,
tiber. Methylsalicylsduremethylester, aus Salicylsduremethylester und Methylsulfat
in Ggw. von Na-Methylat, Kp.16 129—130°. Ausbeute 75%. Der bei der Dest.
des o-Methoxybenzoylessigsauremethylesters hinterbleibende Rickstand besteht aus
0-Methoxybenzoyldehydracetsdure (0-Mcthoxyphcnyl-6-0->nethoxybenzoyl-3,a,y-pyroncm),

C20H 1606 (nebenstehend), gelbe Krystalle

0O aus Eg., F. 215°. — m-Methoxybenzoyl-
OG"jO-QA-OCH. essigsauremethylester, schwach ambrafar-
CH30-CeH4-CO-ChL lch bene FL, Kp.n 177° ohne wesentliche
CO Zers., D.° 1,212. Cu-Salz, grine Kry-

stalle, F. 172—173°, wl. in den Ublichen

Loésungsmitteln. m-Methoxybenzoyldehydracetsaure (m-Mdhoxyphenyl-6-m-methoxy-
benzoyl-3,a,y-pyronon), gelbe Krystalle, F. 185°. — p-3lethoxybenzoylessigsaure-
methylester, gelblichweifle Krystalle, F. 27—28°, Kp,10 190—192° unter sehr geringer
Zers. Cu-Salz, griine Krystalle, F. 248—250°, wl. in sd. A. und ChIf,, uni. in A
Anisoyldehydracetsaure (p-Methoxyphenyl-6-anisoyl-3,cc,y-pyronon), gelbe Krystalle,
F. 190°. (Bull. Soc. Chirn. de France [4] 11. 25—34. 5/1. Nancy. Chem. Inst.)

DUSTERBEHii.

Fritz Lange, Das é&therische Ol der Meisterwurz. Das aus 100 kg Rhizoma
imperatoriae durch Wasserdampfdest. in einer Ausbeute von 1% gewonnene éth.
Meisterwurzol bildete nach der Rektifikation durch nochmalige Wasserdampfdest.
eine grinlichgelbe Fi. von eigenartig aromatischem Geruch und beiend gewirz-
haftem Geschmack, D.150,8659, [ce]Du = +69,75°, SZ. 0,8, VZ. 17,9, 16,6, EZ. des
aeetylierten Oles 28,34. Das Ol besteht im wesentlichen aus einem Gemisch von
freien SS., Alkoholen, Estern, Terpenen und Sesquiterpen, von denen die Terpene
weitaus Uberwiegen. lhre Menge betragt etwa 95% des Gesamtdles. Die Angabe
W agkers, daf in dem Ol wahrscheinlich der Aldehyd der Angelicasiure enthalten
sei, konnte nicht bestatigt werden. Von freien SS. wurde Palmitinsdure nach-
gewiesen, von veresterten SS. Essigsaure, Ameisensaure, Isobuttersaure, Isovalerian-
saure und B,8-Dimetkylacrylsaure aufgefunden. Die Ameisensdure ist vielleicht
erst bei der Verarbeitung des Oles gebildet worden. An Terpenen enthalt das 01:
Pinen, Dipenten, d-Limonen, d-Phellandren, letztere in vorwiegender Menge. Ob
das Dipenten erst aus dem Limonen, bezw. Pinen gebildet wurde, muR unent-
schieden bleiben. Von dem Sesquiterpen konnte ein gut krystallisierendes, hei
157—157,5° schm. Dichlorhydrat erhalten werden. — Das Meisterwurzdl enthalt
aullerdem einen Alkohol von der wahrscheinlichen Formel CI0H190H; Phenylurethan,
F. 145—146°. Eine Analyse des Phenylurethans konnte wegen Substanzmangel

nicht ausgefiihrt werden. (Arbb. aus dem Pharm. Inst. d. Univ. Berlin 8. 98—120.
1911.) DUSTERBEHN.

Stanislaus Machenbaum, Uber den Brasilkopal. Der Brasilkopal gehért zu
den Hymenaakopalen des TsCHLRCHschen Systems. Gelbliche bis rotliche, ungleich
groBRe, unregelmaRige Stiicke, sintern bei 127°, sind bei 160° geschmolzen, 1 in A
zu 58%, in Aceton zu 80%, in A. zu 76%, in Holzgeist zu 56%, in Amylalkohol
zu 78%, in Chlf. zu 48%, in PAe. zu 20%, in Bzl. zu 33%, in A.-A. zu 92%.
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SZ. direkt 123,20, indirekt 128,56, VZ. k. nach 24 Stdn. 136,26, h. 144,24. Der in
A. 1 Anteil des Kopals gab an Ammoniumcarbonatisg. ca. 6°/0 einer uber das in
A. uni. Bleisalz gereinigten, amorphen, einbasischen S., der BrasilJcopalsaure,
CHH100s, weiles Pulver, P. 170—175°, SZ. direkt 148,80, indirekt 152,60, VZ. k.
nach 24 Stdn. 158,90, h. 174,30, ab. Sodalsg. entzog der mit Ammoniumcarbonat
erschopften ath. Harzlsg. ca. 24% einer zweiten, ebenfalls Uber das in A. uni. Blei-
salz gereinigten, einbasischen, amorphen S., der Brasiikopalolsaure, CSH3) 2, weilles
Pulver, P. 95—100°, 1 in A., A., ChlIf. u. Bzl., SZ. direkt 175,00, indirekt 179,20,
VZ. k. nach 24 Stdn. 183,40, h. 186,20. Die mit Ammoniumearbonat und Soda er-
schopfte atb. Harzlsg. gab an 1%ig. Kalilauge nichts mehr ab. Der Riickstand be-
stand aus ca. 5% é&tb. Ol, gelbe, angenehm riechende FIl., die in der Hauptsache
zwischen 245—255° (berdestillierte, und ca. 4% a-Brasilkopaloresen, gelbbraune,
zdhe M.

Der in A. uni., in A.-A. 1 Anteil des Kopals gab an 1%ig. Kalilauge eine
Rohsdure ab, die in k. A. teilweise 1 war. Der in k. A. 1 Anteil lieferte nach
der Reinigung Uber das in A. uni. Bleisalz ca. 17% einer amorphen, einbasischen,
in A. nicht vollig 1 S., der a-Brasiikopalinsaure, CleHsoOs, gelblichweilles Pulver,
P. 1ISO—185°, SZ. direkt 162,40, indirekt 164,60. Der von der S. befreite éatb.-
alkoh. Harzauszug binterlieR ca. 8% R-Brasillcopaloresen als gelbe, klebrige M.
(Arcb. der Pharm. 250. 6—12. 9/1. Bem. Pharm. Inst. d. Univ.) D aSTEKBEHN.

Stanislaus Machenbaum, Uber den Columbiakopal. Der Columbiakopal ge-
hort ebenfalls zu den Hymendakopalen des TsCHIRCHschen Systems. Ziemlich
groBe Stiicke von ungleicher Farbe, sintern bei 120° sind bei 155° geschmolzen, 1
in A. zu 56%, in A. zu 78%, in Holzgeist zu 46%, in Aceton zu 35%, in Amyl-
alkohol zu 76%, in ChIf. zu 40%, in PAe. zu 1S%, in Bzl. zu 38%, in A.-A. zu
90%. SZ. direkt 105,00, indirekt 106,12, VZ. k. nach 24 Stdn. 106,80, h. 110,60.
Durch Ausschiitteln des in A. 1 Anteiles mit Ammoniumcarbonatisg. konnten
ca. 4% einer einbasischen, amorphen S., Columbiakopalsdaure, Ca4JH400 3, gewonnen
werden. Nach der Reinigung tber das in A. uni. Bleisalz bildete die S. ein weiles
Pulver, P. 145—150°, SZ. direkt 158,20, indirekt 166,60, VZ. k. nach 24 Stdn.
178,50, h. 177,10. Der mit Ammoniumcarbonat erschopften &th. Harzlsg. wurden
durch Sodalsg. ca. 21% einer zweiten, amorphen, einbasischen S., Columbiakopalol-
sdaure, Cr,H,00a, entzogen, die gleichfalls Gber das in A. uni. Bleisalz gereinigt
wurde. WeiRes Pulver, P. 90°, 1 in A., A., Chif.,, Bzl., SZ. direkt 158,90, indirekt
160,30. In der mit Ammoniumcarbonat und Soda erschépften ath. Harzlsg. blieben
ca. 12% &th. Ol, hellgelbe, angenehm riechende PL, die im Vakuum in der Haupt-
sache bei 210—220° (berging, und ca. 2% eines braunen, z&hen Resens, des
(-Columbiakopaloresens, zuriick.

Der in A. uni., in A-A. 1 Anteil des Kopals gab an 1%ig. Kalilauge eine
Rohséaure ab, die in einen in k. A., in einen in h. A. und in einen in A-A. 1 An-
teil zerlegt werden konnte. Der in k. A. 1 Anteil wurde tber das in A. uni. Blei-
salz gereinigt u. bestand aus der a-Columbiakopalinsdure, C14H240 2, weiles Pulver,
P. 180—185°, SZ. direkt 217,00, indirekt 203,00, VZ. k. nach 24 Stdn. 224,00, b.
245,00. Ausbeute 10%. Der in h. A. 1 Anteil bestand aus 20% R-Columbia-
kopalinsdure, CeH&,02(?), weiBes Pulver, P. 190°. Der in k. und h. A. uni., in
A-A. 1 Anteil bildete das B-Columbiakopaloresen, eine gelbe, klebrige M.; Aus-
beute 3%. (Arch. der Pharm. 250. 13—19. 9/1. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.)

DUSTEKBEHN.

J. E. Qnintus Bosz und H. H. Cohen, Uber das sogenannte Chiclegummi. Das
Chidegummi wird aus dem dickflissigen Saft von Achras Sapota, eines in Mexiko
und Zentralamerika einheimischen Baumes, gewonnen, und dient hauptsachlich zur
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Anfertigung von Kaugummi. SCHERESCHEWSKI (Arch. d. Pbarm. 243. 378; C. 1905.
Il. 555) gibt an, aus dem Chiclegummi u-Chiclalhan, C2H400, F. 220°, R-Chicl-
alban, F. 158°, y-Chiclalban, C158H20, F. 86—87°, Chiclafluavil u. Oxalsdure isoliert
zu haben. Es wurden nun groBere Mengen Chiclegummis nach den Angaben von
SCHERESCHEWSKI mit 96%ig. A. ausgekocht, die Auszige filtriert, und die beim
Erkalten der Filtrate resultierenden Krystallmassen durch Umkrystallisieren weiter
gereinigt. Dabei zeigte sich, daB «-Chiclalhan identisch ist mit ci-Amyrinacetat,
C3H5!102i es hat F. 224—225° und [«]D = -j-75,8° (in ChlIf.). cc-Amyrin, CIH&O,
hat F. 186°, [«]DI5 = -f-S3,5° (1,9168 g in 100 ccm Chlf.). — )9-Chiclalban erwies
sich als ein Gemisch von Essigsdure-, Capronsdure- u. Zimtsaureestern des Lupedls
und B-Amyrins. — y-Chiclalban schm, nach Umkrystallisieren aus A. und A. bei
68°, hat die Zus. C66Hi,20 oder C8M1140 und scheint mit B-Cerotinon identisch zu
sein, wogegen sich das Chiclafluavil alsein aus denbereitsgenannten Bestand-

teilen bestehendes Gemisch erwies.(Arch. d.Pharm. 250.52—62. 9/1. Haarlem.
Lab. d. Kolonialmuseums.) Henle.

Ferdinand Bernard Thole und Jocelyn Field Thorpe, Der wahrscheinliche
Grund der Elimination einer Carboxyathylgruppe als Kohlensdureathylester bei der
Einwirkung von Natriuméthylat. Der friher (M itchell, Thorpe, Journ. Chem.
Soc. London 97. 2261; C. 1911. |. 225) gemachte Vers.. den Austritt von Carb-
oxathyl als Kohlensaureester aus Cyclopentanderivaten und anderen Verbb. auf
sterische Ursachen zuriickzufiihren, hat sich nicht bewahrt, denn in dem Eydrinden-
2,2-dicarbonsaureathylester, CIBH1804, Nadeln aus A., F. 38°, Kp.ls) 186°, und dem
Cyclopentan-1,1,3,3-tetracarbonsaureathylester, CIH 2003, Kp.15 225—227°, wurden zwei
Ester gefunden, welche durchaus gegen Natriuméathylat bestandig sind, obwohl in
ihnen zwei Carboxathyle an einem C stehen. Dagegen hat sich nun heraus-
gestellt, dal eine Eliminierung des Carboxétbyls immer dann erfolgt, wenn dadurch
eine sonst nicht mogliche Tautomérisation erzwungen werden kann (vgl. auch das
folgende Ref.). (Journ. Chem. Soc. London 99. 2183—87. Dez. 1911. Sheffield. Univ.)
The Sorby Research Lab.) Franz.

Ferdinand Bernard Thole und Jocelyn Field Thorpe, Eie Chemie der
Glutaconsauren. Teil 1. Earstellungsmethoden von Alkylglutaconsauren, welche die
Identitdt der «- und y-Stellungen in der Glutaconsduremolekel beweisen. Nachdem
Feist (Liebigs Ann. 370. 41; C. 1910. I. 254) gezeigt hatte, dal die «-Methyl-
glutaconsdure in zwei Formen existiert, was jetzt auch fir die //-Methyl-, «-Athyl-
und «-Benzylglutaconsaure (s. folgendes Ref.) festgestellt wurde, mufRte die friiher
ausgesprochene Ansicht von der ldentitdt der «- und /-Stellungen der Glutacon-
sdure neu bewiesen werden. Die zu diesem Zweck erforderlichen Alkylglutacon-
sauren wurden aus der aus Chlf. und Natriummalonester entstehenden gelben Na-
Verb. (Conrad, Gdthzeit, Liebigs Ann. 222. 259) dargestellt, die sich mit Alkyl-
jodiden zu (C02CoH52C(R)*CH : C(C02C2H8)2 umsetzt, woraus man bei der Hydrolyse
«-Alkylglutaconsédure, bei der Einw. von Natriumathylat (vgl. vorst. Ref.) aber die
Na-Verb. C2H802C-C(R) : CH-C(Na)(C02C2H8)2 erbélt, deren Konstitution daraus folgt,
daB sie fir R = CH3 mit CH3 «,y-Dimethylglutaconsdure liefert, und die somit
bei der Hydrolyse y-Alkylglutonsaure gibt, die aber mit der «-Verb. identisch ist.
Ganz é&hnlich 1aRt sich die Identitdt der y-Methyl-«-athyl- u. der «-Methyl-y-athyl-
glutaconsdure nachweisen. Dieses Verhalten erinnert an die Gleichheit der
m-Stellungen im Benzolkern; es dirfte zweckmafig sein, denjenigen Derivaten der
Glutaconsdure, die ein diese Eigenschaft bedingendes, bewegliches Wasserstoffatom
H enthalten, Formeln vom Typus CO02H- CH-CH(H)-CH-CO2 zu geben. Es ist
aber einleuchtend, daB dann eis-trans-lIsomerie nur noch bei den Glutaconsauren
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vom Typus COsH-CH : CH-C(R)2-C02H madglich ist. Spater soll bewiesen werden,
dal die obenerwdhnten Isomeriefédlle, die vorlaufig noch als cis- und trans-Verbb.
unterschieden werden sollen, durch Strukturdifferenzen in den Carboxylen hervor-
gerufen werden.

Die B. von Malonsduren (Journ. Chem. Soc. London 87. 1693; C. 1906. 1. 183)
bei der alkal. Hydrolyse von substituierten Glutaconsdureestern tritt nur ein, wenn
ein H und ein hinreichend grofes B vorhanden sind; in solchen Fallen muf die
saure Hydrolyse angewendet werden. SchlieRlich 148t die Fahigkeit des Dicarb-
dthoxyglutaconsaureesters zur B. eines Pyrondérivates (G uthzeit, Dressel (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 22. 1415) die Neigung des H erkennen, aus dem 3C-System
herauszuwandern:

CH(CO2CH6)2:CH : C(CO»CHE3 > C(C02CHH), : CH- C(CO.,CH5) : C(OC2Hs)- OH

(vgl. auch das folgende Bef.), wa3 auch durch die FeCI3-Kk. dos Tetracarbonséure-
esters bestdtigt wird; unter den entsprechenden Tricarbonsdureestern konnte diese
Tautomérisation nur beim Carbétkoxy-«-benzylglutaeonsaureester festgestellt werden.
Experimentelles, u,y- Dicarbathoxy-u -methylglutaconsaureathylester, (C02
CH6)2-C(CH3-CH : C(C02C2H52, aus 50 g Natriumdicarbathoxyglntaconsaureathyl-
ester in 120 g A. und 30 g CH3 bei 5-stdg. Erhitzen (Wasserbad), K.2L211°; gibt
beim Kochen mit verd. HCI oder bei der Hydrolyse mit alkoh. KOH und Ansauern
der Lsg. trans-a-Methylglutaconsdure, Krystalle aus A., F. 145—146°. — Carbatlioxy-
u-methylglutaconsaurreathylester, C13H2000= C02Call5«CH(CH:)mCH : C(COsC2H6)2 =
CO02CH6-C(CHJ)-CH(H)-C(C02CH52, aus 40g cz,y-Diearbathoxy-R-methylglutacon-
sdureiithylester in 30 ccm A. und einer Lsg. von 2,8 g Na in 32 ccm A. beim An-
sduern nach 1-stdg. Stehen, farbloses Ol, Kp.5182°, liefert bei saurer oder alkal.
Hydrolyse «(y)-Methylglutaconsiiure. — Na-Salz, Na4-CjH406 = CO02Na-C(CH3):
CH-CNa(C02Na)2, aus 26 g Carbathoxy-R-methylglutaeonsdureester und einer Lsg.
von 8,49 Na in A. in Ggw. von 25 ccm W. auf dem Wasserbade, farblose Kry-
stalle, die beim Ansduern cz-Methylglutaeonsdure neben einer kleinen Menge der
cis-Form (?) liefern. — a,y-Dicarbathoxy-a-athylglutaconsaurecUhylester, (C02C2H6)2
C(C2H6)-CH : C(C02CH5?2, aus Natriumdicarbathoxyglutaeonsaureédthylester in A.
und Uberschiissigem CSH&) auf dem Wasserbade in 24 Stdn., Ol, Kp.20213°. —
Carbathoxy-cc-athylglutaconsaureathylester, C14H208 = C02CH6-C(CHH-CH(H)-C
(C02CH6)2, aus 31 g RB,y-Dicarbathoiy-«-dathylglutacousduredthylester in 25ccm A.
und einer Lsg. von 2g Na in 25 ccm A. beim Ansduern nach 3-stdg. Stehen, farb-
loses Ol, Kp.2D180°. — tran$-a{y)-Athylglutaconsdure, C,H100, = COoH-C(C2H)-
CH(H).CH-CO2H, aus #,y-Dicarbathoxy-«-athylglutaconsdureester oder Carbéathoxy-
c-athylglutaconsédureester bei saurer (in letzterem Falle entsteht etwas Athylmalon-
séure) oder alkal. Hydrolyse, Krystalle aus W., F. 133—134°. — u,y-Dicarbathoxy-
u-benzylglutaconséaureéthylester, (C02C2Hs)2C(CTH7)- CH: C(C02C2H6)2, analog der Athyl-
verb. erhalten, F. 78°, Kp.I8 253°. — y-Carbathoxy-a-benzylglutaconsaureathylester,
CIH2A == C02CH5-C(CM7)-CH(H)-C(C02CH6)2, aus 35 g Dicarbathoxy-tz-benzyl-
glutaconsdureester u. Natriumathylat (1,9 g Na) in A. beim Ansduern nach 12-stdg.
Stehen, farbloses, zahes Ol, Kp.2i 218° unter teilweiser Abspaltung von A., gibt mit
FeCI3 in A. rotbraune Farbung. — 6-Athoxy-3-benzyl-a-pyron-5-carbonsiiureathyl-
cster, CIH180 6, aus Carbathoxy-a-benzylglutaconsaureathylester bei der Dest., Nadeln
aus verd. A., F. 70°, Kp.5261°. — trans-cc(y)-Benzylglutaconsaure, CO2H-C(CjH7).
CH(H).CH-CO2H, aus «,y-Dicarbiithoxy- oder y-Carbathoxy-cz-benzylglutaeonsaure-
ester bei der sauren (im letzteren Falle entstehen ca. 15% Benzylmalonsaure) oder
alkal. Hydrolyse, Nadeln aus W., F. 153—154°,
Carbéathoxy-a,y-dimethylglutaconsaureathylester, C14H2,06 = CO02C2H6-C(CHJ):
CH-C(CH3)(C02CH52, aus Natriumcarbathoxy-«-methylglutaconséuredathylester in
XVI. 1. 44
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A. beim Erwérmen mit Uberschiissigem CH3J, Ol, Kp.2 178°; als Nebenprod. dieser
Rk. entsteht ein Carboxy - ce,y - dimethylglutaconsauremethyldiéthylester, iCu H2000,
Kp.a 175°; beide Ester werden durch verd. HCI zu B,y-Dimethylglutarsiiure hydro-
lysiert. — a,y-Dimethylglutaconsdureathylester, CuH18 4= C02C,H5-C(CHJ3-CH(H)-
C(CH3-C02CHS6, aus 61 g Carbathoxy-B,y-dimethylglutaconsaureathylester in 40 ccm
A. u. einerLsg. von 4,9 g Na in 60 ccm A. beim Ansduern nach | ‘/4stdg. Stehen,
Ol, Kp.si 174—176°. — a,y-Dimethylglutaconsdure, C02H- C(Cli3-CH(H)- C(CH3-
COjH, aus ihrem Diiithylester beim Kochen mit 10°/0ig. HCI, Krystalle aus verd.
HCI, F. 147°; Ag2*CTH8&0 4, weiller Nd. — Carbathoxy-y-methyl-u-athylglutaconsaure-
athylester, C16H2406 = CO02C2H6-C(CHJ3 : CH-C(C2H6)(C02C2H6)2, aus Natriumcarb-
dthoxy-«-methylglutaconsaureester und C2H5) bei 12-standigem Erhitzen (Wasser-
bad) in A., Kp.2D 180°. — ce-Methyl-y-athylglutaconsaureathylester, C122H204 =
C02C >B-C(CH3-CH(H)-C(C2H5-C02C2H#6, aus 20 g Carbédthoxy-y - methyl - « - athyl-
glutaconsaureester in 10 ccm A. und einer Lsg. von 1,6 g Na in 20 ccm A. beim
Anséuern nach 2-stdg. Stehen, Ol, Kp.23163°. — Carbéathoxy-a-mclhyl-y-athylghitacon-
saureathylcster, Ci6H206= C0202H6-C(C2H6) : CH-C(CHJ3)(C02C2H6)2, aus dem Prod.
der 3-stdg. Einw. von 4g Na, in 50 ccm A. gel.,, auf 62 g Dicarbathoxy-«-athyl
glutaconsaureester bei 8-stdg. Erhitzen mit 30 g CH3J, Kp.2 180—183°; als Neben-
prod. entsteht Carboxy-a-methyl-y-atinjlglutaconsauremethyldiathylester, C,4H206
Kp.23 180°; das Gemisch der beiden Ester wird durch alkoh. NaOC2H5 in a-Methyl-
y-athylglutaconsdureester verwandelt. — Na-Salz, Na3-COH006 = CO02Na-C(CH3):
CHeC(CH5H(CONa)2, aus Carbathoxy-y-methyl-a-dthylglutaconsaureester beim Er-
warmen mit wss.-alkoh. NaOH, weiBes Pulver. — Na-Salz, Naa-C9H900 = CO2Na*
CXCjHj): CH-C(CH8)(C0NNa)2, analog aus der «-Methyl-y-dathylverb.; beide Salze
liefern beim Ansduern der wss. Lsgg. a-Methyl-y-athylglutaconsaure, C8H104 =
COH*C(CHI3"CH(H)*C(CHH*COXH, Krystalle aus W., F. 116°, die auch beim Er-
hitzen von ci-Methyl-y-athyl- oder y-Methyl-ci-athylglutaesonsdureester mit 10%ig.
HCI entsteht. (Journ. Chem. Soc. London 99. 2187—2208. Dez. 1911. Sheffield.
Univ. The Sorby Research Lab.) Franz.

Ferdinand Bernard Thole und Jocelyn Field Thorpe, Die Chemie der
Glutaconsauren. Teil. Il. Die Beaktionen der Glutaconsdauren mit einem beweglichen
Wasserstoffatom. Waéhrend B,«-dialkylierte Glutaconsauren normale cis-trans-1so-
merie zeigen, findet man bei denen mit einem 6der beiden unsubstituierten Methylen-
wasserstoffen besondere Eigenschaften, die mit der Anwesenheit von beweglichem
H (H) Zusammenhangen. Zundchst werden nur die SS. mit einem H betrachtet,
die in die drei Gruppen der «-Mono-, der a,- und u,y-Di- und der ce,By-Tn-
alkylglutaconséuren zerfallen. Die Monoalkylglutaconsduren (vgl. vorsteh. Ref)
werden bei 100° durch Acetylchlorid in Pyronderivate umgewandelt, indem
zuerst, wahrscheinlich durch Umlagerung des normalen Anhydrids (l.), das saure
Oxyanhydrid (I1.), hieraus weiter das Acetylanhydrid (Il1l1.) und schlieBlich das
Chloranhydrid (IV.) entstehen. Das H hat also die Tendenz aus der 3 C-Gruppe
herauszuwandern; es zeigt sich dabei, daB die Rickwanderung umso schwerer
erfolgt, je groBer R ist. Parallel hiermit geht die Bestandigkeit der Oxyanhydride
gegen eine Aufspaltung durch KOH sowie die Bestandigkeit der hierbei entstehenden
cis-Formen der Glutaconsauren gegen die Umwandlung in die trans-Formen. Die
Konstitution der Oxyanhydride (Il.), die auch bei der Dest. der von Feist und
Pomme beschriebenen normalen Anhydride (I.) entstehen, folgt aus der B. von
Oxalsdure bei ihrer Oxydation, wahrend die noch mdégliche Formel V. Brenztrauben-
sdure erwarten lieRe. Bei der «,(5-Dimethylglutaconadure zeigt sich eine gesteigerte
Tendenz des H auflerhalb der 3 C-Gruppe, bei der a,y-Dimethylverb. aber inner-
halb derselben zu bleiben.
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Die cis- und trans-«-Alkylglutaconsdure lieRen beim Erhitzen mit Anilin
Semianilide, COaH-CH3-CH :(R)C-CO-NH-C6H5, die bei der Oxydation Malonsaure
geben u. anscheinend im Gegensatz zu den freien Sduren eine festgelegte Doppel-
bindung besitzen; die hiernach noch zu erwartenden cis-Semianilide, COaH-CHs*
CH :(COH5-NH‘CO)C(E), erh&lt man aus den Oxyanhydriden in Bzl. und Anilin.
Diese eis-Anilide, die sich leicht in die trans-Verbh. umlagern lassen, sind von
den Semianiliden aus den normalen Anhydriden verschieden; die letzteren sind
aber so schwer zuganglich, dal eine nahere Unters, zur Aufklarung dieses Unter-
schiedes noch nicht moglich war (vgl. unten). Das aus dem Oxyanhydrid der
«,/?-Dimethylglutaconsaure (V1.) darstellbare Semianilid, Cl113¢C(COjH): (CH3)C<CIL
CO'isH-COH5, geht in das Oxyanil VII. Gber, das entsprechend dem sonstigen Ver-
halten der «,(?-Dimethylsdaure bisher kein Verschieben des H in die 3 C-Gruppe
gestattet hat. Dagegen erhdlt man aus dem normalen Anhydrid (VIII.) der cey-
Dimethylglutaconséure, von der auch das Oxyanhydrid IX. bekannt ist, u. Anilin
das Semianilid, CO2H-C(CHJ3): CH-CH(CH3*CO*NH-C6H5, das unter Abspaltung
von W. das Oxyanil (X.) liefert und aus diesem zurlickgewonnen werden kann;
unter geeigneten Bedingungen laBRt sich X. in das normale Anil XI. umwandeln.
In diesem Falle ist aber das aus dem Oxyanhydrid IX. erhaltene Semianilid mit dem
aus VIII. identisch, was so erklart werden kann, daB «,/-Dimethylglutaconséaure-
oxyanhydrid nur in der Form IX. mdglich ist, wéhrend B-Methylglutaconsaure-
oxyanhydrid die Formen XII. und XIII. (vgl. aber Il., V.) bilden kann. Bei der
B,/?,y-Trimethylglutaconsdure erhalt man das normale (XIV.) und das Oxyanhydrid
(XV.) und diesen entsprechend aufer dem Semianilid das Anil (XVI.) und das
Oxyanil (XVI1.), doch geht jetzt H leichter als bei der «,y-Dimethylsdure in die
3 C-Gruppe zuriick.

VII. VIII.

Experimentelles, u-Methylglutaconsaureoxyanhydrid (6- Oxy-3-methyl-a-
Pyrori), CeH603 (XIIl.), aus R-Methylglutaconséureanhydrid beim Destillieren; oder
aus R-Methylglutaconsdure bei 6-stdg. Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100° neben

a4*
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dem Chloranhydrid, von dem es durch Ausziehen der ath. Lsg. des Gemisches mit
Na2C03 getrennt wird; Prismen aus Bzl., F. 74,5°, Kp.,8 167°, wl. in k. W., 1 in
w. W.; einbasische S.; wird in alkal. Lsg. leicht aufgespalten; wird durch k. alkal.
KMnO0.t zu Oxalsaure oxydiert. — a-Methylglutaconsaurechloranhydrid {G-Chlor-3-
metliyl-a-pyron), C84502Cl, farblose Prismen aus PAe., F. 71°, Kp.5 130°, 11 in Bzl,,
mit Wasserdampf fliichtig; wird beim Kochen mit W. langsam, schneller durch
Alkalien hydrolysiert; liefert mit Anilin in Benzol u-Methylglutaeonsaureanilid,
CBHI8 2N /= CBH5NH «CO- CXCHs)eCH(H)*CH+CO<*NH «C6H6, farblose Nadeln aus
verd. A., F. 158°. — cis-a-Athylglutaconsaure, C7H1004 = CO2H-C(C2H5)-CH(H)-
CH«CO..ll, aus R-Athylglutaconsaureoxyanhydrid beim Neutralisieren der Lsg. in
liberschiissigem konz. Alkali mitn. HCI u. Ansduern der kurz erwarmten Lsg., Prismen
aus Chlf., F. 108°; wird beim Kochen mit HCI in die trans-Form verwandelt; gegen
Alkali sehr bestandig; Ag2-C7TH804 weiler Nd. — cis-u-Athylglutaconsaureanhyéria,
C7™ 803, aus der trans-S. bei Einw. von PC16, Fl., verwandelt sich bei der Dest. in
das a-Athylglutaconsiixircoxyanhydria (6- Oxy-3-athyl-u-pyron), C7H803, das auch aus
«-Athylglutacon.sdure und Aeetylchlorid bei 6-stdg. Erhitzen auf 100° entsteht, FI.,

Kp.,3 176°, einbasisehe S. — Als Nebenprod. der letzten Rk. entsteht u-Athyl-
glutaconséaurechloranhydrid (G-Chlor-3-atluyl-a-pyron), CH702C1, Krystalle, F. 39°,
Kp.2B 133°, 1 in indifferenten FIl. — cis-a-Benzylglutaconsaure, C12H1204 = CO02lI-

CfCjHjJ-CHiHj-CH-COoH, aus «-Benzylglutaconsaureoxy- oder -ehloranhydrid und
Alkali, Nadeln aus W., F. 139°; wird beim Kochen mit HCI in die trans-S. um-
gelagert; Ag3CI12H1004, krystallinisch. — u-Benzylglutaconsaureoxyanhydrid (G-Oxy-
3-benzyl-ci-pyron), CIH,,,03 aus 5 g R-Benzylglutaconsaure bei 8-stdg. Erhitzen mit
8 g Aeetylchlorid auf 100°, Nadeln aus Bzl. -)- PAe., F. 90°; K-C12H90 3, Bléattchen
aus A.; die neutrale Lsg. farbt sich an der Luft blau. — Saurer a-Benzylglutacon-
saureathylester, C4H160 4= COHL C(CrH7): CH+CH, +C02CH5, aus rz-Benzylglutacon-
saureoxyanhydrid beim Kocben mit A., Nadeln aus verd. A., F. 93° wird durch
KOH zur cis-S. hydrolysiert. — a-Bcnzylglutaconsaurechloranhydrid (G-Chlor-3-benzyl-
C(-pyron), CMH"OjCI, entsteht neben dem Oxyanhydrid, Nadeln aus PAe., F. 74°,
1. in Bzl., Chlf,; KOH hydrolysiert zum Oxyanhydrid.
trans-a-Methylglutaconsauresemianilid, CI2H103N = CO02H «CH2-CH : C(CH3)
CO-NH-C8H5, aus der trans-S. und 1 Mol. Anilin bei 150° in 10 Min., Nadeln aus
Essigester, F. 189°, 1 in wss. Na2C03, einbasische S.; zerfallt bei 195° in CO02 u.
Verb. CnH1I30ON = CH3-CH : C(CH3)-C0-NH-C845; KMn04 oxydiert zu Malonsiiure;
das Anil, F. 229°, von Feist und POMJE konnte nicht erhalten werden. — trans-
ci-Athylglutaconsduresemianilid, C13H150 3N = C02H- CK, mCH:C(C2H3)- CO +NH «C6HS5,
analog dargestellt, Nadeln aus verd. A., F. 170° zers. sich bei 180° unter C02
Entw. — trans-ec-Benzylglutaconsauresemianilid, C18HIM3N = CO2H «CH2+<CH:
C(CTHT7)-CO -NH- C8H6, Nadeln aus verd. A., F. 175°, zers. sich bei 190° (CO2Entw.).
— cis-a-Mcthylglutaeonsauresemianild, CI2HI303N, aus «-Methylglutaconsiiureoxy-
anhydrid in Bzl. u. 1 Mol. Bzl., Nadeln aus verd. A., F. 148° 1L in wss. XaoC03;
lagert sich bei 150° in die trans-Yerb. um. — cis-a-AthylghitaconsduresemianiUd,
CI13H10 3N, Nadeln aus verd. A., F. 121°; lagert sich bei 150° in die trans-Verb.
um. — ce-Athylglutaconsduresemianiiid, C13H160 3N, aus ez-Athylglutaconsaureanhydrid
und Anilin in Bzl., Tafeln aus A., F. 149°. — cis-u-Benzylglutaconsauresemianilid,
C18H1M 3N, Nadeln aus verd. A., F. 143°; lagert sich bei 150° um.
ci,B-Bimeihylglutaconsaureoxyanhydrid (6- Oxy-3,4-dimcthyl-a-pyron), C- H80 3(VL.),
war friher als normales Anhydrid beschrieben worden, Fl., Kp.s5183° einbasisch.
—a,B-Dimethylglutaconsaureacetylanhydrid(6-Acetoxy-3,4-dimethyl-ce-pyron), CHI004,
aus a,(S-Dimethylglutaconsaure bei 6-stdg. Erhitzen mit viel Aeetylchlorid, rhom-
bische Prismen aus Chlf. -)- PAe., F. 65° 1L in Bzl., Chlf., uni. in PAe. — cef}-
Dimethylglutaccmsaurechloranhydrid, CH702C1, aus «,,'9-Dimethylglutaeonséure und
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Acetylchlorid bei 100° iu 10 Stdn., PI., Kp,.il 133°. — cc,y-Dimethijlglutaconsaure-
anliydrid, CMH303 (VIIl.), aus 5g «,y-Dimethylglutaconsdure und 40 ccm Acetyl-
chlorid auf dem Wasserbade, Ol, uni. in k. wss. NajCO.,; geht bei 150° in 10 Min.
in u,y-Dimtthylgluta.consaurcoxyanliydrid (6-Oxy-3,5-dimethyl-a-pyron), C7H80 3 (1X.),
iiber, Tafeln aus Bzl. -|- PAe., P. 75°, 11 in Bzl, wl. in A., uni. in PAe., 1L in
wss. Na2C03, einbasisch, die neutrale Lsg. farbt sieh wie bei allen diesen An-
hydriden au der Luft purpurn. — ce,y-Dimethylglutaconstiurechloranhydrid (6-Chlor-
3,5-dimethyl-cc-pyron), aus «,y-Dimethylglutaconsaure und Acetylchlorid bei 100° in
8 Stdn., P. 82—83".

u,B-Dimethylglutaconsauresemianilid, CO,,H+*C(CH3) : C(CH3)sCH, mCO*NH *C6H5,
P. 139°, gibt bei 150° a,R-JDimethylglutaconsaureoxyaml {3-Oxy-2-phenyl-5,6-dimelhyl-
1,2-dihydropyridon, CI3HI0D N (VII.), das auch aus «,/?-Dimethylsdure und 1 Mol.
Anilin bei 150° entsteht, Tafeln aus A., P. 125° einbasische S.; sehr bestindig. —
ce,y-Dimethylglutaconsauresemianilid, C!I3H1303N = CO.JimC(CIL): CH-CH(CH3-CO-
NH*CH6, aus dem Anhydrid oder Oxyanhydrid der «,y-Dimethylglutaconsdure u.
1 Mol. Anilin in Bzl., inkr. Nadeln aus verd. A., P. 165—166°; im letzteren Falle
entstellt nebenbei etwas u,y-Bimethylglutaconsaureanilid, CI0H,002N, = C6H3-NH-
CO-C(CH3) : CH-CH(CH3)-CO-NH-C8H5, Nadeln aus A., F. 195°. — a,y-Bimetliyl-
glutaconsaureoxyanil (3-Oxy-2-phenyl-4,6-dimethyl-1,2-dihydropyridon), C13H1302N
(X.), aus dem Semianilid bei 150° oder besser als der «,y-Dimethylsdure bei 1-stdg.
Kochen mit Anilin, Tafeln aus verd. A., F. 112°, einbasische S.; bei langsamer
Neutralisation der durch Dissoziation langsam alkal. werdenden neutralen Lsg.
scheidet sich a,y-Bimethylglutaconsaureanil, C13Hi30,N (XI.), ab, Nadeln aus A,
P. 174°, wl. in A.; nach dem Erwarmen der neutralen Lsg. erhalt man beim An-
sduern das Semianilid.

u.B.y-Trimctliylglutaconsaureanhydrid, C8H1003 (XIV.), aus der S. bei 1-stdg.
Erhitzen (Wasserbad) mit Acetylchlorid, FI., geht bei 150° in ce,B,y-Trimcthyl-
glutaconsaureoxyanhydrid, CsH1003(XV.), uber, das friiher als Anhydrid beschrieben
wurde, P. 119°, einbasisch, wird sehr leicht hydrolysiert. — a,B,y-Trimethylglutacon-
sauresemianilid, CuHI7OsN = C0.2H-C(CH3): C(CH3-CH(CH8-CO-NH-C8H3, aus
den beiden Anhydriden in Bzl. und 1 Mol. Anilin, Nadeln aus verd. A., P. 151°,
Il. in Bzl.,, A.; verwandelt sich bei 150° in a,B,y-Trimethylglutacon$aureoxyunil
(3-Oxy-2-phenyl-4,5,6-trimethyl-1,2-dihydropyridon), CuH1%0,N (XVII.), das man am
besten aus der S. und 1 Mol. Anilin bei 150° in 15 Min. erhélt, Nadeln aus verd.
A., P. 103° einbasische S.; wird leicht in das Semianilid verwandelt; in dauernd
neutralisierter alkal. Lsg. entsteht cc,B,y-Trimethylglutaconsaureanil, CuH160 2N
(XVL), Nadeln aus A., P. 162°. (Journ. Chem. Soc. London 99. 2208—41. Doz.
1911. Sheffield. Univ. The Sorby Research Lab.) Fbanz.

Louisa Stone Stevenson, .Die Fluorescenz des Anthracens. Nach einem
historischen Uberblick iiber die Fluorescenzerseheinungen beim Anthracen werden
die physikalischen u. die chemischen Theorien der Fluorescenz erdrtert. Es wurde
die Annahme geprift, dal die Fluorescenz die Folge einer Lichtrk. ist, die nach
einem der drei folgenden Schemen verlaufen kann:

1. A + Licht— > B -j- Fluorescenz, B — > A,
2. A -f-Licht—>B, B—-mA -f- Fluorescenz,
3. A -j-Licht—y B -(- Fluorescenz, B — y A + Fluorescenz.

Es wurde weiterhin angenommen, daf das Licht eine Dissoziation bewirkt, u.
daB die Fluorescenz mit dieser Dissoziation oder mit der Wiedervereinigung der
Dissoziationsprodd. verknipft ist. Eine lonendissoziation liegt beim Anthracen und
seinen Derivaten nicht vor, da die fluorescierenden Lsgg. nicht leiten. Wahrschein-
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lieh werden die H-Atome oder entsprechende substituierende einwertige Gruppen
aus der Mesostellung abgespalten, u. die Abspaltung oder Wiederanlagerung dieser
Teile mufR von einer Lichtentw. begleitet sein. Da die Fluorescenz auch bei der
Chlorierung des Anthracens auftritt, wo also die Chloratome sich mit den disso-
ziierten Anthracenmolekilen vereinigen, so ist die Piuorescenz der Wiedervereinigung
der Dissoziationsprodd. zuzuschreiben. Auch die B. von JDianthracen im Lichte
l1akt sich durch die Lichtdissoziation des Anthracens erkldren. Die Oxydation von
Anthracendampf durch gasformigen Sauerstoff ist kein lichtempfindlicher Vorgang.
Bei der Chlorierung des Anthracens im Dunkeln wird Dichloranthracen gebildet, in
Ggw. von Eisenspanen aber Dichloranthracentetrachlorid, in Ggw. von Phosphor
oder im Lichte Hexachlorauthracen. (Journ. of Physical Chem. 15. 845—65. Dez.
[Mai] 1911. Cobnett Univ.) Meyer.

R. Scholl und Pritz Eberle, Einige Betrachtungen lber den Verlauf der Ind-
anthrenschmelze des 2-Aminoanthrachinons und Versuche (ber 2-Hydroxylamino- und
2,2'-Azoxyanthrachinon. Die Verss. bezweckten eine Entscheidung zwischen ver-
schiedenen Reaktionsmdgliehkeiten bei der B. des Indanthrens in der Kalischmelze

des 2-Aminoanthrachinons. Das 2-Aminoanthra-

chinou kann sich dabei z. B. zu 2- Hydroxylamino-

NH-OH anthrachinon (Formel nebenst.) oxydieren, welches

dann unter Wasserverlust in Indanthren uber-

geht; ferner kann durch Oxydation des 2-Amino-

anthrachinons 2,2'-Hydrazoanthrachinon entstehen

und das daraus durch Semidinumlagerung gebildete 2-Amino-1,2'-dianthrachinonyl-

amin wie I-Amino-2,I'-dianthrachinonylamin (DPA. P. 30953) zu Indanthren oxy-

diert werden. — Die Verss. ergaben, dal das durch (Reduktion von 2-Nitroanthra-

chiuon erhaltliche 2-Hydroxylaminoanthraehinon durch schm. Atzkali nicht in Ind-

anthren umwandelbar ist. In alkal. Lsg. oxydiert es sich an der Luft sehr leicht

zu 2,2'-Azoxyanthrachinon, bei dessen Reduktion nur 2-Aminoanthrachinon, aber

kein 2,2'-Hydrazoanthracliinon erhalten werden konnte; die zweite Madglichkeit fir

die B. des Indanthrens lieR sich also nicht nachprifen. — Vermutlich geht das

2-Aminoanthrachinon in der Kalischmelze zunachst unter Wasserstoffverschiebung

in Dihydro-2-amino-l,I'-dianthrachinonylamin und dieses dann unter Wasserstoff-

verlust in Dihydroindanthren Gber, dessen K-Salz das Endprod. der Schmelze dar-
stellt.

Bei der Darst. von 2-Nitroanthrachinon aus 2-Aminoanthrachinon Uber 3-Nitro-
2-nitroaminoanthrachinon und 3-Nitro-2-aminoanthrachinon trennt man das Mono-
und Dinitronitroaminoanthrachinon durch k. Aceton, worin 3-Nitro-2-nitroamino-
anthrachinon wuni. ist. 2-Nitroanthrachinon gibt eine auch zur Kennzeichnung
anderer Anthrachinonderivate verwertbare Aceton-Natronreaktion. Eine sehr
verd. Lsg. in h. Aceton wird mit wenig verd. NaOH violett, mit mehr NaOH
rétlichviolett, dann dunkelbraunrot. — Zur Darst von 2-Hydroxylaminoanthrachinon
behandelt mau aus H2SO< durch W. amorph gefalltes 2-Nitroanthrachinon in wss.
Suspension 12 Stde. bei 45—50° mit einer wss.-alkob. Lsg. von Traubenzucker u.
KOH, féllt mit verd. Essigsaure und extrahiert den braungelben Nd. mit Aceton;
Ausbeute minimal. Orangeroter, fester Rickstand (aus Aceton beim Abdunsten),
sintert bei ca. 140°, F. unscharf 158—160°; intensiv griin 1 in verd. NaOH. Die
rote Lsg. in k. Aceton wird mit verd. NaOH griin, beim Durchschiitteln purpurrot.
— In ihren gefarbten alkal. Lsgg. liegen die Hydroxvlaminoantbrachinone wahr-
scheinlich in Form von o-, bezw. p-chinoiden Oximen vor.

Der in Aceton uni. Rickstand von der Darst. des 2-Hydroxylaminoanthra-
chinons ist ein durch sd. Eg. trennbares Gemisch von 2-Nitroanthrachinon und



663

2,2'-Azoxyanthrachinon; dessen B. auf die Einw. von Hydroxylaminoanthrachinon
auf intermedidr gebildetes 2-Nitrosoanthrachinon zuriiekzufiihren ist. Zur Darst.
von 2,2'-Azoxyanthrachinon, C28H140sN2= C6&H4CO)2CH 3-(2)-N20-(2")-C8H4 3 CO)2C8H 4,
kombiniert man die Reduktion des Nitroanthrachinons mit der Oxydation des
Hydroxylaminoanthrachinons, indem man in verd. wss. KOH suspendiertes 2-Nitro-
antbracbinon mit wiederholt zugesetzter wss.-alkal.-alkob. Traubenzuckerlsg. bei
50° ganz langsam turbiniert. Kleine, hellbraune Prismen und prismatische Tafeln
(aus sd. Nitrobenzol), F. 342,5°; so gut wie uni. in tiefsd. Mitteln, zll. in sd. Nitro-
benzol, rot in konz. H2504, bei ca. 90° blutrot. Die Lsg. in h. Aceton wird mit
wenig NaOH kornblumenblau, beim Abkihlen infolge Ausscheidung farblos. Mit
sd. methylalkoh. KOH entsteht 2-Oxyanthrachinonmethylather, dessen acetonische
Lsg. mit etwas verd. NaOH schwach carmoisinrot, bei langerem Kochen braunrot
wird. — Durch mehrstdg. Erwdarmen mit wss. oder alkol). (NH42S auf 100° wird
2,2'-Azoxyanthrachinon nicht verdndert; 5-stdg. Behandeln mit wss.-alkoh. Zinn-
oxydulnatrium flhrt zur B. von 2-Aminoanthraehinon. (Monatshefte f. Chemie 32.
1035—42. 22/12. [12/10.*] 1911.) Hohn.

R. Scholl, Fritz Eberle und W alter Tritsch, Uber einige Azine und Chinon-
diazide der Antlirachinonreihe. 1. Azine aus 1,2,3-Triaminoanthrachinon
(bearbeitet von F. Eberle). Die Kondensation von o-Dicarbonylverbb. (Oxalsaure,
Benzil, 1,2-Naplithochinon, Phenanthrenchinon, lIsatin) mit 1,2,3-Triaminoanthra-
chinon fuhrt zur B. von Azinen, die in einer h., mit NaOH versetzten Natrium-
hydrosulfitlsg. uni. oder wl. braune Reduktionsprodd. liefern; dies ist ein ziemlich
sicheres Anzeichen fiir die lineare Angliederung des Azinkerns, da bei angularer
Angliederung blaue Koérper mit indanthrendhnlichen Eigenschaften zu erwarten
sind. — Reines 1,2,3-Triaminoanthrachinon hat F. 325° unter Gasentw. — 2-Amino-
anthrachinon wird bei mehrstiindigem Kochen mit HNOs (D. 1,4) wie Alizarin und
Purpurin teilweise zu Phthalsdure abgebaut.

Pz-Dioxy-2,3-pyrazino-l-aininoanthrachinon  (Pz-Dioxy-lI-amino-2,3-anthrachin-
oxalinchinon), CieH904N3 = 1., aus 1,2,3-Triaminoanthrachinon mit 10 Tin. wasser-
freier Oxalséure bei 155—160° (1—2 Stdn.); bei 400° noch nicht geschm., sublimiert
in dunkelbraunen Nadeln unter teilweiserJZers. Uni. in W. und tiefsd. organischen
Mitteln, wl. in sd. Nitrobenzol und Chinolin mit brauner bis rotbrauner Farbe,
gelb 1 in konz. H2S04, durch W. wieder in roten Flocken fallbar. In viel sd.
verd. NaOH 18st es sich rot und scheidet sich beim Abkihlen als rotes Na-Salz
aus. Uni. in w. alkal. Hydrosulfit. — Pz-Diphenyl-2,3-pyrazino-l-aminoanthrachinon
(Pz-Diphenyl-l-amino-2,3-anthrachinoxalinchin(m), CBH102N3 = Il., aus 1,2,3-Tri-
aminoanthrachinon und Benzil in sd. Eg. (2 Stdn.); rote bis braunrote Nudelchen
(aus h. CH30H), F. 241°, unzers. sublimierbar. Swl. in A. mit gelber Farbe und
griner Fiuorescenz, wl. in den Ubrigen tiefsd. Mitteln gelbrot bis rot, am leichtesten
in Eg., rot in konz. H2S04. Wird durch Hydrosulfit und NaOH auch in der Wéarme
nicht gel. und &uBerlich kaum verandert. — 2,3-(I',2")-Naphtliazino-1- oder -4-amino-
anthrachinon {I',2’-Naphth-I- oder -4-amino-2,3-anthrachinonazin), C2H10 2N3 =
I11. oder IV., aus 1,2,3-Triaminoanthrachinon und 1,2-Naphthochinon in sd. Eg.
(1 Stde.); dunkelbraun, nicht krystallisierbar (aus sd. Eg.), F. 266—267°, wl. bis
uni. in tiefsd. Mitteln, zll. in sd. Nitrobenzol und Chinolin mit rotbrauner Farbe,
dunkelbraun in konz. H2S04. Wird durch alkal. Na-Hydrosulfit duBerlich kaum
verandert. — 2,3-{9',10")-Phenanthrazino-l-aminoanthrachinon (ff,Iff-Phenanth.ro-
lI-amino-2,3-anthrachinonazin), C2H1802N8 = V., scheidet sich sofort aus beim
Mischen h. Lsgg. von 1,2,3-Triaminoanthrachinon und Phenanthrenchinon in Eg.;
rotbraune Nadeln (aus sd. Nitrobenzol), F. 361°, unter teilweiser Zers, sublimierbar.
Uni. in tiefsd. Mitteln, zIl. in sd. Nitrobenzol, Anilin und Chinolin mit braunroter
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Farbe, dunkelbraunrot in konz. H2S04; wird durch Na-Hydrosulfit und NaOH in
der Farbe kaum verdndert. — 2,3-(cc,B)-Indazino-lI- oder -4-aminoanthrachinon
(@,B-Indo-1- oder -4-amino-2,3-anthrachinonazin), C20H1204N4 = VI. oder VII., aus
1,2,3-Triaminoanthrncbinon und lIsatin in sd. Eg.; dunkelbraun, undeutlich krystal-
linisch (aus sd. Eg.), F. Uber 400°. Dunkelbraungriin 1 in konz. H2SO., wl. in
h. alkal. Na-Hydrosulfitlsg. zu einer rotbraunen Kiipe, aus der ungeheizte Baum-
wolle hellbraun angeféarbt wird.

CO i H* N

CO Br

2. Chinonazide der Anthrachinonreihe (bearbeitet von W. Tritsch).
Die von den Vff. erhaltenen Chinondiazide der Anthrachinonreihe lassen sich im
Gegensatz zu den Chinondiaziden der Benzolreihe mit alkal. /9-Naphthol oder
R-Salz, u- oder /9-Naphtbylamin weder bei gewdhnlicher, noch bei erhéhter Temp.
zu Azofarbstoffen kuppeln; auch mit Resorcin in sodaalkal. Lsg., das nach
A. Beknthsen am leichtesten kuppelt und noch in jenen Féllen Farbstoffe liefert,
in denen alle anderen Komponenten, auch p-Naphthol, keine Resultate mehr geben,
kuppeln sie erst beim Erhitzen und nur &uferst langsam. — Zur Darst. von
diprim. 2,6-Dibromanthrachinon-I,5-bisdiazoniumsulfat, C14HeO10N4Br2S2, suspendiert
man 2,6-Dibrom-l,5-diaminoanthrachinon durch Ldsen in konz. H2S04 und Féllen
mit W. und diazotiert bei gewodhnlicher Temp. mit Natriumnitritlsg.; gelbrote
Krystalle, zers. sich ohne Verpuffung bei 185—186°. — Durch Ld&sen in k. W. und
Kochen nach Zusatz von wenig verd. H2S04 erhélt man Antlirachinon-2,1,6,5-bis-
chinondiazid, C14H404N4 = VIIl.; Ausbeute 75% der Theorie. Metallisch griin
glanzende Krystalle, im durchfallenden Licht (u. Mk.) hellbraun, verpufft bei
raschem Erhitzen bei 156°; uni. auch in h. tiefsd. Mitteln, ausgenommen h. Eg.,
der es ziemlich leicht mit rotbrauner Farbe aufnimmt und auf Zusatz von W. nicht
wieder ausfallen 1a8t. Konz. HCI liefert ein hellbraunes Salz, das mit wenig h. W.
gelbrot in Lsg. geht, konz. HNO3 Idst gelbrot, HsS04 bei gewdhnlicher Temp.
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schwach braunstichig rot, in der Siedehitze fuchsinrot. Mit NaOH reagiert es
beim Erwarmen unter Gasentw. und B. einer braunroten Lsg., mit Phenylhydrazin
schon bei gewdhnlicher Temp. unter Gaseutw. Mit h. Sodalsg. entsteht eine rot-
gelbe, bei Ggw. von Resorcin langsam eine violettbraune Lsg. — Durch 2-stdg.
Kochen von 2,6-Dibromanthrachinon-1,5-bisdiazoniumsulfat mit absol. A. entsteht
2,6-Dibromanthrachinon, CI4H60 2Br2; Ausbeute ca. SO%. Gelbe Nadeln (aus Eg.),
P. 289—200° (korr.).

2.4,6,S-Tetrabrom-I,5-diaminoanthrachinon, CI4H60 2NBBr4, wird durch 2-stdg.
Schitteln von amorphem 1,5-Diaminoanthrachinon mit 30 Tin. W. und 3 Tin. Br
bei Zimmertemp. erhalten. Man diazotiert es in konz. H2S04 mit Nitrose bei 0°;
durch EingieRen in Eiswasser, Filtrieren und Kochen des Filtrats erhalt man
4t6,S-Tribrom-5-oxyanthrachinon-2,I-chinondiazid, C14H304N2Br3 = IX. Braun,
krystalliuisch (aus Aceton), schwarzt sich und sintert Gber 300° uni. in tiefsd.
Mitteln auRer Aceton, rot in konz. 112504, dunkelbraun in verd. NaOH unter Zers,
und Gasentw.; verhalt sich gegen Resorcin etc. wie Verb. VIII. (Monatshefte f.
Chemie 32. 1043-56. 22/12. [12/10.*] 1911.) Hohn.

Eduard Bichner, Widerlegung der Ansichten C. JBllows uber die Pyrazolin-
carbonsauren. Der Vf. spricht sich gegen die Formulierung aus, die Bulow
(S. 353) fir die Pyrazolincarbonsauren vorgeschlagen hat, und erértert ausfihrlich
unter Bezugnahme auf seine friheren Unterss. (vgl. aufer den auf S. 353 an-
gefiihrten Literaturstellen: Buchnek, Dessauer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 260;
C. 93. I. 516, Buchner, Perket, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3775; C. 1904. I.
40) die Griinde, welche fiir seine Auffassung und gegen die BULOWSs sprechen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 117—21. 25/1. [5/1.] Wirzburg. Chem. Inst. d. Univ.)

Schmidt.

Treat B. Johnson und Arthur J. Hill, Untersuchungen dber Pyrimidine. Die
Kondensation von Harnstoff und Guanidin mit Estern der Allylmalonsaure und
einiger alkylsubstituierter Allylmalonsaurcn. 54. M itteilung. (53. Mittig. Johnson,
Shepard, Amer. Chem. Journ. 46. 345; C. 1911. Il. 1694.) Da sich Allylmalon-
e3ter bei der Kondensation mit ThioharnstofF anormal verhalten (vgl. Johnson,
Hirr, Amer. Chem. Journ. 45. 356; C. 1911. 1. 1859), wurde das Verhalten dieser
Ester gegen Harnstoff und Guanidin geprift, um festzustellen, ob dabei die er-
warteten Barbitursaurederivate entstehen. Es zeigte sich, daf Harnstoff sich bei
Gegenwart von NaOC2lIs in normaler Weise mit Allylmalondiathylester, Di-
allylmalonsaurediathylester und Beuzylallylmalonsauredidthylester unter Bildung
von Allylbarbitursaure (l1.), Diallylbarbitursdure (I11.) und Allylbetizylbarbitur-
saure (I11.) kondensiert. Beim Erhitzen mit KOH werden Allyl- und Diallyl-
barbitursdure glatt unter B. von allyl-, bezw. diallylmalonsaurem K gespalten,
wahrend bei der Allylbenzylbarbitursdure unter den gleichen Bedingungen eine
glatte Verseifung nicht erreicht werden konnte. Die gleichen Schwierigkeiten bot
das Verseifen des Allylbenzylmalonylguanidins. In jedem Falle wurde nicht reine
AUylbenzylmalonsaure, sondern ein 6liges Prod. von unbestimmter Zus. als Ver-
seifungsprod. erhalten. Die Struktur der Allylbenzylbarbitursaure (I11.) ergibt sich
daraus, daB sie auch durch Einw. von Allyljodid auf das Ag-Salz der Benzyl-
harbitursdure erhalten werden konnte.

Auch Guanidin kondensiert sich in alkoh. Lsg. bei Ggw. von NaOC2H5 in
normaler Weise mit Allyl- u. Diallylmalonester unter B. von Allylmalonylguanidin
(IV.) und Diallylmalonylguanidin (V.). Beide Pyrimidine werden beim Erwarmen
mit KOH glatt zur Allyl-, bezw. Diallylmalonsaure verseift. Allylbenzylmalonester
dagegen kondensiert sich mit Guanidin unter B. von Allylbenzyliminomalonharnsaure
(VI), Wahrscheinlich liegt das innere Salz dieser Saure (VII.) vor, da die Verb.
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unterhalb 300° nicht schm., wéahrend von einer Iminomaionharnsaure zu erwarten
ware, dal sie beim Erhitzen C0.2 abspaltet und in ein Acylguanidin tbergeht. Die
entsprechenden Ureidodialkylmalonsauren (vgl. FISCHER, DILTHEY, LIEBIGs Ann.
335. 334; C. 1904. II. 1380) gehen beim Erhitzen in Acetylharnstoffe Uber. Die
lininomalonharnsaure, bezw. deren inneres Salz ist bei Ggw. von SS. unbestandig.
In GOberschissiger kalter HCI suspendiert, geht sie sofort in das Hydrochlorid des
Allylbenzylmalonylguanidins (VI111.) Gber. Dieses Salz wird durch W. dissoziiert u.
in die freie Base Ubergefiihrt. Die Konstitution der Verb. VI., bezw. VII. ergibt
sich daraus, daf sie durch Einw. von Benzyljodid auf das Ag-Salz des Allyl-
malonylguanidins (IV.) erhalten werden konnte. Die Ag-Salze der Benzylbarbitur-
saure und des Allylmalonylguanidins reagieren demnach mit Alkylhaloiden in der
gleichen Weise. Die Alkylradikale werden an das C-Atom in 5-Stellung des
Pyrimidinringes gebunden.

HN---CO HN-—CO HN  Co
OC |.CHCHoCH : CH2 06 Il.C(CH,CH :CHS, OCIII.A"CHXPI- ~
HN----CO HN - CO HN  CO
HN— -CO HN (6(0)
NH:CIV.CHCH2CH:CHa-2H2 Hs.ivn.
HN— -CO nh3e0c0
\ HN- CO ;!
* HN :CVIIl. { < ad:
B Y — co
HN-—- CcO HN CO
HN :C V. C(CH2CH::CH22 HKAVI.C<8h:CH:‘cH.
HN------ ¢ 0 nh2 co2h

Experimentelles. 5-Allylmalonylharnstoff (Alnylbarbitursaure), CjH80 3N3(L.);
aus Harnstoff, Allylmalonester u. Natriuméathylat; fast farblose Platten (aus absol.
A, F. 167° ohne Aufbrausen, 1 in W., uni. in Bzl. — 5-Allylmcdonylguanidin,
CjHeOjNa”HjO (IV.); aus Guanidin, Allylmalonester und NaOC2H5; hexagonale
Tafeln (aus Essigsdure), F. 265—266°, 1 in W., uni. in A., Bzl. Gibt bei 120° sein
Krystallwasser ab. — 5,5-Diallylmalonylharnstoff (Diallylbarbitursaure), CICH 120 3N2
(I1.); aus Harnstoff, Diallylmalonester u. NaOC2H5; rhomboedrische Krystalle (aus
50°/oig. A.), F. 173° all. in k. A., w. W., maBig 1 in Bzl. — 5,5-Diallylmalonyl-
guanidin, CIOH1302N3 (V.); aus Guanidin, Diallylmalonester undNaOC2H3; farblose,
rhomboedrische Prismen (aus Essigsdure), schm, nicht unterhalb 300°. — 5,5-AlhR-
bcnzylmalonylharnstoff (o-Allyl-5-benzylbarbitursaure), Cl4HhO3N2 (HI.); aus Harn-
stoff, Allylbenzylmalonester u. NaOC2H6, sowie durch Einw. von C3H% auf benzyl-
barbitursaures Ag; Prismen (aus verd. A.), F. 198°, 1 in k. A., absol. A., uni. in W. —
Allylbenzyliviinomalonharnsaure, CI2HI0 3N3 (VI. oder VII.); nadelférmige Prismen
(aus Essigsaure), schm, nicht unterhalb 300°. Geht bei Einw. von k. verd. HCI
in das Hydrochlorid des 5,5-Allylbenzylmalonylguanidins, (C*HuUOjNj*-HCI, uber.
Die freie Base, CuHI182N3 (VIII.), erhdlt man bei Einw. von W. auf das Hydro-
chlorid, sowie durch Einw. von COH6CH2] auf das Ag-Salz des 5-Allylmalonyl-
guanidins. Feines, farbloses Pulver (aus Essigsaure), schm, nicht unterhalb 300°,
uni. in W., A. — Allylbenzylmalonsaure, C(CaH5(CjH?(CO02H)2, wurde aus dem
Athylester durch 14-stdg. Kochen mit 3 Mol. KOH in 50°/,,ig. A. dargestellt. Dickes,
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nicht krystaliisierendes Ol. Ag,,-CuH,204, kérniges Pulver. (Amer. Chem. Journ.
46. 537—49. Dez. [11/8.] 1911. New Haven, Conn. Sheffield Lab. of Y a1e Univ.)
Alexander.
W. S. Hubbard, Studien (ber die tryptische Verdauung der Seide. [|. Mit-
teilung. Auf 480 g Seide, welche durch wiederholtes Digerieren mit sd. A. und
griindliches Waschen mit W. gereinigt war, lieB man bei 40° in Ggw. von CHC13
2—7 Monate lang 0,2%ige Sodalsg. u. einen Extrakt aus den Pankreasdriisen von
3 Schweinen unter gelegentlichem Zusatz von etwas MERCKsehem Trypsin ein-
wirken. Nach Beendigung des Vers. wurde filtriert. Im Filtrat lieBen sich
Tyrosin, Tryptophan und rechtsdrehende tryptische Peptone nachweisen. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 33. 2032—35. Dez. 1911. Ann Arbor, Michigan.) Henle.

Physiologische Chemie.

A. Tschirch und F. Weil, Beitrdge zur Kenntnis der Badix Lapathi. (Vgl.
0. Hesse, Liebigs Ann. 309. 51; C. 99. Il. 998.) Vff. fanden in der Wurzel von
Rumex obtusifolius (Radix Lapathi) Emodinmethylather, Chrysophansaure u. Fran-
gulaemodin. Diese Korper waren in der Hauptsache iu Form von Glucosiden, in
sehr geringer Menge in freiem Zustande in der Droge enthalten. AuRerdem ent-
hielt die Wurzel Tannoglucoside und eine S., die Lapathinsdaure, C2H180M, farb-
lose Prismen aus A., F. 228—229° unter Gasentw. Diese leicht zers. S. ist 1L in
W., A., A., Essigester, uni. in Chlf. u. PAe. Ba(0OH)3 erzeugt in der Lsg. der S.
einen himmelblauen, flockigen, mikrokrystallinisehen Nd., der sieh bei Luftzutritt
violettrot farbt. Durch konz. HjSO™ wird die S. nicht gefarbt. Die Lapathinsaure
reduziert ammoniakalische Silberlsg. Bei Zutritt von FeCI3 flieBen blaugraue
Streifen von den Krystallen der S. ab. Kalilauge erzeugt eine gelbrote Lsg. —

Die Wurzel enthielt auRerdem 0,379% Fe. — Die getrocknete Wurzel von Rumex
alpinus zeigte einen Gehalt von 13°/0 Rohrzucker. (Arcli. der Pharm. 250. 20—33.
9/1. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) D uSTERBEHN.

K. Andrlik, V. Bartos und J. Urban, Uber die Variabilitit des Gewichtes
und des Zuckergehaltes der Zuckerriibenwurzeln und iber die gegenseitigen Beziehungen
dieser beiden Merkmale. Das Gewicht der Ribenwurzel ist ein Merkmal, das der
Variabilitatsfluktuation unterliegt; sie ist, insbesondere die individuelle, nach
de Vries zu einem Drittel bis zur Halfte erblich und unterliegt einer gewissen
GesetzmalRigkeit, die durch die Zahl von Individuen, in denen dasselbe Merkmal
in gleichem MaRe auftritt, gekennzeichnet ist. Um nachzuweisen, wie weit diese
GesetzmaRBigkeit geht, haben Vff. das Einzelgewicht von Ribenwurzeln verschiedener
Stdamme einem statistischen Studium unterzogen. Es wurden 6 Stimme ausgewabhlt,
davon 3 auf derselben Parzelle unter gleichen Bedingungen, die anderen 3 auf
verschiedenen Parzellen und in verschiedenen Jahren geziichtet. Die Ergebnisse
sind in zahlreichen Tabellen und graphischen Darstst. niedergelegt. Die End-
ergebnisse sind: Das Gewicht der Ribenwurzel ist ein von der Fluktuations-
variabilitdt beherrschtes Merkmal und unterliegt dem QUETELET-GALTONSschen
Gesetze. Die Spannung der Variabilitdt des Wurzelgewichtes ist bedeutend gréRer
als diejenige des Zuckergehaltes. Die Variabilitdt des Wurzelgewichtes ist nicht
fir jeden Stamm die gleiche. Einem jeden Gewichte eines Individuums des be-
treffenden Stammes”entspricht ein bestimmter, in den Grenzen der Variabilitat des
Zuckergehaltes dieses Stammes liegender Zuckergehalt und umgekehrt; gleichen
Gewichten der Ribenwurzeln entspricht mithin keineswegs ein gleicher Zucker-
gehalt und umgekehrt. Das Korrelationsgesetz, nach dem mit steigendem Gewichte
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der Ribenwurzeln ihr Zuckergehalt sinkt, hat bei den einzelnen Stdmmen keine

allgemeine Giltigkeit. (Vgl. Andri1iK und Urban, Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen

35. 309; C. 1911. |. 1426.) (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 36. 193—210. Januar.)
Ruhle.

F. Strohmer, H. Briem und 0. Fallada, Zur Kenntnis der Saccharosebildung
in der Zuckerriibe. Im Einklang mit Unterss. von Andrilk, Urban und Stanék
(Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 32. 1; C. 1907. Il, 1865) haben Vff. mittels geeigneter
Verss. gefunden, daB auch die zweijahrige Samenriibe in ihren Assimilationsorganen
wahrend ihres Wachstums Zucker erzeugt, der nicht nur in den Stengeln, sondern
auch in der Wurzel, sowie in etwaigen Neubildungen derselben zur Aufspeicherung
gelangt.

Weiterhin wird Stellung genommen gegen eine Bemerkung von Stephani
(Kuhn-Archiv 1. 108 [1911]), der in frischen Riben reduzierenden Zucker, im Mittel
etwa 0,1%, fand. Dieser Befund wird auf Ursachen, die in dem angewendeten
Verf. liegen, aber nicht auf Ggw. von Invertzucker zurlickgefiihrt und die bisher
vertretene Ansicht, daB Invertzucker nur ganz ausnahmsweise in geringer Menge
Vorkommen kénne, aufrecht erhalten. — Die Einwendungen von G itzeit (Natur-
wissenschaftl. Zeitschrift f. Forst- u. Landwirtschaft 9. 481 [1911]) gegen die An-
schauung, daf die Saccharose der Zuckerriibe bereits als solche im Ribenblatte
gebildet wird und auch in dieser Form in die Wurzel wandert, sind hauptsachlich
auf theoretischen Erwagungen, gestitzt durch die bekannten Gesetze der Diffusion
und des osmotischen Druckes, aufgebaut. Diese Einwendungen vermdgen jene
Anschauung, die experimentell besser begriindet ist als diejenige G utzeits, wonach
der Zucker als Monosaccharid aus den Blattern in die Wurzel wandert und erst
hier zu Saccharose kondensiert wird, nicht zu erschittern. (Vgl. Floderer und
Herke, Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 40. 385; C. 1911. Il. 367)
(Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 40. 857—66. Chem.-techn. Versuchs-
stat. d. Zentralvereins f. d. Ribenzuckerind.) Ruiile.

A Stift, Ein kleiner Beitrag zur EYage Uber den EinfluR des Lichtes auf die
Entwicklung der Zuckerribe. Die Verss. geben eine weitere Bestatigung der Er-
fahrung, daR durch Lichtmangel das Wachstum der Blatter der Zuckerriibe in
auffallender Weise auf Kosten der Wurzelentw. geférdert wird, und daB in Ver-
bindung damit eine geringere Ablagerung des Zuckers in der Wurzel stattfindet
(vgl. Strohmer, Briem, Fallada, Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw.

40. 11; C. 1911. I. 1065). (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 40.
849-56. Wien.) Rihle.

Oscar Loew, Uber die Assimilation von Nitraten in Pflanzenzellen. Vf. weist
im wesentlichen auf frihere Verss. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 23. 675; C. 90. I
790) hin, in denen er zeigte, da die chemische Energie des lebenden Protoplasmas
von Pénicillium glaucum vollstandig zur Reduktion des Nitrats und zur Assi-
milation des Nitratstickstoffs ausreicht. Ahnlich verhélt sich das Protoplasma
gegenliber Sulfaten, wahrend die Kohlensdureassimilation noch durch die Energie
der Lichtstrahlen unterstiitzt werden muf. Vf. bespricht einige Arbeiten anderer
Vff. und fihrt die chemische Tatigkeit der lebenden Zelle auf die groRe Stabilitat
der Proteine zuriick, die sich bei den geringsten Einflissen unter Verlust der
synthetischen Eigenschaften der Zelle innerhalb des ganzen Protoplasten umlagern.
Thermische Energie wird durch labile Atomgruppen schon bei niederer Temp. in
chemische umgelagert, wahrend stabil gelagerte Atome durch thermische Energie
erst bei Steigerung der Temp. chemisch beeinfluft werden koénnen. (Chem.-Ztg.
36. 57—58. 16/1.) Lé&b.
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Gustav MoBler, Uber den EinfluR verschiedener Kulturbedingungen auf das
atherische Ol von Mentha piperita. Vf. kommt zu dem SchluR, daB fiir den Ertrag an
Kraut u. fir die Menge des daraus erhaltenen Oles die Diingung mit Stallmist von
gleichem Nutzen ist. Superphosphatdiingung ist ohne merklichen EinfluB. Volldiingung
liefert fast den doppelten Ertrag gegeniber der Dingung nur mit Stallmist. Die
Kosten der Dingung machen sich in Anbetracht des besseren Ertrages bezahlt.
Der Ertrag auf Moorboden ohne Diingung war sehr gilinstig. Die Resultate sind
im Original in Tabellenform zusammengestellt. (Pharm. Post 45. 2—5. 3/1. Wien.
Chem.-pharmaz. Unters.-Anstaltd.Ministeriums  d. Innern.) Alefeld.

J. E. Me Clendon, Die gesteigerte Durchlassigkeit des kontrahierten guergestreiften
Muskels fir lonen. Es wurde die elektrische Leitfahigkeit des Froschmuskels im
Zustande der tetanischen Kontraktion gemessen. Sie erwies sich als wesentlich
gesteigert gegeniber der Leitfahigkeit des Muskels im Ruhezustand. Man kann
hieraus schliefen, daB im Kontraktionszustand die Durchlassigkeit des Muskels fir
Anionen gesteigert ist. (Amer. Journ. Physiol. 29. 302—5. 1/1. New York. Coknell
University.) Henle.

J. F. Mc Clendon, Ein physikalisch-chemischer Versuch zur Erzeugung ein-
augiger MiRbildungen. Durch Einbringen von Eiern des Seefisches Fundulus hetero-
clitus in Lsgg. von NaCl, LiCl, MgCI2, NaOH, Athylalkohol, Amylalkohol, Aceton
u. Athylather gelang es, cyclopische Embryonen zu erzeugen. Die zur Erzeugung
der Cyclopie erforderliche Konzentration war stets nur wenig schwacher als die
tédlich wirkende.  (Amer.Journ.Physiol. 29.289—97. 1/1) Henle.

J. F. Mc Clendon, Uber die Dynamik der Zellteilung. 111. Kiinstliche Par-
thenogenese bei Wirbeltierm. (Forts, von Amer. Journ. Physiol. 27. 240; C. 1911. I.
242)) Es ist dem Vf. gelungen, Froscheier sowohl durch mechanische Reizung,
namlich durch Druck oder Anstechen mit einer feinen Nadel, wie auch durch elek-
trische Reizung zur Segmentation zu veranlassen. (Amer. Journ. Physiol. 29. 29S
bis 301. 1/1) Henlte.

George F. White und William Crozier, Vergleichende proteolytische Versuche
mit Trypsin. Gekochtes Rindfleisch, gekochter Kabliau und gekochter Hundshai
(Mustelus canis) wurden getrocknet, analysiert, und abgewogene Mengen Substanz
bei 36—38,5° in Ggw. von CHC13 Vs—8 Stdn. lang der Einw. einer Lsg. von Merck-
schem Trypsin u. Soda unterworfen. Nach Ablauf der Versuchszeit wurde filtriert,
und im Filtrat sowohl der Gesamt-N wie auch der Amino-N bestimmt. Ein ali-
quoter Teil des Filtrats wurde durch Kochen mit konz. HCI vollstandig hydrolysiert
und das Prod. der Hydrolyse ebenfalls auf seinen Gehalt an Amino-N untersucht.
Ara schnellsten l6slich gemacht unter der Einw. des Trypsins wurde das Fleisch
des Kabliaus, es folgte das des Hundshais, u. am langsten .dauerte die Verdauung
des Rindfleisches. Die vom Kabliau gewonnenen proteolysierten Lsgg. enthielten
am meisten Amino-N, die vom Hundshai am wenigsten. — Mit den Resultaten der
unter Verwendung von Rindfleisch u. Kabliau an Hunden angestellten Stoffweehsel-
verss. stimmen die Ergebnisse der kiinstlichen Verdauungsverss. tiberein. Sie lehren,
dal Fleisch vom Hundshai im Organismus langsam verdaut wird u. das N-Gleich-
gewicht aufrecht zu erhalten vermag, u. zwar besser als Rindfleisch oder Kabliau.
Die Verwendung des Hundshais als Nahrungsmittel kann demgemaR nur empfohlen
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 2042—48. Dez. 1911. Richmond, Virginia.
Riehmond College.) Henle.
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Arthur F. Coca, Die Gegenwart mehrerer giftiger Stoffe im Schlangengift.
Durcli die Unteres, bringt Vf. eine neue Stiitze fiir die Annahme zweier getrennter
toxischer Substanzen im Cobragift. Der schadigende EinfluR des Cobragiftes auf
Kaulquappen, der zuerst von Overton beobachtet worden war, wird nicht durch
ein Neurotoxin, sondern durch einen 2. Bestandteil des Cobragiftes verursacht,
der von dem Neurotoxin durch Behandlung mit einer Lecithin-Chloroformmischung
oder mit Rinderblutkérperchen in Rohrzucker getrennt werden kann. Vermutlich
wirkt der fir Kaulquappen giftige Bestandteil direkt auf die Haut- und Keimepi-
thelien und ist identisch mit dem lipolytischen Hamotoxin. (Ztschr. f. Immunitéts-
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 12. 134—42. 17/1. 1912. [19/9. 1911.] Lab. f. ex-
perim. Pathol. d. Med. Coll. d. CORNELL-Univ.) Proskauer.

H. A. Mattill und P. B. Hawk, Studien Uber Wassertrinken. VIII. Die
Ausnutzung des aufgenommenen Fettes unter dem FinfluR maéaRigen und reichlichen
Wassertrinkens wahrend der Mahlzeiten. (Forts, von W reath und Hawk, Journ.
Amerie. Chem. Soc. 33. 1601; C. 1911. Il. 1871.) Mehrere junge Leute lebten
langere Zeit hindurch (11—28 Tage lang) von einer gleichmaBigen und konstanten
Diat; wahrend dieser Zeit nahmen sie zunachst geringe Mengen W. wahrend der
Mabhlzeiten zu sich, alsdann erhielten sie mehrere Tage hindurch grofRere Wasser-
mengen zu jeder Mabhlzeit (bis zu insgesamt 5 1 taglich), und wéahrend der letzten
Versuchstage tranken sie wieder die gleichen Mengen wie bei Beginn der Verss.
Waéhrend der ganzen Versuchszeit wurde der Fettgehalt der Faeces bestimmt, und
zwar wurden die Faeces nach jeder einzelnen Defékation in frischem Zustand ana-
lysiert. In allen Fallen hatte der WassergenuRB eine Abnahme des in den Faeces
zur Ausscheidung gelangenden Fettes zur Folge und verursachte demgemélR eine
bessere Ausnutzung des Nahrungsfettes. Meist U(berdauerte die bessere Fett-
ausnutzung die Periode der gesteigerten Wasseraufnahme noch um einige Tage.
GrolRe Wassermengen waren wirksamer als magRige Mengen; und bei Personen, die
nicht gewohnt waren, W. zu den Mahlzeiten zu trinken, waren die Resultate deut-
licher als bei gewohnheitsméRigen Wassertrinkern. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33.
1978—98. Dez. 1911. University of Illinois.) Henle.

H. A. M attill und P. B. Hawk, Studien Uber Wassertrinken. 1X. Die Ver-
teilung des bakteriellen Stickstoffs und der tbrigen Formen von Fakalstickstoff, und
die Ausnutzung des aufgenommenen Eiweifles unter dem Einfluf reichlichen und
maRigen Wassertrinkens wahrend der Mahlzeiten. Die Verss., Gber welche in dieser
Arbeit berichtet wird, unterscheiden sich von den im vorstehenden Referat be-
schriebenen lediglich insofern, als die Faeces diesmal statt auf ihren Fettgehalt
auf ihren Gehalt an N, und zwar an Gesamt-N, Bakterien-N u. Extraktiv-N, unter-
sucht worden sind. Die Verss. lehren, daR unter dem EinfluR reichlichen Wasser-
genusses (11 bei jeder Mahlzeit) eine bessere Ausnutzung des Nahrungseiweiles
statthat, eine Tatsache, die sich in einer Abnahme des N-Gehaltes der Faeces
aulerte. Die Abnahme betraf alle Formen des Fakal-N. Bei Aufnahme maRiger
Wassermengen (500 ccm pro Mahlzeit) waren wesentliche Anderungen in der Ver-
wertung des Nahrungseiweiles nicht zu beobachten. (Journ. Americ. Chem. Soc.
33. 1999—2019. Dez. 1911. University of Illinois.) Henle.

H. A. Mattill und P. B. Hawk, Studien Uber Wassertrinken. X. Die Menge
der Faeces und ihr Gehalt an Kohlenhydraten unter dem EinfluBR maRigen und
reichlichen Wassertrinkens icahrend der Mahlzeiten. Es wird Uber Verss. berichtet
ahnlich denen, welche im zweitvorstehenden Referat beschrieben sind, mit dem
Unterschiede jedoch, daR diesmal der Gehalt der Faeces an Kohlenhydraten be-
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stimmt worden ist. Unter dem EinfluR reichlichen Wassertrinkens war die Aus-
nutzung der Kohlenhydrate der Nahrung eine bessere, als wenn nur geringe
Wassermengen zu den Mahlzeiten genossen wurden. Auch nahm die Menge der
Faeces, und zwar sowohl ihr Trockengewicht, wie auch die in ihnen zur Aus-
scheidung gelangende Feuchtigkeit, unter der Einw. des Wassertrinkens ab. (Forts,
s. S. 428) (Journ. Amerie. Chem. Soc. 33. 2019 —32. Dez. 1911. University of
Illinois.) Henle.

R. G. Hoskins, Die sthenische Einwirkung von Epineplirin auf den Darm.
Es wurde die Einw. wasseriger Adrenalinlsgg. wechselnder Konzentration auf iso-
lierte Segmente vom Diinndarm des Kaninchens untersucht. Bereits unter der Einw.
sehr stark verd. Lsgg. (1 :500000000) erfolgte eine erhebliche Beeintrachtigung
der Darmperistaltik. Bei noch starkerer Verdiinnung war die rhythmische Tatig-
keit des Darms zuweilen gesteigert. (Amer. Journ. Physiol. 29. 363—66. 1/1.
Harvard Medical School.) Henle.

Chas. E. Vanderkleed, Empfindlichkeit von Meerschweinchen gegen Herztonika.
Nach genauer Beschreibung der Versuchsanordnung gibt Vf. in 4 Tabellen eine
Zusammenstellung seiner Verss. mit leichten und schweren mannlichen und weib-
lichen Meerscheinchen. Danach betragt die letale Dosis (M. L. D.) 0,0000500 bis
0,0000525. Die korrespondierenden Werte fiir Frésche sind: Bana pipiens (mann-
lich) 0,00000032, Rana pipiens (weiblich) 0,00000038, Rana catesbiana 0,00000052.
(Amer. Journ. Pharm. 84. 14—23. Januar. Philadelphia, Pa. Lab. von H. K. Ma1-
ford Co.) Grimme.

Leo Loeb, Uber die Wirkung der intravendsen Injektion von wésserigen Organ-
extrakten und die entgiftende Wirkung frischen Serums. L&Rt man Blutserum und
Gewebsextrakt eine Zeitlang gemischt, so findet eine von der Art de3 Serums und
Gewebsextraktes abhangige, starke Abschwachung der gerinnungserregenden Wrkg.
des Extraktes statt. Erwdrmen gewisser Extrakte auf 56° zerstdrt zu einem grofen
Teil den Bestandteil des Extraktes, der mit einem Bestandteil des Serums sich zu
einer gerinnungshemmenden Substanz verbindet, wéhrend die Gewebskoaguline
durch diese Erwarmung in viel geringerem MaRe angegriffen werden. Die gerin-
nungshemmende Wrkg. des Serums ist bis zu einem gewissen Grade spezifisch.
Diese Tatsachen dirften die von Do1d mitgeteilten Befunde, denen zufolge Serum
die Giftigkeit der Gewebsextrakte aufhebt (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim.
Therap. I. TI. 10. 57; C. 1911. II. 569) erklaren. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u.
experim. Therap. |. TI. 12. 189-93. 17/1. 1912. [27/9. 1911.] St. Louis. Pathol. Lab.
d. Bernard Free Skin.- and Cancer Hosp.) Proskauer.

GriirungsChemie und Bakteriologie.

Arthur Slator, Uber Dioxyaceton als Zwischenstufe der alkoholischen Garung.
In gleicher Weise wie friher fiir die Milchsaure (Journ. Chem. Soc. London 93.
217; C. 1908. I. 1569) wird jetzt fiir das Dioxyaceton der Nachweis erbracht, daf
es nicht Zwischenprod. der alkoh. Gé&rung (Buchner, Meisenheimer, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 1773; C. 1910. Il. 329) sein kann, da es unter Bedingungen, unter
denen Traubenzucker vollstdandig vergoren wird, durch Hefe nicht merklich an-
gegriffen wird, so daR Uberhaupt zweifelhaft ist, ob Dioxyaceton durch Hefe direkt
vergoren wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 43—46. 25/1. 1912. [9/12. 1911.] Burton-
on-Trent.) Franz.
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H. 1t6, Garung von Quittensaft. Durch Einmaiachen von 47 kg Quitten wurden

45 1 Quittenwein folgender Zus. gewonnen: D.181,021, A. 6,4 Vol.-%, Extrakt 8,112°/0,
Zucker (als Glucose) 3,888%, Glycerin 0,340%, Gesamtsdure (als Weinsdure) 0,SS6%,
fliichtige S. (als Essigsaure) 0,617%, nicht fliichtigeS. (als Weinsaureester) 2,698%,
fliichtige Ester (als Essigather) 0,084%, nicht [flichtige Ester (als neutraler Wein-
saurediathylather) 2,6% und Asche 0,2S6%. Als Garungserreger wurden Saccharo-
myces apiculatus und Torula pulcherrima nach angegebenem Verf. isoliert. lhre
biologischen u. ehemichen Eigenschaften werden des naheren beschrieben. (Journ.
Agric. Tokyo 1. 337—44. 28/3. 1911) Grimme.

T. Takahashi und H. Satd, Einige neue Varietaten von Willia anomala als
Garungserreger fir Sake. Vff. beschreiben vier neue Varietdten von Willia anomala
an der Hand einer Tafel, ihre Wachstumsbedingungen und geben Anweisungen
zur Zichtung von Reinkulturen. Als Garungsoptimum ergab sieh eine Temp. von
17—22°. Muit frischer unvergorener Sake angesetzte ergaben nach 10-tdgiger Garung
im Vergleich zu Handelssake folgende Analysenwerte:

I,8'0

3S

tu
DiChte e 0,9930 0,9931 0,9923 0,9929 0,9928: 0,9930
100 ccm enthalten %:
ALKONOL....oocieececeeceeeee e 17,60 16,98 17,90 17,10 17.00 17,00
E xtraktivstoffe. 3,8056 3,9680 3,956S 3,9792i 3,9170: 3,9552

Gesamtsaure.......... .. 01770 0,1770 0,1770 0,1770: 0,1770! OJ770
Fluchtige Séaure............ 0,0360 0,0360 0,0300 0,0360; 0,0360 0,0360
Nicht fluchtige Sdure. .. 01416 0,1416 0,1475! 0,1416' 0,1416 0,1416
ASChe i, 0,0440 0,048S 0,0488' 0,0480: 0,0444. 0,0472

Glycerin... 1,1840 1,1524 1,1460 1,1244: 1,102S: 1,1646
Glucose..... 1,1984 1,1842 1,1460, 1,2048] 1,1874, 1,1606
Dextrin........... 0,5900 0,5676 0,5480 0,6678! 0,5682 0,5272
ROhProtein . 0,715S 0,7140 0,7140; 0,7175, 0,7105 0,7215
Reinprotein (nach Stutzer) . . . 0,0403 0,0402 0,0385 0,0420 0,0455 0,0402
Fuseldl (nach TAKAHASHI. . . . 0,1500 0,1500 0,1500; 0,1500! 0,1500 0,1500
Aldehyd (als Acetaldehyd) . . . . 0,0159 0,0035 0,00S8j 0,0070

FUrfurol. e 0,0010 0,0010 0,0007, 0,0008- 0,0007 0,0009
Aminosauren (als Glykokoll) . . . 0,2126 0,is90: 0,1939

Farbtiefe (Jod) ccm auf 100 W. . .
Farbtiefe (Kal. bichrom.) ccm auf
100 W oot 1,2 1,4 14 110 ;14 '14

08 11 1,0 10 10 1,0

Die zur Best. der Farbtiefe benutzte Jodlsg. entielt 1,27 g J und 1,8 g KJ, die
Bichromatlsg. 1,94 g im Liter. (Journ. Agric. Tokyo 1. 227—68. 28/3. 1911.) Grimme.

T. Takahashi und H. Satd, Beziehungen zwischen der Menge von Aminosauren
zur Beschaffenheit von Saké. Vff. haben in zahlreichen Handelsmustern von Saké
den Gehalt an Aminosauren bestimmt und erhielten als Mittelwerte fir 1. Qualitat
0,197%, fir 2. Qualitat 0,233%, und fir minderwertige Ware 0,268%. Je besser
also die Qualitat, desto geringer der Gehalt an Aminosauren. (Journ. Agric. Tokyo 1.
269—74. 28/3. 1911) Grimme.

T. Takahashi und T. Yamamoto, Assimilation und Bildung von Aminosauren
durch Saccharomyces Sake und andere Garungserreger. Je 100 cem sterilisierter
Kojiextrakt wurde mit der betreffenden Hefe versetzt und 7 Tage bei 25° gehalten.
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Téglich wurde einmal umgeschwenkt. Sodann wurden in 50 ccm die Aminosduren
nach Serensen bestimmt (C. 1908. I. 144), die andere Halfte wurde destilliert u.
im Dest. der Gehalt an Fuseldl nach Takahasnhi bestimmt. In einer Tabelle sind
die Resultate der Verss. mit 62 Sakdhefen zusammengestellt. Eine andere Versuchs-
reihe bezieht sich auf Bier- u. Weinhefen in Vergleich zu Sake. Der Kojiextrakt

enthielt 0,176% Aminosauren. Die erhaltenen Werte sind in folgender Tabelle
niedergelegt:

Aminosimreu %

Hefenart Verb ht Fuseldl
erbrauc
Gefunden oder gebildet

Champagnerhefe. ... 0,112 —0,064 Viel
Tarulahefe (rote Varietdt).......es 0,206 +0,030 Mittel
Obergérige Bierhefe (Holland) . . . . 0,123 —0,53 Mittel
Untergérige Bierhefe (Minchen) . . . 0,023 —0,153 Wenig
Pombehefe. .. 0,153 -0,023 Mittel
Weinhefe (Steinberg) oo, 0,147 —0,069 Viel
Sakchefe (Willia anomala Hansen) . . 0,057 —0,119 Mittel

Je mehr Aminoséduren also durch das Wachstum der Hefen verbraucht sind,
desto weniger Fuseldl wird gebildet (Journ. Agric. Tokyo 1. 275—81. 28/3. 1911)

Grimme.

K. Kurono, Bildung von Fuseldl durch Sakehefe. Vf. hat Garungsversuche
mit Sakehefe in Zuckerlsgg. mit Zusatz der verschiedensten Eiweillstoffe allein u.
mit Ammoniumsalzen zur Erforschung der Frage gemacht, ob aus Eiweillverbb.
Fusel6l gebildet werden kann. Die Spaltung kdnnte wie folgt gedacht werden:

R.CHNH..COOH + H2 = R-CH20H + C02+ NHS

Aus seinen zahlreichen Verss., die sich im Rahmen eines kurzen Referats
nicht wiedergeben lassen, ergibt sich, daB Fuseldl vor allem aus Leucin gebildet
wird. Zusatze von Ammoniumcarbonat oder -phosphat verhindern die B. Das
beste Verhéaltnis der letzteren zu Leucin ist 2—3:1. Glykokoll bildet bei der
Garung Essigsaure und Essigester. (Journ. Agric. Tokyo 1. 283—94. 28/3. 1921.)

Grimme.

K. Kurono, Ein Asparagin spaltendes Enzym in Hefe. Die Verss. wurden
ausgefiihrt mit Bier- und Sakehefe. Das Enzym wurde isoliert entweder durch
Zerreiben der Hefe mit Quarzsand und Auslaugen mit W., oder durch Ausziehen
mit ganz schwacher NaOH (50 ccm 7i-n. NaOH auf 11 W., Vermischen mit 500 g
Hefe, 2 Tage bei 37° im Thermostaten stehen lassen und nach dem Abkiihlen
filtrieren). Diese Lsgg. wurden mit Asparagin, Harnstoff, Leucin, Formamid und
Butylamid 48 Stdn. im Brutschrank gehalten u. dann der Gehalt an NHS bestimmt.
Asparagin wird sehr energisch angegriffen (aus 1g 0,129 g NH3), Formamid ganz
schwach (aus 1 g Spuren NHS, die anderen Amide gar nicht. Dabei war es gleich-
gultig, ob das Enzym mit W. oder Lauge ausgezogen war, und ob der Vers. in
alkal. oder saurer Lsg. ausgefiihrt wurde. (Journ. Agric. Tokyo 1. 295—30.
28/3. 1911.) Grimme.

T. Mitsuda, Hefen aus ,,Sho-yu‘“-Maische. Genaue biologische Beschreibung
von 5 Géarungserregern, Angaben Uber Garungsenergie und -Optimum. Beigefligt
sind 9 Abbildungen. Betreffs Einzelheiten wird auf das Original verwiesen. (Journ.
Agric. Tokyo 1. 345—55. 28/3. 1911) Grimme.

XVI. 1 45
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Sydney G. Paine, Die Permeabilitait der Hefezelle. Es wurden quantitative
Verss. angestellt, betreffend die Durchlassigkeit von Hefezellen fiir Alkohol, NacCl,
Ammoniumsulfat, CuS04, Na,HPO<, Na-Hexosephosphat und Na-Arseniat. Die
Diffusionsfihigkeit des Athylalkohols erwies sich als von der der anorganischen
Salze durchaus verschieden. Beim Einbringen von Hefe in verd. A., dessen Kon-
zentration 5—20% betrug, war das Verhéltnis der Konzentration innerhalb der
Zellen zu der auferhalb derselben annéhernd konstant und unabhéngig von der
absoluten Konzentration. Alkohol diffundierte ganz leicht in die Zellen; das ge-
nannte Verhdltnis war aber nicht gleich eins, sondern betrug etwa 0,85. Es scheint,
daB nicht das gesamte in der Zelle enthaltene W., welches beim Erhitzen auf 98°
entweicht, fur die Diffusion von A. zur Verfigung steht. — Die untersuchten Salze
wurden alle aus maRig konz. Lsgg. durch die Hefe aufgenommen; NaCl u. (NHJ.SC”
auch aus verd. Lsgg. Wahrend aber beim A. die innerhalb von 3 Stdn. in die
Hefe eintretende Menge annédhernd gleich war der Menge, welche bei langerem
Eintauchen aufgenommen wurde, verlief der ProzeR bei den Salzen sehr langsam.
NaCl trat aus '/io molarer Lsg. in 3 Stdn. nicht ein. Nach 20-stiind. Einw. einer
1/10 molaren Na-Phosphatlsg. war ein Eintritt von P in die Hefe nicht nachzu-
weisen; dagegen war das Resultat deutlich positiv bei Verwendung einer kou-
zentrierteren (0,3 molaren) Lsg. — Die Frage, wie weit die verschiedenen Sub-
stanzen in die Zelle eindringen, mufl vorlaufig unbeantwortet bleiben, (Proc. Royal
Soc. London, Serie B. 84. 289—307. 8/12. 1911. London. Lister Institute.) Henlte.

W. M. Thornton, Der EinfluB ionisierter Luft auf Bakterien. Es wurde die
Einw. von Luft, die durch positive oder negative Spitzenentladung ionisiert worden
war, auf Kulturen von Bacillus anthracis, B. pyocyaneus, Sarcina lutea, Pneumo-
eoccus, B. coli commune, B. Friediander, B. typhosus, B. cholerae asiaticae,
B. dysenteriae Shiga untersucht. Es zeigte sich, daf ionisierte Luft eine aus-
gesprochen baktericide Wrkg. hat, und daR bei kurzer Expositionsdauer die negative
Entladung viel wirksamer ist als die positive, dal aber bei mehrstiindiger Einw.
die positive Entladung nahezu den gleichen Erfolg hat wie die negative. (Proc.
Royal Soc. London, Serie B. 84. 280—388. 8/12. 1911. Newcastle-on-Tyne.) Henle.

A. F. Hayden und W. Parry Morgan, Tiber den EinfluB der Bestandteile
einer Bakterienemulsion auf den opsonischen Index. Durch wiederholtes Auf-
schwemmen von Bakterienemulsionen mit NaCl-Lsg., Zentrifugieren und Ab-
pipettieren der tUber dem Nd. schwimmenden, mehr oder weniger klaren FI. gelingt
es, den in der Emulsion enthaltenen Bakteriendetritus nahezu vollstandig zu ent-
fernen und eine lediglich aus ausgewaschenen Bakterien bestehende Emulsion zu
gewinnen. Unterwirft man eine solche Emulsion der Einw. eines in der (blichen
Weise hergestellten phagocytaren Gemisches, so zeigt sich, daf die Phagocytose
einen wesentlich héheren Grad erreicht als in Ggw. des Bakteriendetritus. Dal
die Ggw. von Detritus die Phagocytose beeintrachtigt, beruht, wie besondere Verss.
ergaben, darauf, dal der Detritus dem Serum das opsonische Vermdgen nimmt,
also selbst als Reeeptor wirkt. Zur Best. des opsonischen Index von Blutserum
eignet sich aber eine Suspension ausgewaschener Bacillen nicht; vielmehr ist die
Ggw. von Detritus zwecks Gewinnung brauchbarer Zahlen unerlaRlich. (Proc.
Royal Soc. London, Serie B. 84. 320—26. 8/12. [2/11.*] 1911. St. Mary’s Hospital.)

Henle.

Hygiene und Nahrungsmittel Chemie.

Utz, ,, Gellosa“, hygienische Handwaschtabletten. Nach Unterss. des Vfs. be-
stehen die Tabletten im wesentlichen aus einer Mischung von feingepulvertem
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Coniferenliolz und Seife. Die Reinigungskraft war sehr gut. (Pharm. Zentralhalle
53. 9. 4/1.) Grimhe.

Costantino Gorini, Das Verhalten der saurelabbildenden Bakterien (acido-
proteolytischen Bakterien) des Kases gegeniber niedrigen Temperaturen hinsichtlich
ihrer Mitwirkung beim Beifen der Kase. (Vgl. Vf., Atti R. Acead. dei Lincei, Roma
[5] 20. Il. 284; G. 1911. Il. 1955.) Die Ergebnisse seiner Verss. und Erdrterungen
falt Vf. wie folgt zusammen: Die saurelabbildenden Bakterien, besonders die
aeidoproteolytischen Kokken, vermdgen sich auch bei Tempp. unter 10° zu ent-
wickeln, kénnen also, im Gegensatze zu den eigentlichen Milchsdurebakterien, im
Innern der Kase auch wahrend des Uberwinterns der Kése in Reifungsrdumen
wirken, wie dies besonders bei Kéasen mit lange dauernder Reifung (Parmesan,
Sbrinz usw.) der Fall ist. Die proteolytischen Enzyme der saurelabbildenden
Bakterien konnen bei noch niedrigeren Tempp., unterhalb 5° wirken, bei denen
also das Mikrobenleben im allgemeinen zum Stillstand kommt. Diese Fahigkeit
der proteolytischen Enzyme bestédtigt, da® man, um den EinfluB der saurelab-
bildeuden Bakterien in den verschiedenen Reifungsphasen der Kase anzunehmen,
nicht die Fortdauer ihres Lebens in allen Phasen nachzuweisen braucht. E3 geniigt
eine hinreichend Uppige Entwicklungsperiode zu Beginn des Reifens; fir die Fort-
setzung ihrer Tatigkeit sorgen dann die von ihnen erzeugten intra- und extra-
celluldaren Enzyme. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 41. 13—17. 1/1. Mailand. Bakt.
Lab. der Kgl. Landw. Hochschule.) Rahle.

Ho6ft, Zur Beurteilung der Kaseausbeute aus den Lactodensimetergraden der
Molke. (Vgl. Vf., Milch-Ztg. 40. 248; C. 1911. Il. 491.) Die Berechnung der in
den Kése (bergegangenen fettfreien Trockenmasse aus den Unterschieden zwischen
den Lactodensimetergraden von Milch und Molken ist nicht vollstdndig richtig,
weil auBer den Molken immer mehr oder weniger Kéasestaub verloren geht, dessen
Menge weder in den Lactodensimetergraden der Molken zum Ausdruck kommt,
noch daraus zu ermitteln ist. Ob die in der Kéasemasse befindliche FI. véllig der
abgeschiedenen Molke gleicht, ist unentschieden. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt
41. 17-18. 1/1) Ruhle.

Aubrey V. Filler, Spontane Oxydation von arsenige Saure enthaltenden Kon-
servierungsflissigkeiten. Vf. hat die Beobachtung gemacht, daf As20 3-haltige Kon-
servierungsflussigkeiten rapid im Gehalte zuriickgehen. Die Best. von As23 ge-
schah wie folgt: 50 ccm der Lsg. werden mit verd. H2SO., angesduert und mit A,
ausgeschuttelt. 3-maliges Ausschiitteln gewahrleistet vollstandige Erschopfung,
Verjagen des A., Aufnehmen des Riickstandes in W. u. unter Zugabe von NaHCO03
mit ¥Z10-n. Jodlsg. titrieren (Indieator: Starke), 1ccm ¥10n. Jodlsg. — 0,00495 g
As20s. — Zur Best. des Gesamt-As werden 50 ccm in einem 100 ccm-MefRkolben
mit verd. HCI eben angeséauert (Indieator: Methylorange) u. auf 100 ccm anfgefillt.
Filtrieren durch ein quantitatives Filter. 20 ccm werden mit einem groRen Uber-
schuB einer Lsg. von 20 g Zinnchlorid und 40/g Weinsdure in 11 konz. HCI in
einer Glasstopfenflasche versetzt und 3 Stdn. bei 35—40° stehen gelassen. Die As-
Verbb. werden dadurch zu metallischem As reduziert. Nd. abfiltrieren und Ld&sen
in einem UberschuB von Ifio'n-JodlIsg. unter Zusatz von Na-Bicarbonat oder -phos-
phat. Zurlcktitrieren mit 7io'n- Thiosulfatlsg.:

As + 5J) -+ 7NaHC03 = NaHAs04 + 5NaJ -f 7C02+ 3H20.
Die Verss. des Vfs. erstrecken sich auf den Nachweis der Oxydation durch

organische Substanzen. Er konnte nachweisen, dal durch Bakterien die Oxydation
45*
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rapide unterstiitzt wird, in einer Lsg. mit 0,236% As20 3 waren nach 10 Tagen nur
noch 0,011% nicht oxydiert. Als Hemmungsmittel erwies sich als am praktischsten
ein Zusatz von Fichtenteer, wodurch die Oxydation auf ein Minimum zuriick-
gedrangt wird. (U.S.P. Department of Agriculture, Circular 182. 1—8. 9/9..1911.
Washington D.C. Sep. vom Vf.) Gkimme.

Gallois, Uber einige Verfalschungen des Safrans. Vf. berichtet Giber 3 Proben
von verféalschtem Safran. Die Gesamtasche betrug 36,8, 32 u. 38,1%, davon waren
in W. uni. 0,7, 0,6, 9,1%; der Best bestand in der Hauptsache aus Borax. Der
zum Vergleich dienende reine Safran enthielt 5,5% Gesamtasche, wovon 2% in W.
uni. waren. Die vegetabilische Trockensubstanz nach Extraktion mit sd. W. und
Abzug der in W. uni. Asche betrug bei den 3 verfalschten Safranen 10,2, 11,0,
14,4%, beim reinen Safran 33,3%. Als weiteres Mittel zur Beurteilung eines
Safrans diente dem Vf. die Best. des Reduktionsvermdgens des wss. Auszuges.
Dieser Wert betrug, auf Glucose berechnet, bei den 3 verfdlschten Safranen 6,1,
7,37, 5,8%, beim reinen Safran 21%. Aus dem Verhdltnis zwischen gefundener
Glucose und dem Glucosewert des reinen Safrans u. dem Verhdltnis zwischen der
vegetabilischen Trockensubstanz der Probe und derjenigen des reinen Safrans be-
rechnet Vf. eine Verfdlschung von ca. 70, 65 und 75%. In der einen Probe be-
stand die vegetabilische Trockensubstanz aus einem Gemisch von Safran u. Griffeln.
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 5—11. 1/1.) Disterbehn.

Eyvind Bodtker, Kleine Laboratoriumsmitteilungen. Oxalsdure zeigt keinen
einheitlichen F. Der F. liegt je nach der Art des Erhitzens und der Menge der
S. zwischen 99,5 u. 101,5°. — Hippursaures Ba, Ba(CH303N)2-5H20. Blattchen
aus W., getrocknet bei 120°. — Ein Margarinekonservierungsmittel erwies sich als
Kaliumfluorid, dem reichliche Mengen Kieselsaurehydrat beigemengt waren. Gahns
Amykos, ein Haut- und Mundwasser, enthielt in 100 ccmW. 3 g Glycerin und
4 g Borsaure, ferner Pfefferminz- u. Nelkendl 3:1. Ein teures Haarfarbem ittel
»Sublimior® besteht aus 1 g Glycerin, Bleiacetat, 5 g Na-Thiosulfat nebst 10 g
Glycerin gel6st in 90 g Rosenwasser. ,Crome Simon“ besteht aus Glycerin, das
mit ZnO und Starkemehl zu einem Brei angerihrt und parfimiert ist. (Chem.-Ztg.
36. 105. 27/1. Kristiania.) Atefeld.

Pharmazeutische Chemie.

Marc Bridel, Uber die Zusammensetzung eines aus einer ?iicht in Gé&rung ge-
wesenen Enzianwurzel durch Maceration bereiteten, wasserigen und eines durch Per-
kolation gewonnenen alkoholischen Extraktes. (Vgl. S. 87, 88 u. 438.) Bereitet man
aus einer an der Luft getrockneten Enzianwurzel nach der Vorschrift des Kodex
von 1908 ein wss. Extrakt, so erhalt man ein Prod., welches noch 75% der durch
Invertin hydrolysierbaren Kohlenhydrate enthalt, in dem aber 85,58% des Gentio-
pikrins gespalten sind. Extrahiert man dagegen die Wurzel nach dem Perkolations-
verf. mit 60%ig. A. unter Anwendung der vom Kodex fiir Aconitextrakt angegebenen
Vorschrift, so erhdalt man eine bessere Ausbeute an Extrakt — 52,5% anstatt 46%.
Das alkoh. Extrakt enthélt nicht nur nahezu die Gesamtmenge der durch Invertin
hydrolysierbaren Kohlenhydrate, sondern auch eine betrachtliche Menge an Gentio-
pikrin, namlich 8,352%, so daR nur 15,12% in diesem Falle gespalten worden sind.
(Joum. Pharm, et Chim. [7] 5. 11—15. 1/1) Dusterbehn.

F. Herrmann und W. Lenz, Heusmanns Blasennervenbonbons ,,Enoctura®



Die Tabletten dirften neben Starke und Milchzucker lediglich eisenhaltigen weillen

Bolus enthalten. (Arbb. aus dem Pharm. Inst. d. Univ. Berlin 8. 41. 1911)
Dusterbehn.

P. Herrmann, Kurpfuschersalbe. Die Salbe bestand aus einem Gemisch von

Vaseline und Ceresin mit den pulverisierten gelben Bandbliten einer Kompositen-
art. (Arbb. aus dem Pharm. Inst. d. Univ. Berlin 8. 41—42. 1911.) DUSTERB.

W. Lenz, Bheuina-JDigonal. Besteht im wesentlichen aus einer mit Kalkwasser
versetzten Eigelb-Terpentindlemulsion, die etwa 3% A., vermutlich in Form eines
Pfefferauszuges, enthdlt. (Arbb. aus dem Pharm. Inst.d.Univ.Berlin 8. 42—43.
1911-) Dusterbehn.

L. Spiegel, Die chemische Natur der Vasotoninlésung. Polemik gegen das
Gutachten von Granhut (vgl. Marrer, S. 283; vgl. auch das folgende Bef.).
(Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 578—81.) DUSTERBEHN.

L. Grinhut, Entgegnung. Vf. wendet sich gegen die von Spiegel (s. vOrI-
stehendes Bef.) an seinem Gutachten (S. 283) geibte Kritik. (Ber. Dtsch. Pharm.
Ges. 21. 581—S2. Wiesbaden.) Diasterbehn.

Georg Heyl, Uber die Prifung des Benzaldehyds auf Chlorverbindungen. VA
kritisiert die Methode des D.A.B.V. (Tranken von Filtrierpapier mit 1 g Benz-
aldehyd und Verbrennen unter einem mit W. befeuchteten Beeherglase, Aufnehmen
des Kondenswassers mit W. und Versetzen mit AgNO03) und empfiehlt statt dessen
wie folgt zu arbeiten: Man verriihrt in einem Porzellantiegel 1—2 g ehlorfreien
Kalk mit 10—15 Tropfen Benzaldehyd, schichtet dariiber noch etwas Kalk u. er-
hitzt Gber freier Flamme zundchst vorsichtig, sodann bis zur Kotglut. Nach dem
Erkalten wird die M. in einem gerdumigen Becherglase mit 6 ccm W. geldscht, mit
HNO3 angesduert und die Lsg. filtriert. Nach Zusatz von AgNO03 darf keine
Tribung entstehen. Vf. konnte so noch 1 Tropfen Monochlorbenzol in 50 g Benz-
aldehyd nachweisen. (Apoth.-Ztg. 27. 49—50. 20/1. Darmstadt.) Grimme.

Agrikulturchemie.

A. Eichinger, Uber Weidediingungsversuche inWestusambara. Die Verss.
wurden auf 4 verschiedenen Pflanzungen, Phosphorsaure-, Kali- und Stickstoff-
dingern, ausgefiihrt, einesteils um die gréRtmaogliche Steigerung des Grasertrages
zu konstatieren, anderenteils um festzustellen, ob durch die Diingung das Wachs-
tum von Unkrautern, hauptsachlich Farnen, zuriickgedrangt werden konnte. Aus
den beigegebenen Tabellen ergibt sich, daB Stickstoffdingung stets am besten
wirkte, wahrend Superphosphat teilweise direkt schadete. Die angestellte chemische
Bodenanalyse ergab in dem Kohboden merkwirdigerweise sehr hohe Mengen von
Stickstoff (0,308—0,574%)"' Dadurch wurde die schon in Amani gemachte Be-
obachtung, daB in Lateritb6den der Stickstoff sehr schlecht ausgenutzt wird, be-
statigt. Vf. warnt davor, nur auf Grund der chemischen Analyse einen Boden zu
bonitieren, der praktische Vers. gibt immer die besten Aufschliisse. (Der Pflanzer
7. 698—707. Dezember 1911. Amani. Biolog.-Landwirtsch. Inst.) Grimme.

Y. Kida, EinfluR von Reisldeie auf die Dingerwirkung der Phosphorsaure in
Olkuchen. Die P206 in Olkuchen ist zu gréRtem Teile organischer Natur, so ent-
hélt z. B. Sojakuchen bei einem Gesamtgehalt von 1,311% 0,114% als Lecithin,
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0,236% als Nuclein und 0,640% als Phytin, die korrespondierenden Zahlen fir
Rapskuchen sind 2,251%, 0,091%, 0,204% und 0,S73%. Durch den EinfluR von
Feuchtigkeit und Luft wird aus den organischen Verbb. allmahlich anorganische
Ps06 abgeschieden. Vf. stellte durch seine Verss. fest, daB ein Zusatz von Reis-
kleie infolge ihres hohen Gehaltes an Phytase diese Abscheidung beschleunigen.
(Journ. Agric. Tokyo 1. 367—79. 28/3. 1911.) Gkimme.

Klein, Schweinefiitterungsversuche mit Trockenkartoffelflocken und PreRkartoffeln.
(Vgl. V£, Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7. 70; O. 1911. |. 1152.) PreRkartoffeln
werden hergestellt, indem frische, zerriebene Kartoffeln durch Saugwrkg. und an-
schlieBende starke Pressung vom groften Teile des Fruchtwassers befreit werden
und die weitere Abgabe von W. bis zur Luftbestandigkeit durch mé&Rige Er-
warmung der schon ziemlich trockenen M. bewirkt wird; sie sind eine kriimelige,
graue M. Es sollte festgestellt werden, ob PreRBkartoffeln den Trockenkartoffel-
flocken an Nalirwrkg. gleichkommen oder sie tbertreffen. Die verwendeten Flocken
und PreRkartoffeln hatten folgende Zus. in %:

Flocken PreRkartoffeln

Trockensubstanz.................. e 87,67 85,58
Rohprotein... - 6,67 3,19
F ettt o 0,18 0,19
N-freie Extraktstoffe . . . . e 75,91 78,28
Rohfaser....iiieiienn, o 1,50 2,28
ASChE e o 3,42 1,64

Daneben wurde verfiittert siRe Magermilch, Molken, Gerste und entfettetes
Fischfuttermehl. Der im Jahre 1910 ausgefiihrte Vers. ergab, daf die Kartoffel-
flocken den PreRkartoffeln Uberlegen waren. Erstere wurden immer gern aufge-
nommen, wahrend bei letzteren die Aufnahme von gréfReren Gaben Schwierigkeiten
bereitete. Eine Erkl&rung hierfur dirfte darin zu suchen sein, daf den Flocken
entweder nur in diesem besonderen Falle oder im allgemeinen eine bessere Halt-
barkeit als den PreBkartoffeln zukommt. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 41. 6—13.
1/1. Proskau. Milchwirtschaft!. Inst.) Rihle.

Mineralogische und geologische Chemie.

V. Schumow-Deleano und E. Dittler, Einige Versuche zur Bestimmung de
Krystallisationsvermdgens von Mineralien. An dem DOELTERsehen Heizmikroskop
wurde ein Netzokular angebracht, welches das Gesichtsfeld in 180 Maschen teilt,
von denen mindestens 50 durch die fl. Mineralschmelze bedeckt wurden. 0,005 g des
feinsten und reinsten Mineralpulvers wurden bis zur Dunnflissigkeit geschmolzen
und maoglichst rasch auf die gewilinschte Temp. abgekiihlt, wobei durch leises
Klopfen gegen die Ofenwandung die Schmelze zum Krystallisieren zu bringen ver-
sucht wurde. In diesem Stadium wurde die Temp. 10 Min. konstant gehalten u.
dann rasch gesteigert, bis die ersten Zentren zur Ausbhildung gelangten, worauf
nach 10 Min. die Abkihlung fortgesetzt wurde. Die mikroskopische Methode hat
den Vorteil, da die B. der Kerne direkt verfolgt werden kann. Infolge der Un-
terkiithlung wurde bei Fe-armen Mineralien ein Maximum der Kernzahl erst 100 bis
180°, bei Fe-haltigen Stoffen erst 50—80° unter dem F. konstatiert. Die Resultate
der sich auf Diopsid, Spinell, Gehlenit, Melilith, Hedenbergit u. Agirin erstrecken-
den Verss. sind im Original nachzulesen. Spinell, Gehlenit und Melilith zeigten
ein viel groBReres Krystallisationsvermdgen, als beispielsweise Diopsid und Agirin,
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Hedenbergit stand etwa in der Mitte. Beigegeben sind neue P.-Bestst. fiir Melanit,
Almandin, Hedenbergit und Akmit. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 753—57.
15/12. 1911. Wien.) Etzold.

C. Doelter, Unterscheidung kinstlicher Sapphire und Rubine von natiirlichen.
Der neue kiinstliche, nach Angabe von Vep.NEUIL mit Eisenoxyd und Titandioxyd
gefarbte, nicht amorphe Sapphir wurde nach langerer Bestrahlung mit einem
schwéacheren Radiumpréparat (ca. 200 mg RaCl2) nicht wie die meisten natirlichen
Sapphire gelb, sondern etwas violett. Der in Boulogne hergestellte Kunstrubin
verhdlt sich in Kathodenstrahlen abweichend vom natirlichen, indem letzterer nicht
das starke Nachleuchten und auch ein anderes Phosphorescenzlieht hat. Beim Er-
hitzen in Kohlenoxyd wurde der natirliche Rubin voribergehend grau. Ob alle
Rubine sich so verhalten, bleibt dahingestellt, da Vf. beispielsweise einen un-
zweifelhaften Birmarubin nicht zur Verfligung hatte. (Zentralblatt f. Min. u. Geol.
1911. 753. 15/12. 1911. Wien.) Etzold.

L. Duparc, M. Wunder und R. Sabot, Nachtrag tber den Beryll von Mada-
gaskar. (Vgl. Bull. Soc. frang. Mineral. 34. 131 und L acroix u. Rengade, Bull.
Soc. frang. Minéral. 34. 123; C. 1911. Il. 1264. 3S7.) VIff. analysierten Aquamarin
(1. von Ambatolampy, 2. von Sahanivotry) u. Beryll (3. von Tsilaiséna [rosafarben]).
Die Analysen und die optische Priifung zeigen, daf die drei Mineralien trotz der
abweichenden Farbung eine Gruppe bilden und scharf von dem durch die Vff.
friiher untersuchten Beryll von Maharitra abweichen, welch letzterer mit dem
sibirischen Woroblewit Vernadskys Ubereinstimmt.

Si02 Al1j03 Feld3 BeO MnO K20 Na20 Li2 Glihverl. Summe D.
1. 6456 18,02 061 1349 — 0,32 1,43 0,12 1,96 100,51 2,7186

2. 6428 17,44 1,05 1389 — 0,28 1,18 0,30 1,85 100,29 2,7181
3. 64,76 1814 — 13,76 0,003 0,15 0,73 0,04 2,24 99,82 2,7165.
(Bull. Soc. frang. Minéral. 34. 239—42. November 1911.) Etzold.

P. Sinne, Baueritisierung, ein krystallographischer Abbati dunkler Glimmer.
Geinsam mit Dreibrodt durchgefiihrte Verss. bezweckten die kiinstliche Nach-
ahmung der in der Natur bei der Verwitterung des Biotits auftretenden Bleichung.
2 g feinsten Pulvers wurden bei 30° lange Zeit der Einw. von dest. W. ausgesetzt,
durch das standig C02 geleitet wurde. Das Material war nach 3 Monaten im
durchfallenden Lichte grinlich u. gelbbrdunlich, im auffallenden grau oder brdun-
lich geworden, seine optische Priifung zeigte nichts von krystallographischem Zer-
fall, dagegen war Si02 von 35,05 auf 43,05% gestiegen (fir wasserfreie Substanz
gerechnet von 35,68 auf 46,47%). Die Lsg. enthielt ganz geringe Mengen von
Si02, im wesentlichen waren nur die basischen Bestandteile zum Teil entwichen.
Wourde statt reinen Wassers eine Lsg. (Kaliumcarbonat) bei dem Vers. verwendet,
so wurde mehr Kieselsaure ausgelaugt. Mit den energischer und rascher wirken-
den SS. (HCI, H2SO<) gelangt man zu Pseudomorphosen von Kieselhydrat (SiOs,
xHjO) nach dem Ausgangsmaterial, ohne daR Kieselsaure, wie Verss. zeigten, in
Lsg. ging. Auch hier liegt krystallographischer Abbau vor, die Kieselhydrat-
blattchen verhalten sieh noch ganz wie einheitliche Krystalle, sind also noch wohl-
geordnete Reste des Krystallgebdudes vom Biotit. Sie zerfallen selbst dann nicht,
wenn sie durch Glihen in Si02 Ubergefihrt werden, die Doppelbrechung der
Kieselblattchen behdlt vielmehr ihr Zeichen und wird verstdrkt. Die nach sechs-
stindiger Behandlung mit h. HCI erhaltenen und gegliihten Blattchen wiesen
98,5% Si02 auf und hatten D. 2,348 gegeniiber 3,042 des Biotits. Vf. schlagt vor,
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den Bleichungsvorgang der dunkeln Glimmer Baueritisierung und die diesen Vor-
gang aufweisende Substanz Bauerit zu nennen. Der letztere ist also kein Mineral
mit fester chemischer Zus., sondern das im ,krystallographischen Abbau begriffene
Material und das krystalline Endprodukt®. Die Stellung dieses Bauerits zu in der
Literatur bekannten und benannten Umwandlungsprodd. des Biotits (beispielsweise
dem Pseudobiotit Knops oder dem Voigtit TsCcHERMAKs wird nicht erdrtert. (Ber.
K. Sachs. Ges. W iss, Math.-phys. KI. 63. 441—45. [23/10.* 1911.] Leipzig.) Etzold.

E.. Tronquoy, Struktureigentimlichkeiten einiger Glimmer. Die eingehende
optische Unters, des Muscovits aus granitischen Gesteinen von Villeder bei Ploérmel
fuhrt Vf. zu folgenden Resultaten: 1. Beim Muscovit kann die chemische Zus.
innerhalb gewisser Grenzen schwanken, wodurch eine isomorphe Reihe entsteht.
— 2. Die Doppelbrechung nach p variiert innerhalb weiter Grenzen je nach der
chemischen Zus. Die Anwachszonen eines Krystalls kénnen ganz verschiedene
Doppelbrechung aufweisen. — 3. Das Auftreten gewisser Flachen steht in Be-
ziehung zur chemischen Zus. — 4. Der Muscovit ist triklin, und die immer der
Normale zu pl nahe liegende optische Achsenebene andert ihre Stellung mit der
chemischen Zus. Nur fir einige bestimmte Félle der chemischen Zus. ist das Mi-

neral monoklin. — 5. Die Muscovitkrystalle kdnnen sich nach pl durch Drehung
um eine dazu senkrechte Achse verzwillingen. (Bull. Soc. frang. Mineral. 34. 252
bis 266. November 1911.) Etzold.

Ferdinand Gonnard und Philippe Barbier, Analysen einiger Augite und
Hornblenden aus dem vulkanischen Zentralplateau Frankreichs. Seit 1S76 sind keine
Hornblenden u. Augite aus Zentralfrankreich analysiert worden. Vff. analysierten
1. die Hornblende, welche sieh in groRen Krystallen und Bruchstiicken solcher im
Peperin des Puy von Chaumonteix findet, 2. eine Hornblende von Pardines, 3. den
Augit, welcher haufige, einfache oder verzwillingte Krystalle in den vulkanischen
Sanden des Puy de la Rodde bildet, und 4. den einfachen oder verzwillingten
Augit von Maillargues (Cantal).

Sio, TiCh  A1.A FeX3  CaO MgO Na® + K& Summe

1. 4525 1,03 18,11 14,2S 12,23 8,77 — 99,67
2. 52,20 0,44 6,16 11,02 12,77 16,26 1,03 99,88
3. 4518 3,44 8,10 10,21 19,21 13,81 — 100,01
4. 45,550 3,12 10,93 6,46 19,01 13,94 0,91 99,87.
(Bull. Soc. frang. Mineral. 34. 228—35. November 1911.) Etzold.

Ferdinand Gonnard und Ph. Barbier, Analysen einiger franzosischer Feld-
spate. 1. Der Mikroklin von Runchy (Roche du Moulin) findet sich mit Biotit und
einem silberweiBen Glimmer (Hallit) vergesellschaftet in einem Pegmatit. — 2. Der
Mikroklin von Vizézy, 10 km von Montbrison, setzt mit Rauchquarz, Chlorophylit

und grinlichem Apatit einen Pegmatit zusammen. — 3. Der Orthoklas von Par-
dines bildet Einschlisse im Basalt, enthélt selbst solche von Apatit und Magnetit

Sioa A1203 CaO SrO Na,0 K,,0 Summe

1 66,64 18,59 Sp. Sp. 4,34 10,29 99,36

2. 66,01 18,36 4,41 11,02 99,80

3. 6643 19,00 1,22 0,38 7,36 5,37 99,76

4. 66,56 19,18 0,52 — 6,56 6,94 99,76.
und entstammt jedenfalls einem tiefer liegenden Granit. — 4. Der Orthoklas des

Puy de Montaudou ist gleichfalls in Basalt eingeschlossen, sein Pulver wurde zur
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Entfernung des beigeraengten CaC03 mit schwacher HCI behandelt. (Bull. Soc.
fraugc. Minéral. 34. 235—39. November 1911.) Etzold.

H. L. Bowen, Die Zusammensetzung des Nephelins. Die Zus. des Nephelins
ist noch nicht einwandsfrei aufgeklart. Der kiinstliche Natronnephelin DOELTERs
und anderer, NaAlSi04, ist dem natirlichen optisch und kryatallographisch recht
dhnlich. Vf. fand, daR dieses Kunstprod. schwer rein zu erhalten ist, weil das
benutzte Na.2C03 zum Teil entweicht; der alsdann vorhandene Si02-Uberschuf wird
in fester Lsg. gehalten. So mdgen auch im natirlichen Nephelin Si02 und Na20
voneinander unabhéngig sein. In einem Dreieck mit SiOs, K20-A1203 und Na,0-
A1202 als Ecken liegen die deu Nephelinanalysen entsprechenden Punkte zerstreut,
sie multen aber auf einer Geraden angeordnet sein, wenn das Mineral eine Verb.
des Natronnephelins mit irgendeinem Kalisilicatmolekile wére. Aus Na”O, A1203,
2-2Si0a wurde unter 1200° eine vollkommen homogene M. mit den Eigenschaften
von (Na20 , A1203, 2Si02 erhalten, die lberschiissige Si02 war in Lsg. gegangen.
Die Loslichkeitsgrenze festzustellen, gelang nicht, das Endglied wirde wahrschein-
lich Albit, Na20-A1403-6Si02 gewesen sein. So fiihren die Synthesen zu der Auf-
fassung des Nephelins als Verb. der Molekile®NaAlSi0O4, KAISi04 und NaAlSi,08,
wie bereits von Schatter vermutet worden ist. Bei dieser Auffassung der Zus.
des Nephelins wird es mdoglich, aus dem Vorkommen desselben mit Feldspaten
Schliisse auf seinen Sattigungsgrad mit Si02 zu machen, Orthoklas wird einen
silicifizierenden Effekt haben, und die volle Séattigung wird nur bei Ggw von Albit
erwartet werden konnen. (Amer. Journ. Science, Sittuian [4] 33. 49—53. Januar.
Massachusetts Institute of Technology, Boston.) Etzold.

Austin F. Rogers, Baddeleyit von Montana. Das Mineral bildet kleine Kry-
stalle und bis 3 mm grofRe blasenartige Gebilde in einem gneisartigen Korundsyenit
(Mikroklinmikroperthit, Biotit, Korund, zuriicktretend Muscovit, Sillimanit u. Zirkon).
Die Krystalle sind vierseitige Prismen oder dicke Tafeln. Harte G Halbmetal-
lischer Glanz. Starke Doppelbrechung. Vor dem L&trohr kaum schmelzbar, wohl
aber im Sauerstoffgebldse, durch starke H2504 zersetzbar. Als Gesteinsgemengteil
ist der Baddeleyit augenscheinlich auf kieselsdaurearme Magmen beschrankt. (Amer.
Journ. Science, SILLIMAN [4] 33. 54—56. Januar. STANFORD University, California.)

Etzold.

P. Xrnsch, Die Phosphatlagerstatten bei JEs-Salt im Ostjordanlande. Die
Unters, ergab, daf zwischen Kalkschichten konkordant eingelagerte, Trimmer-
gesteine darstellende Phosphatlager (Plateauphosphate) mit einem mittleren Gehalt
von 50°/0 Phosphat vorliegen, und daB langs einer Verwerfung eine gangartig er-
scheinende Zone auftritt, in welcher der Phosphatgehalt auf SO und mehr °0 an"
steigt. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 397—406. Dezember 1911. Berlin.) Etzold.

Hoyer, Beitrdge zur Kenntnis der Manganerzlagerstatten in der spanischen
Provinz Huelva. Die Lagerstatten sind Tonschiefern u. Porphyroiden konkordant
eingeschaltete linsenformige Korper, die aus teils gebanderten, dichten, teils massig
struierten, carbonatisch-silicatischen Manganerzen mit Eisenkiesel u. Hornstein be-
stehen, oberflachlich oxydiert sind u. wahrscheinlich zu den effusiven Diabasen in
Beziehung stehen. Fir Handelszwecke bestimmte Analysen werden angefiihrt.
(Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 407—32. Dezember 1911. Bonn.) Etzold.

U. Panichi, 1Uber Mineralien, die das Eisenvorkommen von Buca délia Vena
bei Stazzema (Apuanische Alpen) begleiten. Die vorherrschende M. ist im wesent-
lichen ein Ferromangancalcit, D. (des Pulvers) 2,88, der Zus. CaO 52,58, FeO 1,21,
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MnO 0,98, COj 43,10 und H20 2,46%. In den Hohlungen dieser MM. finden sich
farblose Calcitkrystalle, ferner Manganit, Magnetit, manganreieher Siderit, Horn-
blende und Bhodochrosit. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma '[5] 20. Il. 568—71.
19/11. 1911. Florenz.) RoTH-Cdothen.

C. Minnich, Die Fortschritte der Goldaufbereitung und ihre Beziehung
Lagerstattenlehre. Vf. erklart das Seifengold und Berggold, Mihlgold u. Schlich-
gold und berichtet (ber die Fortschritte der Goldaufbereitung. Dann folgen An-
gaben und Erorterungen Uber die Fliichtigkeit des Goldes, insbesondere auch beim
Rosten tellurhaltiger Erze, und weiter Uber Goldverluste beim Schmelzen. Bei der
Feinzerkleinerung der Erze u. Sulfide gemachte Erfahrungen sprechen dafiir, dal
das Gold Metallsulfiden nur mechanisch beigemengt ist. Die vielfach konstatierte
relativ leichte Loslichkeit des Goldes (Beispiele im Original!), 148t vermuten, das
goldhaltige Waésser bei der Entstehung des Seifengoldes eine Rolle gespielt haben.
Den SchluB bilden Erwéagungen, ob die Einteilung in drei Zonen auch auf die
Goldlagerstatten ausgedehnt werden kann, u. endlich ein Ausblick in die Zukunft,
welcher eine noch lange anhaltende groRe Goldproduktion erhoffen l1aRt. (Ztschr.
f. prakt. Geologie 19. 432—66. Dezember 1911. Miinchen.) Etzold.

H. Stremme und B. Aarnio, Nachtrag zu unserer Arbeit: ,,Hie Bestimmung
des Gehaltes anorganischer Kolloide in Gesteinen*. Yff. wollen dem 2. Satz (ber
ihre Arbeitsergebnisse in der zitierten Arbeit (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 329;
C. 1911. II. 1881) folgenden Wortlaut geben: Asniey schlug vor, die Entfarbung
des Malachitgriins durch zersetzte Gesteine und Tone als eine Absorptionswirkung
der Kolloide und die Messung der Entfarbung als eine Best. des Kolloidgehaltes
anzusehen. Malachitgriin gehdrt zu den Farbstoffen, die durch Alkali und Kalk
entfarbt werden. Alle diese Farbstoffe, die mit Gesteinsbestandteilen anders-
gefarbte oder farblose Verbb. eingehen, sind zur Best. von Absorptionswirkungen
der Gesteine ungeeignet. Wir erzielten glinstigere Ergebnisse mit Hilfe der be-
stdndigeren Farbbase Methylenblau. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 467. Dez. 1911.
Berlin u. Helsingfors.) Etzold.

Otto Riedel, Chemisch-mineralogisches Profil des alteren Salzgcbirges im Ber-
lepschbergwerk bei StaBfurt. Die Arbeit ist eine Anwendung der Untersuchungs-
ergebnisse van’t Hoffs Uber die Gleichgewichtszustdande der Salzmineralien auf
ein die éaltere priméare und die altere descendente Salzfolge durchschneidendes
Profil, welches durch die 3. und 4. Firstensohle im Berlepschbergwerk geschaffen
worden ist. Hierbei wurden Mischproben einer gravimetrisch-optischen und dann
einer chemischen Unters, unterworfen und die gewonnenen Resultate tabellarisch
und graphisch zusammengestellt. Ein theoretischer Teil berichtet schlieflich tber
die Bildungstemperatur, die Krystallisationsbahnen u. die Mengenverhéltnisse der
ausgeschiedenen Mineralien. Die Unters, begann damit, daB die Probe in einer
Mihle auf mdoglichst einheitliche Korngréfe (0,8—1 mm) gebracht und dann in
einem etwas abgeédnderten LUEDECKEschen GefaR (cf. Dbeibkodt, Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1911. 425; C. 1911. Il. 582) mittels Tetrabromathans nach der Schwere
in Portionen zerlegt wurde, welch letztere dann mikroskopisch bestimmt und event.
u. Mk. weiter gereinigt wurden. Diese gravimetrisch-optische Methode ist aus-
gezeichnet als Vorprifung zur Analyse u. unentbehrlich fir die Umrechnung der
ermittelten Element- in Mineralprozente. Vor der Dinnschliffunters. hat sie den
Vorteil, daR sie einen Uberblick iiber samtliche Gemengteile gibt, eine rohe quan-
titative Schatzung gestattet und auch bei Mischproben groéRerer, nicht homogener
Salzmineralfolgen nicht versagt. Sie ermdglicht schlieBlich das Auffinden sehr

zur
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kleiner Mengen eines Minerals und ist deshalb fiir die Festlegung der hangenden
und liegenden Grenze des Auftretens eines solchen im Profil von groRem Wert.
— Die Carnallitbest. erfolgte nicht nach der in der Praxis tblichen Methode durch
Titration des alkoholléslichen CI, sondern durch Best. des alkoholléslichen Mg als
Magnesiumammoniumphosphat. Jene Titration ist bedenklich wegen der teilweisen
Loslichkeit von NaCl u. KCI in A. und wegen der Konzentrationsédnderung infolge
der B. von Alkoholddmpfen. Im {brigen mufl auf das Original verwiesen werden.
Ztschr. f. Krystallogr. 50. 139—73. 16/1. Leipzig.) Etzoi.d.

J. C. Branner, Ein Kohlenwasserstoff aus dem Diamant- und Carbonatdistrikt
von Bahia, Brasilien. Im Liegenden der Diamantseifen finden sich bis mannskopf-
groBe Klumpen einer Substanz, die von den dortigen Bergleuten Gclo (Eis) genannt
wird, im feuchten Zustand eine tintenschwarze Fl. abgibt, beim Trocknen aber in
erbsengroBe, eckige, pechschwarze, undurchsichtige Korner zerféallt u. alsdann W.
nicht wieder aufnimmt. Der Bruch ist muschelig, die Harte 2,2, D. 1,51, die ganze
M. sehr brockelig. Die Analyse ergab 19,43 W., 35,47 brennbare, flliichtige Sub-
stanz, 40,06 gebundenen Kohlenstoff u. 5,07 Rickstand (Tonerde mit etwas Kiesel-
saure, Kalk u. Magnesia). Der KW-stoff ist uni. in W., A, A., PAe., ChIf, Bzn,,
CS2, HCI, dagegen zu dunkelbrauner FI. 1 in konz. H2SO<( HNO3 u. starker Kali-
lauge. Die Leitfahigkeit ist gering, etwa wie bei der bitumindsen Kohle, jedoch
sind Elaterit, Asphalt und Albertit bessere Isolatoren. Eine genetische Beziehung
zum Diamant besteht nicht, und anderwérts werden ganz andere Stoffe als Gelo
bezeichnet. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 33. 25—26. Jan. Stanford Univ.
Californien.) Etzold.

A. Rakusin, Uber die vergleichende Zusammensetzung von korrespondierenden
Erdélen. Es werden 18 Erddle aus Bibi-Eybat auf den relativen Gehalt korre-
spondierender Erddle an gleichnamigen Destillaten untersucht. Das Diagramm
(Ordinate Fraktion, Abszisse die den Lagerungstiefen direkt proportionalen spezi-
fischen Gewichte) zeigt, daf die prozentischen Ausbeuten an innerhalb gleicher
Temperaturintervalle aufgefangenen Fraktionen bei korrespondierenden Rohdlen
den spezifischen Gewichten der letzteren und mithin auch deren Lagerungstiefen,
indirekt proportional sind. (Petroleum 7. 288—89. 20/12. 1911.) Bloch.

K. Bergwitz, Die Registrierung des atmospharischm Potentialgefalles mit Hilfe
des Einfaden- und Zweifadenelektrometers nach Wulf. Von den beiden Formen
des WiiLFschen Elektrometers wurde das Zweifadeninstrument fiir die Registrierung
des Endpotentials als geeigneter gefunden, weil es das Hilfspotential und seine
Veranderungen mitregistriert und auch das Vorzeichen des atmosphéarischen Po-
tentials eindeutig liefert. (Physikal. Ztschr. 13. 28—30. 1/1. 1912. [25/11. 1911]
Braunschweig.) Byk.

J. Schwertschlager, Das Auftreten von Wasserdampf bei vulkanischen Erup-
tionen. Vf. berichtet, daB er sowohl auf dem Stromboli wie auf dem Vesuv von
dicken, nebelartigen Eruptionswolken umgeben wurde, aber keine Spur von atzenden
Gasen, scharfem Geruch oder Bestaubung durch Salze wahrnehmen konnte, so daB
es sieh offenbar um Wasserdampf mit héchstens minimalsten Beimengungen han-
delte (vgl. damit die bekannten Analysenresultate von Brun). (Zentralblatt f. Min.
u. Geol. 1911. 777—82. 15/12. 1911. Eichstétt.) Etzold.
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Analytische Chemie.

H. Baubigny, Das Fluorcscein als Mittel zum Nachiceis des Broms. Vf. ver-
teidigt PREBRAM (Ztscbr. f. physiol. Ch. 49. 457, C. 1907. I. 179) und L abat
(Bull. Soc. Chiin. de France [4] 9. 503; C. 1911. Il. 230) gegeniiber die von ihm
auagearbeitete Methode zum Nachweis von Spuren von Brom (C. r. d. PAead. des
Sciences 125. 654; C. 97. Il. 1157) mit Hilfe von Fluoresceinpapier. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 11. 12—17. 5/1) DiUSTERBEHN.

A, Leclore, Nachweis des xoeiRen Phosphors in Gegenwart von unlerphosphoriger
Saure und Arsen. Wird bei der GUTZEITschen Probe der H in alkal. F). aus Al
und Kalilauge entwickelt, so geben nur weiller P u. arsenige S. eine positive Rk.
Arsensaure, ICakodylsdure, Methylarsinsaure, Hypophosphite und Antimonvcrbb.
bilden unter diesen Bedingungen keine gasférmigen H-Verbindungen. Anderer-
seits wird As,03 in alkalischer Losung durch Alkalipersulfate augenblicklich zu
As20 6 oxydiert, wahrend der weile P nicht merklich angegriffen wird. Auf diese
Weise laRt sich weiler P auch in Ggw. von As203 durch die GUTZEiTsche Probe
naehweisen. Man bringt in ein Reagensglas nacheinander 10 ccm 35—40%'g-
Kalilauge, 0,5 ccm einer 10°/0ig. Natriumpersulfatlsg., die zu prifende FI. und
zwei Stiickchen Al, worauf man die Rohre in ein mit W. von 15° gefiilltes Gefal
stellt. Man bringt jetzt in dem Reagensrohr in 1—2 cm Abstand von der Fl. einen
Wattebausch und (ber diesem ein Stiickchen mit ammoniakalischer Silbernitratlsg.
getranktes und wieder getrocknetes Papier an und verschlieft das Rohrchen mit
einem zweiten Wattebausch. — Die gleiche Methode laBt sich zum Nachweis von
arseniger S. in Ggw. von weilem P verwenden, wenn man die Fl. nicht mit Per-
sulfat, sondern mit HNOs oxydiert. Hierdurch geht der Phosphor in H3P04 und
die As203 in As206 (ber. Bei der darauffolgenden Behandlung der FI. mit S02
wird nur die As206 zu As23 reduziert, welche dann nach Entfernung des uber-

schiissigen S02 mit Al und Kalilauge unter B. von AsH3 reagiert. — Es empfiehlt
sich, gleichzeitig einen blinden Vers. anzustellen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5.
15—18. 1/1.) DUSTERBEHN.

M. Wagenaar, Mikrochemische Eeaktion auf Mangan. Ein mikrochemisch
leicht nachweisbares Doppelsalz des Mangans erhdlt man, wenn man die zu unter-
suchende Mn-haltige Lsg., welche neutral oder sehr schwach sauer reagieren muR,
mit K-Chromat versetzt. Es entstehen dunkelbraune, rosettenformig gruppierte,
doppeltbrechende Krystalle. (Pharmaceutisch Weekblad 49. 14—15. 6/1. Harder-
wijk.) Henle.

J. J. Hazetvinkel, J. S. de Haan und G. L. van Welie, Bestimmung des
Zuckergehaltes von Huhlenampas. Man bereitet ein gutes Durchschnittsmuster,
dessen Gewicht etwa 2 kg betragen soll, zerkleinert das Material in einer Hack-
oder Schneidemaschine, wagt 20 g der zerkleinerten Substanz ab, kocht diese
Yi—*a Stde. lang mit 250 ccm W. unter Ersatz des verdampfenden W., laRt
erkalten, fiigt 5—10 ccm basischen Bleiacetats hinzu, wagt, rihrt gut durch, filtriert
und polarisiert. (Mededeelingen van het Proefstation voor de Java-Suikerindustrie

1911. 381-85.Sep. v. Vif) Henle.

F. Strohmer und 0 Fallada, Studien dber die Raffinosebestimmung in Roh-
zuckern nach der Inversionsmethode. Bei Unteres, von Rohzuekern auf ihren
Raffinosegehalt nach dem HERZFELlschen Verf. sowie der bei der Affination dieser
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Rohzucker erhaltenen Ablaufe, ergab sich, dal der aus den Rohzuckeranalysen be-
rechnete Raffinosegehalt nicht gut mit dem tatsachlich in den Ablaufen gefundenen
Ubereinstimmte. Deshalb wurden Verss. durchgefiihrt mit kiinstlich hergestellten
Rohzuckern, deren Zus. berechnet werden konnte, da sie Gemenge von reinstem,
raffiniertem Krystallzucker mit Affinationsabldufen waren. Untersucht wurden diese
Gemenge nach dem Verfahren von Herzfeld, dem Verfahren von Herles (Osterr.-
ung. Ztsehr. f. Zucker-Ind. und Landw. 37. 579) und von Andrllk und Stanek:
(Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 31. 417; C. 1907. |. 1757). Hierbei ergab sieh, daR
der Rohrzuckergehalt nach der CLERGETschen Formel wie nach der Raffinoseformel
und der Gehalt an Raffinose, je nach dem angewandten Verf. bei ein u. derselben
Probe nicht unerheblichen Schwankungen unterliegt. Die weiteren nach Herz-
felds Originalvorschrift (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1888. 906; C. 88. 1245)
au3gefihrten umfangreichen Verss. ergaben, dal bei dem HERZFELDschen Verf.
die aus den Raffinosewerten der Affinationssirupe berechneten Raffiuosegehalte
der verwendeten Rohzucker mit den in diesen letzteren analytisch gefundenen
Raffinosemengen deshalb nicht Gbereinstimmen kénnen, weil die Konzentrations-
verhéltnisse bei der Unters, der Sirupe andere sind als bei der Unters, der Roh-
zucker. Vorausgesetzt, dal die in den Ablaufen erhaltenen Pluspolarisationen wirk-
lich von Raffinose herriihren, so kénnen erst Raffinosemengen tber 0,2°/0 mit einiger
Sicherheit gefunden werden. Bei Unterss. tUber den EinfluR der NichtzuckerstofFe
der Rohzucker auf das Ergebnis der Raffinosebest. ergab sich, dal die Nichtzucker-
stoffe in jenen Mengen, wie sie in normalen Rohzuckern enthalten sind, keinen
wesentlichen EinfluR auf das Ergebnis der Raffinosebest. mittels des Inversions-
verf. ausiben, u. daB die durch dieselben hervorgerufenen Abweichungen von der
Wirklichkeit nicht gréRer sind als die Unterschiede, die durch die Beobachtungs-
fehler hervorgerufen werden. Zu diesen Verss. hatten Gemische aus Krystallzucker
und zuckerfreien Nichtzuckersirupen gedient, deren optisches Verhalten vorher er-
mittelt wurde. Zur Darst. solcher zuckerfreier Nichtzuckerlsgg. wurde das von
strohmer u. Cech (Osterr.-ung. Ztsehr. f. Zucker-Ind. und Landw. 17. 747 [1888])
angegebene Verf. benutzt, nach dem Melasse und Ablaufe mittels Vergarens durch
PreBhefe von Zucker befreit werden. A ndrlik und Stanek (L c.) haben bei der
Unters, von Osmosewassern und Melassen den EinfluB der NichtzuckerstofFe da-
durch auszuschalten gesucht, daf sie auch die direkte Polarisation in saurer
Lsg. vornehmen und hierbei die Inversion der Saccharose durch Zusatz von Harn-
stoff verhindern. Vff. haben dies Verf. auch im vorliegenden Falle angewendet u.
gefunden, dal selbst ein Zusatz von 15 g Harnstoff die Inversion nicht hindern
konnte, so daB dies Verf. fiir die Raffinosebest. im Rohzucker nicht anwendbar
erscheint. Es wird aber auch die Ausfihrung der direkten Polarisation in saurer
Lsg. keinen EinfluR auf das Ergebnis der Raffinosebest. nach Herzfeld auslben;
deshalb wurde auch der Vorschlag von PELLET (S. 690), die direkte Polarisation
in schwefligsaurer Lsg. auszufiihren, nicht hinsichtlich seiner Anwendbarkeit bei
der Raffinosebest. in Rohzucker gepriift. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und
Landw. 40. 867—88. Chem.-techn. Vers.-Stat. d. Zentralvereins f. d. Ribenzucker-
industrie.) Rihle.

L. Radiberger, Titrimetrische Methoden der Invertzuckerbestimmung in ihrer
Verwendung fur die Zuckerfabrikpraxis. Nach vorldufigen, nur orientierenden
Verss., bei denen verschiedene diesbeziigliche Verff. gepriift wurden, scheint das Verf.
von Bang (,,Eine Methode der Invertzuckerbestimmung“ von tvar Bang, Berlin,
J. Springer, 1909, u. Hoppe, Archiv f. Chemie u. Mikroskopie 3. 263 [1910]) am
geeignetsten zu sein. Es beruht darauf, daf eine Lsg. von Kupfercarbonat und
K&8C03, mit Rhodankalium versetzt, hei der Reduktion mit Dextrose nicht Cu20,
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sondern quantitativ weiBes Cu-Rhodanir ausscheidet. Das nach der Reduktion
noch vorhandene CuO wird mit Hydroxylamin in der Kélte reduziert. Bei groem
UberschuB von Rhodankalium findet keine Abscheidung von Cu-Rhodaniir statt,
weil dieses bei der fortgesetzten Reduktion gebildete Rhodaniir als farblose Verb.
in Lsg. bleibt. (Osterr.-ung. Ztsehr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 40. 889—98. Chem.-
techn. Vers.-Stat. d. Zentralvereins f. d. Ribenzuckerind.) Riuhle.

Friedrich Schubert, Methode zur Bestimmung der Stirke in der Kartoffel.
Vf. bat hierzu sein friher (Osterr.-ung. Ztsehr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 38. 17;
C. 1909. I|. 1608) fur Gerste ausgearbeitetes Verf. zugrunde gelegt. Bei Verwen-
dung von 200 (MoHRsche) ccm-Kolben, einer Temp. von 20° und 200 mm-Polari-
sationsrohr sind anzuwenden fir a) VENTZKEsche Skala (1° = 0,2941 g Stérke)
29,41 g Substanz, b) Kreisskala (1° = 0,8514 g Starke) 17,028 g (= 20 X 0,8514).
Die Ablesungswerte, bei a) mit 2, bei b) mit 10 multipliziert, ergeben direkt
den Prozentgebalt an Starke. Das Muster wird derart entnommen, daf aus 10
bis 25 Kartoffeln mittels eines Bohrers Stoppel entnommen und diese zu einem
groben Brei verrieben werden. Die Abbaulsg. enthélt 13% NaCl und 1,3% HCI.
Zur Ausfiihrung des Vers. wird die Substanzmenge in einen 200 ccm-Kolben mit
der Abbaulsg. gespiilt; das Reaktionsgemisch soll den Kolben bis etwa zur Halfte
fullen. Dann wird 4 Stdn. im stark kochenden Wasserbade erhitzt, mit k. W. fast
bis zur Marke aufgefiillt., auf 20° abgekiihlt, genau auf die Marke eingestellt,
filtriert u. polarisiert. Die verwendete Apparatur (Wasserbad) wird an Hand einer
Abbildung nach Einrichtung und Handhabung beschrieben; zu beziehen von
St. Baumann, Wien. (Osterr.-ung. Ztsehr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 40. 899—905.
Chem.-techn. Vers.-Stat. d. Zentralvereins f. d. Ribenzuckerind.) Rihle.

Annibale Eerraro, Bemerkungen uber den Sauregehalt von Mehl und seiner
Zubereitungen und (ber den Nachweis von Spuren feinstgemahlener Kleie. Vf. macht
darauf aufmerksam, dal die Best. des Sauregehaltes in Mehl etc. nur im Auszuge
mit neutralem A. ausgefiihrt werden darf, in wss. Auszuge kann durch den Gehalt
an Diastase, B. von Saure stattfinden, wodurch ein héherer Gehalt bei der Analyse
gefunden wird. — Der Nachweis von Kleie erfolgt am besten im Kleber, der dureh
Auswaschen der Substanz mit W. hergestellt wird. Wenn die Starke, die den
groRten Teil des Mehles ausmécht, so entfernt ist, lassen sich die Schalen leicht
u. Mk. auffinden. (Boll. Chim. Farm. 50. 910—12. Dezember [November] 1911.
Genua. Militarhospital.) Grimme.

Eng. Collin, Mikroskopische Untersuchung der Konfitiren. Nach einer kurzen
Definition des Begriffes Konfitiire und einer Beschreibung der offiziellen Methode
zur Unters, der Konfitiren teilt Vf. eingehend die Merkmale mit, an denen man
die im Handel befindlichen Prodd. erkennen kann. Beschrieben wird die mkr.
Unters, der Konfitliren von Himbeeren, Erdbeeren, Kirschen, Aprikosen, Pfirsichen,
Mirabellen, Reineclauden, Pflaumen, Apfeln, Birnen, Quitten, Johannisbeeren, PreiRel-
beeren, Rhabarber, Kastanien u. Soja. Besprochen werden ferner die Félschungen
durch Ersatz der deklarierten Friichte durch andere, der Nachweis der kiinstlichen
Farbstoffe, sowie derjenige von Gelose und Starke, insbesondere Buchweizenstérke.
(Ann. des Falsifications 4. 613—35. Dezember 1911.) Diisterbehn.

J. Tillmans, Schnell auszufilhrende Vorprifung der Milch auf Wasserzusatz
(Nitratnachweis). (Vgl. Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 20. 676; C. 1911.
I. 347; Tititmans und Splittgerber, Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufBmittel
22. 401; C. 1911. Il. 1709.) Das Verf. besteht darin, dal 5 ccm der zu prifenden



C87

Milch in einem Schittelzylinder mit 15—20 ccm Diphenylaminreagens (ibergossen
werden. Dann wird kréftig durchgeschiittelt und die entstehende Farbung beob-
achtet. Vf. gibt folgende Ubersicht:

Salpeterséuregehalt: Verhalten der Mischung:
Salpetersdurefreie M ilch .o {Sf°na”r3-5"£h*"s!ThToSotSf’
1—2mg im Liter. e, kein Unterschied gegen vorher.

0 « T i nach 1—2 Min. deutliche Griinfarbung, nach
® e —— 1 5 Min. schwaches Gelbgriin bis Gelb.

4mg im Liter e schnelle Griinfarbung, nach 3Min. Optimum.

5—20mg im L iter e sofort kraftige Grinfarbung, fluorescierond.

Das Reagens wird in folgender Weise bereitet: 0,085 g Diphenylamin werden
in einem 500 ccm-MeRkolben mit 190 ccm verdlinnter H2S04 (1 -J* 3) Ubergossen.
Darauf wird konz. H2S04 (D. 1,84) zugegeben und umgeschittelt. Die Flussigkeit
erwarmt sich so sehr, daR das Diphenylamin sich l6st. Man fillt mit konz. H2S04
fast bis zur Marke auf, laRt abkihlen, fullt dann ganz bis zur Marke auf und
mischt. Salpetersdurefreie, nach dem Kontaktverfahren hergestellte HaS04 kann
von der Firma Dr. Bachfetd & Co., Frankfurt a. M., Kaiserstr. 33, bezogen werden.
Die Firma F. und M. Lautenschiager, Berlin, Frankfurt a. M., Miinchen, liefert
einen Kasten mit Reagens und allen Utensilien. (Chem.-Ztg. 36. 81. 23/1. Frank-
furt a. M. Chem.-Hygien. Abt. des Stadt. Hygien. Inst.) Jung.

W. E. Blrge, Die Trennung von Hennin und Pepsin mit Hilfe des elektrischen
Stromes. Leitete man durch eine Lsg., die Pepsin und Rennin enthielt, 24 Stdu.
lang einen elektrischen Strom von 10 Milliampere hindurch, so verschwand die
Fahigkeit der Lsg., Fibrin zu verdauen, vollstdndig, wogegen die Wirksamkeit des
Rennins, wie sie sich duBerte in der Fahigkeit, frische Milch gerinnen zu machen,
unverandert erhalten blieb. (Amer. Journ. Physiol. 29. 330—34. 1/1. Johns
Hopkins University.) Henle.

X. Rocques, Analyse der Branntweine in dem besonderen Falle, wo man
tiber Proben von sehr geringem Volum verfugt. Vf. zeigt, wie man in einer Probe
von 100 ccm den Alkoholgehalt, die Aciditat, den Extraktgehalt, sowie den Gehalt
an Estern und hdheren Alkoholen ermittelt. Notwendig ist, dieselben Bestst. zum
Vergleich an einem Muster des gleichen Branntweins von bekannter Giite auszu-
fuhren. Stehen 120—125 ccm zur Verfiigung, so 1aBt sieh auch der Gehalt au
Aldehyd, Furfurol und fixen SS. bestimmen. (Ann. des Falsifications 4. 641—42.
Dezember 1911.) D aSTERBEHN.

F. Lehmann und A. Miller, Uber die Cinnameinbestimmung im Perubalsam.
VAf. weisen darauf hin, daf die Vorschrift des D. A. B. V. die Volumvermehrung
der Atherschicht durch das von ihr gel. Cinnamein nicht beriicksichtigt, weshalb
sie vorschlagen, die ath. Lsg. nicht abzumessen, sondern zu wagen. Auch haben
VAf. festgestellt, dal die Extraktion des Cinnameins rascher vor sich geht, wenn
man dem Perubalsam zuerst das W., dann den A. und diesem Gemisch erst die
Natronlauge zusetzt. Man verféhrt also wie folgt. Man wiegt 2,5 g Perubalsam
und 5 g W. ab, schwenkt um, gibt 30 g A. hinzu, schiittelt 1 Minute, setzt 5 g
Natronlauge zu, schittelt wiederum 1 Minute lang und laRt 10 Minuten stehen.
Man 4Rt jetzt die wss. Schicht bis auf ca. 3 ccm ablaufen, gibt 0,5 g Traganth
hinzu, schittelt kraftig durch, gieft nach 3—5 Min. die Hauptmenge (25—28 @)
m ein tariertes Koélbehen, verdunstet den A. auf dem Wasserbade, trocknet den
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Rickstand ¥2—34Stdn. bei ca. 100° und wégt. (Arch. der Pharm. 250. 1—5. 9/1.
Konigsberg. Pharin.-ehem. Inst. d. Univ.) D uSTERBEHN.

H. K. Benson und Carl Pollock, Eine neue, rasch ausfiihrbare Probe fi

Anstriche. Die Schutzwrkg. verschiedener Anstriche fiir Metalloberflachen wird
in der Weise gemessen, daf in einer einfachen elektrolytischen Zelle mit einer
n. Salzlsg. als Elektrolyt die Korrosion der mit dem betr. Anstrichmittel versehenen
Stahlanode unter sonst gleichen Bedingungen festgestellt wird. Als Kathode dient
Platin. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. C70—71. Sept. [20/7.] 1911. Washington.
Lab. f. Techn. Chem. d. Univ.) Hohn.

F. R., Uber die Bestimmung des spezifischen Geivichts van Schmierdlen.
hat im AnschluB an die von der Zollbehdrde herausgegebenen , Tafeln zu den Bestst.
Gber die Zollbehandlung der Mineraldle” eine Tabelle zur Ermittlung der wahren
D. von Schmierdlen bei 15° aus der scheinbaren D. zusammengestellt, mittels der
sich durch einfache Addition des hinter dem jeweiligen Temperaturgrad stehenden
Korrekturfaktors die wahre D. aus der mittels Ardometer ermittelten ergibt. Fir
Schmieréle verwendet man meist die vom Verein fur Mineraldlindustrie zu Halle
geeichten Spindeln. Vf. beschreibt noch, wie man am genauesten die Ardometer
abliest; die Standzylinder sollen einen Durchmesser von mindestens 5 cm und eine
Hoéhe von 40 cm haben; das Ardometer ist mindestens *® Stunde im Ol zu lassen,
bevor man abliest. (Seifensieder-Ztg. 38. 1433. 27|12. 1911) RoTH-Céthen.

W. Herzberg, Zollschwierigkeiten bei Pergamyn- und Pergamentersatzpapicren.
Die Pergamynpapiere erhalten ihren Charakter durch geeignete Mahlung der Roh-
stoffe und durch scharfes Glatten der Bahn, also durch den Arbeitsvorgang, nicht
aber durch irgendwelche Zusatze, wie Paraffin. Echtes Pergamentpapier wird nur
erzielt durch Behandeln des Rohpapieres in starker H&S04 (50—54° Bd.), also durch
ein chemisches Verf.,, Pergamentersatzpapier durch geeignetes Mahlen der Faser,
also ein mechanisches Verf. Die Zollschwierigkeiten bestehen darin, daf von
den Pergamynpapieren behauptet wird, sie hdtten Zusatze von gewissen Stoffen er-
halten, und dal Pergamentersatzpapiere u. gewisse Cellulosepackpapiere als echte
Pergamentpapiere begutachtet werden. Um dem vorzubeugen, ist es nétig, den be-
treffenden Stellen Unterlagen zur Erkennung und Unterscheidung solcher Papiere
voneinander zu geben. Als Material hierfir wird mitgeteilt: 1. Nachweis von
Paraffin in Pergamynpapieren. Man extrahiert das Papier mit A., verseift den
ath. Rickstand mit alkoh. KOH, behandelt den eingetrockneten Riickstand hiervon
mit A., nimmt den &th. Rickstand mit h. Essigsdureanhydrid auf u. l1aBt erkalten.
War Paraffin in dem Papier vorhanden, so scheidet es sich jetzt aus. Meist ge-
niigt es, festzustellen, ob das Papier durch die Behandlung mit A. seinen Glanz
und seine Transparenz verliert; Pergamynpapiere verandern sich hierbei nicht.

2. Erkennungsmerkmale fiir echtes Pergamentpapier. Ein handgrofes Stiick des
Papieres wird in 2—3%ig. NaOll unter Umrihren gekocht; nichtpergamentiertes
Papier zerféallt dabei, echtes Pergamentpapier behéalt seine Form. Einfacher fiihrt
die ,Kauprobe“ zum Ziele; nichtpergamentiertes Papier 148t sich zu einem Faser-
klumpen zerkauen, Pergamentpapiere nicht (vgl. Vf., Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt
GroB-Lichterfelde West 29. 247; C. 1911. II. 733). (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt

GvoR-Lichterfelde West 29. 464-67. Abt. 3. [papier- u. textiltechn. Prifungen.].)
RUHLE.
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Technische Chemie.

Gg. Erlwein, Herstellung und Verwendung des Ozons. Auszug aus einem Vor-
trage, in dem die elektrische und elektrokinetische technische Ozondarst. ausfiihr-
lich besprochen wird. Es wird die Verwendung des Ozons in der chemischen
Industrie kurz gestreift und ausfiihrlicher die Anwendung in der Liftungstechnik
und bei der Trinkwassersterilisation geschildert. Den Schluf bilden Erwéahnungen
Gber Einrichtung u. Aufgabe einer Reihe ausgeflihrter Ozonwasserwerke. (Arbeiten
auf den Gebieten der Grofgasindustrie Nr. 3. 1—15; Sep. v. Vf.) Meyek.

W ilhelm Kochmann, Die katalytische Oxydation des Ammoniaks. (Vorlaufige
Mitteilung.) Vf. weist auf die katalytische Oxydation des NH3 als eine der wirt-
schaftlich wichtigsten Aufgaben zur besseren Nutzbarmachung unserer heimischen
Quellen an gebundenem N hin, erdrtert die bestehenden Vcrff. zur katalytischen
Ammoniakverbrennung und teilt mit, daB er nichtmetallische Katalysatoren aufge-
funden habe (ohne sie zu nennen!), die eine kontinuierliche Oxydation bei verhalt-
nismaBig niedriger Temp. quantitativ ermdglichen. Es wird bei dieser Gelegenheit
vom Vf. eine Ofenkonstruktion beschrieben (mit Figur im Text), die sich bei den
vorliegenden Verss. bewdahrt hat. (Arbb. aus dem Pharm. Inst. d. Univ. Berlin 8.
81—90. 1911 Disterbehn.

Ernst Janecke, Uber die Konstitution der Fortlandzementklinker. (Vorldufige
Mitteilung.) Vf. diskutiert eingehend die Zus. der Portlandzementklinker und die
Lage derselben im System Ca0 -SiOa-Al*03-Fc203, bespricht an der Hand ver-
schiedener Diagramme die diesem System augehdrigen bindren u. terndren Verbb.,
besonders die im Portlandzementklinker maoglichen Verbb. Waéhrend nach den
bisherigen Unterss. ein Prod. der Zus. 8 CaO+2SiO.*A1203 ein Gemisch von vier
Verbb. (3Ca0O-SiOa, 2Ca0-SiOa, 3Ca0-A!203 und, bei unvollstindiger Einstellung
des Gleichgewichtes, CaO) sein sollte, ergaben die thermischen und mkr. Verss.
des Vfs., dal dieses Prod. eine wohldefinierte, hei 1382° kongruent schmelzende
Verb. darstellt. Die Verbindung SCa0-2Si0.2-AZ03 ist mit dem Hauptbestand-
teil des Zementes, dem Alit Tohnebohms identisch; Vf. stellt fir diesen vorlaufig
die Konstitutionsformel:

Ca—0+Ca*O-Si—0— Ca— 0— Si- 0<CamO-Ca
"-0-Ca-0-" O-Al-O-Al-ON— -O-Ca-0O"
O-Ca-6

auf. Als Belit, Celit, Felit werden die Verbb. 2Ca0O-SiOa, 3Ca0-Fead3 und CaO
angenommen. Letzterer kann im kalkarmen Klinker vollstdndig fehlen, und an
seine Stelle eine andere kalkarme terndre Verb. treten. Weiter zeigt Vf., dal die
experimentellen Resultate von Shepherd, Rankin und w right (Ztschr. f. anorg.
Ch. 71. 19; C. 1911. 11. 126) mit der neuen Verb. durchaus vereinbar sind. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 73. 200-22. 30/12. [9/9.] 1911; Chem.-Ztg. 35. 1289-91. 21/11. 1911.
Hannover. Techn. Hochschule.) Groschuff.

E. Heyn und 0. Bauer, Rosien von Eisen bei Gegenwart von Hochofenschlacke.
Zuweilen wird Hochofenschlacke zum Aufschiitten bei Eisenbahnunterbau ver-
wendet; da solche Schlacke stets Sulfidschwefol enthélt, kann daraus bei Ggw.
von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff HaS04 entstehen; es besteht die Gefahr, dal
diese HaS04 eisernes Schwellenmaterial angreift. Durch geeignete Verss. sollte
festgestellt werden, ob dieser schadliche EinfluR tatsachlich irgendwie erheblich
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ist und ob Eisen, das mit solchen Schlacken in Beriihrung steht, bei Ggw. von
W. und 0 starker angegriffen wird als unter gleichen Bedingungen ohne Schlacke.
Verwendet wurden 4 Schlacken mit 1,76—2,97°/0 Sulfidschwefel (mit feuchter COa
entwickelten sie HaS) und Plattchen (45 X 30 X 0,5 mm) aus FluReisen (C 0,04,
Si 0,01, Mn 0,59, P 0,034, S 0,025, Cu 0,16%)- Nach 22-tdgigem Verweilen in den
Versucbsfll. wurden die Plattchen vorsichtig gereinigt und zuriickgewogen; die
Gewichtsabnahme gibt ein MaR fir die Starke des Angriffs. Es wurden 3 Ver-
suchsreihen ausgefiihrt. Bei der ersten (a) tauchten die Plattchen einmal véllig,
das andere Mal zur Halfte in die Versuehsfl.,, die sich in Standzylindern befand,
unter. Am Boden der Zylinder befanden sich 43 g fein pulverisierte Hochofen-
schlacke, aufgefillt wurden sie mit destilliertem W., die Schlacke wurde zweimal
des Tags aufgeriihrt. Bei der z-weiten Versuchsreihe (b) war die Anordnung die
gleiche; die Zylinder wurden aber taglich mit der Versuehsfl. frisch gefillt; letztere
wurde hergestellt, indem 1200 g Schlacke von etwa Erbsengrofe mit 250 ccm W.
1 Stde. lang gerlhrt wurden; nach dem Absetzen wurde die klare FIl. abgegossen
und mit destilliertem W. auf 880 ccm aufgefiillt. Bei der dritten Versuchsreihe (c)
wurden die Plattchen in geeigneter Weise mit der Sehlacke in unmittelbarer Be-
rihrung bei Ggw. von W. und O gehalten.

Bei a ergab sich, daR die nur halb eingetauchten Plattchen in allen Fallen
starker angegriffen waren als die ganz cingetauchten; die Einw. der 4 Schlacken-
sorten ist verschieden. Bei b waren wesentliche Unterschiede in der Stirke des
Angriffes zwischen den halb und ganz eingctauchtcn Plattchen nicht festzustellen.
In allen 3 Versuchsreihen waren Vergleichsverss. angesetzt worden; bei a mit
destilliertem W., bei b wurde das W. mit Kies angerihrt, bei ¢ war die Schlacke
durch Kies ersetzt worden. Wurden die bei diesen Vergleichsverss. fcstgestellten
Gewichtsabnahmen = 100 gesetzt, so waren die Gewichtsabnahmen bei Ver-
wendung der 4 Schlacken bei:

c c
Plattchen in Berih- Plattchen in Berih-
Plattehen zur Hélfte rung mit der Plattchen zur Hélfte rung mit der
untergetaucht Schlacke untergetaucht Schlacke
61 S3 434 156 95 468
HO 87 456 266 126 491
(Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 29. 454—61. Abt. 4 [Metal-
lographie].) Rihm;.
H. Pellet, Eie direkte und Inversionspolarisation von S&ften, Sirupen

Melassen.  Veranderung des Ereliungsvermdgens gewisser aktiver Nichtsuckerstoffc.
EinfluR der Alkalien und der Warme. Arme Hiben, beladen mit reduzierenden
Stoffen. Die vorstehend angeregten Fragen werden eingehend Kkritisch erortert.
Im besonderen wird dargetan, daR durch die Saturation der Diffusionsséfte eine
geringe Verminderung der Polarisation in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von D eltour (Sucrerie Beige 1908. 16/6. Nr. 20) eintritt, die fir Safte von 12 bis
lo»/0 zwischen 0,04 u. 0,12 schwankt; ferner, daR durch die beiden Polarisationen
der krystallisierende Zucker zu gering gefunden wird, was Anla zu dem Schliisse
gibt, daB die direkte Polarisation nicht die wirkliche Menge des krystallisierenden
Zuckers anzcigt. Wegen des ubrigen Inhalts kann auf das Original verwiesen
werden (vgl. Vf., Ann. Chim. analyt. appl. 16. 215; C. 1911. Il. 394). (Bull, de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 363—75. Dez. [4/12.*] 1911) Rihle.

P. Carles, Weinstein und Weinhefe. Eie Abfalle der Weinsteinfabriken. Vf.
macht auf den Wert dieser Abfdlle als Diingemittel aufmerksam. (Bull, de I’Assoc.
des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 350—81. Dezember 1911.) Ruhle.

und
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L. Bosenthal, Perilladl. D.! 0,9305; nDI0 = 1,4753; maximale O-Aufnahme
25,9%; freie S. 2,51%; VZ. 190,6; Jodzahl nach Hub1 196,3; Ausbeute an hexa-
bromierten Glyceriden 54,1%; M.AUMENEsche Probe 124°. Fettsduren: D.2 0,9235;
nDi0 — 1,4662; Neutralisationszahl 199,1; Jodzahl nach HUBL 199,9; Hexabromide
(F. 172—174°) 45,6%; MAUMENKsche Probe 130°. Hellgelbes Ol von angenehmem
Geruch und nicht unangenehmem Geschmack. Zeigt beim Aufstreichen auf Glas
die Erscheinung des tropfen- und streifenformigen Zusammenlaufens. Auf 250 bis
260° erhitztes Ol wird heller und trocknet gleichmé&Big auf. Perilladl auf 270“
erhitzt: freie S. 1,9%; VZ. 179,8; Jodzahl 191,7; nD0 = 1,4762. Ol, das 7 Stdn.
auf 250“erhitzt war, zeigte freie S. 1,1%; VZ. 197,8; Jodzahl 130,5; nD¥ = 1,4829.
Nach 1-jahrigem Stehen sank die Jodzahl von 194,7 auf 174,7. Kobaltsikkative
liefern mit Perilladl sehr helle und schnell trocknende Firnisse von hohem Glanz
und Hérte, wihrend das mit Pb u. Mn behandelte Ol ungleichmé&Rig unter B. von
Flecken und Streifen auftroeknet. (Farbenzeitung 17. 739—40. 6/1. Leipzig. Lab.
F. WILHELMI.) ALEFELD.

C. Niegemann, Uber Jodzahlen. Jodzahlen von Leindl. Die Durchschnitts-
werte der einzelnen Leindle wurden gefunden zu: 1. aus indischer Saat 183,8;
aus argentinischer Saat 179,3; aus nordrussischer Saat 190,1; aus siudrussischer
Saat 171,7. Als typische Jodzahl wiirde sich hieraus 181,55 ergeben. Eine Jod-
zahl 160 erscheint hiernach auch bei Firnissen zu niedrig. (Farbenzeitung 17. 789

bis 790. 13/1. 944. [27/1.] KolIn. Lab. C. Niegemann.) Alefeld.
H. Wolff, Uber Jodzahlen von Lein6l. Erwiderung auf vorstehende Abhand-
lung. (Farbenzeitung 17. 850. 20/1. Berlin.) Alefeld.

Ferdinand Bretli, Zur Kenntnis des Transformatorendles. Als Transformatorendl
eignet sieh am besten ein leichtes Spindelél mit 3—5° E. Viseositat bei 20“ und
150—160“ Flammpunkt. Die gréRere Verdampfbarkeit dieses Oles muR man mit
den Vorteilen (groRe Isolatiousfahigkeit, kleine Verharzbarkeit und Billigkeit) in
Kauf nehmen. Die Verharzungsprobe ist zur Beurteilung des Oles zu empfehlen,
wo sie aber nicht méglich ist, kann auch die helle Farbe des Oles geniigende
Garantie fiir seine gute Qualitat bilden. — Das Verharzungsprod. bildet einen stark
oxydierten, wasserstoifarmen Asphalt, ein schwarzbraunes Pulver mit spezifischem
Gewicht des W., welches in Bzl., A.,, CS2 konz. H2SO, 1, in Bzn., A. u. Schmierdl
uni. ist und nicht schm., sondern beim Erhitzen verkohlt. Seine Menge ist vom
Grade der Raffination und von der Viseositit des Oles abhingig. — Die Ver-
harzungsprobe besteht darin, daR das Ol wéhrend 70 Stdn. auf 120° unter
gleichzeitigem Durchleiten von O erhitzt, nachher mit leichtem Bzn. verd., (ber
ein getrocknetes, gewogenes Filter filtriert, der Rickstand mit Bzn. nachgewascheu
und bei 120“ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. Oder es wird der Riick-
stand auf dem Filter in Bzl. gel., und sein Gewicht nach Abdampfen des Benzols
bestimmt. (Petroleum 7. 290—91. 20/12. 1911.Mezételegd.) Bloch.

G. Hauser, Die Vorteile der Fettsauredestillation fiir die Seifenfabrikation. Fur
den modernen Seifenfabrikanten ist die Fettsduredest. heute ebenso wichtig, wie
sie schon lauge fir den Stearin- und Kerzeuproduzenten ist, da dadurch auch die
schlechtesten Rohmaterialien zur Aufarbeitung herangezogen werden kénnen. Aller-
dings missen diese schon vor der Autoklavierung durch intensive Behandlung
mit H2S04 von der groten Menge organischer Verunreinigungen, Schmutz etc. be-
freit werden. Bei der Spaltung darf bei darauffolgender Dest. der Fettsauren ihr
Neutralfettgehalt nicht héher als 2% sein. Die Zers, der Reaktivseife in den
46*
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Spaltungsfettsduren erfolgt mit verd. H2S04, woran sich die Acidifizierung mit
starker H2504 schlieBt. Vor der Dest. sind die Fettsduren sorgfaltig zu waschen
und vollig zu trocknen, dann verlauft auch die Dest. in modern konstruierten App.
mit Oberhitztem Wasserdampf unter Anwendung eines Vakuums ohne Schwierig-
keiten. Die Vorteile der Fettsduredest. sind einmal die Separierung des Destillats
in verschiedene Fraktionen mit verschiedenem F., dann die erzielte Titererlihung
der Destillate, ferner die Geruchs- und Farbenverbesserung der Fettsauren. Der
verbleibende Blasenteer findet guten Absatz in der Isoliermaterialienindustrie und
der Schwarzlackfabrikation. Zu empfehlen ist auch dem mit Dest. arbeitenden
Fabrikanten, Olein und Stearin herzustellen. (Seifensieder-Ztg. 38. 1427—28. 27/12.
1911)) ROTH-Cothen.

S. H. Higgins, Einwirkung des Bleichprozesses auf das Gewicht und die Festig-
keit von Textilstoffen. Leinengarne enthalten so viele Fremdstoffe, dal wahrend der
Kocliprozesse ein Gewichtsverlust bis zu 30% eintreten kann, wéhrend dieser bei
Baumwolle nur ca. 5% betrdgt; entsprechend dieser starken Verminderung der
Fasersubstanz sinkt auch die Festigkeit der Faser. Die Unterss. des Vfs. zeigen,
daB die Gewichts- u. Festigkeitsverminderung bei richtig geleitetem Verf. lediglich
schon beim Bauchen erfolgt und deshalb nicht zu vermeiden ist. Bei richtigem
Bleichen werden nur die Nichtcellulosestoffe entfernt, wéhrend die Zugfestigkeit
der reinen Faser nicht merklichvermindertwird. (Journ. Soc. Chem.Ind. 30.
1295-96. 30/11. [24/10.*] 1911.) Hohn.

S. H. Higgins, Schaden heim Bleichen: Die Schwichung von Leinemcaren durch
Metalloxyde. (Vgl. Journ. Soc. Chem. Ind. 30. 185; C. 1911. I. 1402; Briggs, Journ.
Soc. Chem. Ind. 30. 397; C. 1911. 1.1725.) Kupferhydroxyd verursacht in mitW.
angeriihrtem Bleichkalk eine lebhafte Entw. von Sauerstoff, wahrend die dquivalente
Menge metallischen Kupfers (aus OnS04-Lsg. durch Zn geféllt) betrachtlich lang-
samer wirkt, und anscheinend nur in dem MaRe, als sich das Cu oxydiert, so dal
als wirksamer Katalysator fir die O-Entw. das Kupferoxyd anzusehen ist. Ahn-
liche Verhdltnisse bestehen bei Fe, Co und Ni. Mit Kupfersulfatlsg. getranktes
Leinen wird beim Bleichen unter Bedingungen, bei denen der Stoff sonst nicht
merklich geschwacht wird, fast vollig zerstort, wahrend Eisenchlorid weniger inten-
siv wirkt, aber auch betrachtliche Verminderung der Festigkeit hervorruft. Kupfer-
seifen (L c.) schadigen wie Kupferoxyd. — Metallisches Zink oder Zinkhydroxyd
ist, abgesehen von Oxydation des ersteren, ohne Einw. auf die Bleichlsg. und ver-
ursacht beim Bleichen keine Schaden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 30. 1296—9S. 30/11.
[24/10.*] 1911.) Hohn.

Maximilian Toch, Fischélals Malmittel. Es ist  zuunterscheiden zwischen
wirklichen Fischélen u. nichttrocknenden Pseudofischélen, wie Wal-, Meerschwein-
und Seehunddl. Ein charakteristisches Anzeichen fur die Verwendbarkeit eines
Fischdls als Malmittel ist seine Jodzahl. walsl hat je. nach Reinheit D.2 0,9195
bis 0,9187, JZ. 136,1—142,9, Stockfischlehersl D.2 0,9196, JZ. 147,3, Meerschweinél
D.2 0,9233, JZ. 132,3, Seehundél D.™ 0,9227, JZ. 143,0. Von den wirklichen Fisch-
olen ist das Menhadensl fir Malzwecke das geeignetste; D.2je nach Raffination
0,9237—0,9250, JZ. 150,4—154,5. Es ist schwach gelb und zeigt nur schwachen
Fischgeruch. Letzterer ist nach den Unterss. des Vfs. auf phosphorhaltige Zer-
setzungsprodd. zuriickzufiihren. Fir sich und besonders in Verb. mit Pigmenten,
die keine katalytische Troekenwrkg. besitzen, gibt Menhadendl keine zufrieden-
stellenden Resultate, dagegen liefert es in Mischung mit mindestens 25% Leindl
dauerhafte und nicht hygroskopische Anstriche. — Die weiteren Ausfiihrungen be-
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ziehen sich auf die Verwendbarkeit des Menhadendls fir Herst. von Lackleder
und Firnissen. (Journ. of lud. and Eugin. Chem. 3. (327—28. Sept. [20/7.] 1911.))
Hoéhn.

A. Bonchonnet, Einwirkung der Hitze auf die Ocker. Atiotrope Modifikationen.
(Forts, von Bull. Soc. Cliiin. de France [4] 9. 345; C. 1911. I|. 1714) Wie Vf. 1 c.
erwahnt hat, nehmen gewisse Ocker, wenn sie vorsichtig erhitzt werden und rot
geworden sind, hei der Temp. des schm. Ag eine gelbbraune Farbe an. Diese
besondere Ockerart, vom Vf. «-Varietat genannt, erhalt man aus allen natirlichen
Ockersorten, wenn man dieselben in einem Muffelofen mit besonderer .Regulierungs-
vorrichtung, welcher innerhalb 2 Stdn. seine Maxiinaltetnp. von 950—970° erreicht,
40—50 Minuten auf diese Temp. erhitzt. Die kinstlich aus gefélltem Eisenoxyd
gewonnenen Ocker u. der gewdhnliche Kolkothar geben diese «-Varietdt dagegen
nicht. Bei einer 970° Ubersteigenden Temp. farbt sich die «-Varietat allmahlich
dunkel und ballt zusammen; oberhalb 1200° selim. sio zu einer schwarzlichen,
schwammigen M., die bei 1600° hart, glasartig u. schwarz wird u. Glas ritzt.

Die «-Varietdt unterscheidet sich in ihren Eigenschaften sehr von dem natir-
lichen gelben Ocker und der roten Modifikation. Die D. steigt vom natirlichen
gelben Ocker zur schwarzen, bei 1(300° erhéltlichen Modifikation. Als D. der
«-Varietat fand Vf. Werte von 3,02 bis 3,77. Alle Modifikationen sind licht-
bestdndig. Die Plastizitat eines Ockers nimmt mit steigender Erhitzungstemp. ab
und geht in einzelnen Fallen bereits bei 800—850° verloren. Die «-Varietdt ist
kornig, wird aber in staubfein gepulvertem Zustande wieder plastisch, was bei der
schwarzen Modifikation nicht der Fall ist. Waéhrend die rote Modifikation nicht
magnetisch ist, besitzt die «-Varietdt diese Eigenschaft. Bei ldngerem Erhitzen
auf 950—980° oder beim Erhitzen auf hdéhere Temp. nimmt der Magnetismus ab,
um von 1200° ab wieder zu steigen. Die schwarze Modifikation ist wieder stark
magnetisch. Der gelbe und rote Ocker ist in SS. 1, die «-Varietdt u. die Ubrigen
Modifikationen sind dagegen in den SS., mit Ausnahme von HF, uni.

Die B. der «-Varietdt ist anscheinend von einer molekularen Kondensation
de3 Eisenoxyds begleitet, denn diese Varietdt enthdlt haufig weniger FeO als die
rote Modifikation. Der bei hoherem Erhitzen von neuem wieder einsetzende Mag-
netismus ist auf eine Umwandlung des Fe203 in Fe3<% zuriickzufdhren. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 11. 6—12. 5/1. Inst. f. angew. Chem.) D uSTERBEHN.

Eduard Marckwald, Stand und Aussichten des Kautschukplantagenbaues in
Deutsch-Ostafrika. Schilderung von Reiseeindriicken. (Gummi-Ztg. 26. 282—383.
24/11. 318-19. 1/12. 369—71. 8/12. 406—7. 15/12. 1911)) Alexander.

Fritz Frank, Uber Plantagenkautschuk und die Einzelbedingungen, welche fiir
dessen Verwendbarkeit von Bedeutung sind, unter spez. Berlicksichtigung von Mani-
hot und Kickxia. In dem auf dem Internationalen Kautschuk-KoDgresse in London
gehaltenen Vortrag bespricht Vf. den EinfluR der Bodenverhdltnisse, sowie den
Einflug, den Gewinnung, Aufbereitung, Vorverarbeitung und Art der Versendung
auf die Qualitdit dos Plantagenkautschuks ausiiben. Aus seinen Betrachtungen
zieht Vf. den Schluf, daR unter geeigneten Bedingungen die Plantagenkautschuke
in volle Konkurrenz mit den Wildkautschuken zu treten vermdégen. (Gummi-Ztg.

26. 160-62. 3/11. 1911) Alexander.
H. Wolff, Uber Pechél. Vf. hat 5 Pechéle untersucht, die in ihrem Verhalten
sehr voneinander abweiehen. 1. D.150,971; nDI5 = 1,564; Kp. 210—350° (75% des

Harzdles); Trockenzeit 60 Stdn.; VZ. 17,5; SZ. 8,1; nach 3-tdgigem Stehen an der
Luft VZ. 41,3; SZ. 11,7. Il. D.150,990; nDI5= 1,591; Kp. 205-350° (47%; Trocken-
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zeit 72 Stdn.; VZ. 28,5; SZ. 2,0; nach 3 Tagen VZ. 61,5; SZ. 21,5. 1ll. D.Is 0,945;
nDIb = 1,548; Kp. 215—350° (79%); Trockenzeit 72 Stdn. VZ. 30,5; nach 3 Tagen
VZ. 58,5; SZ. 155. 1V. D.150,927; nDb = 1,532; Kp. 180-350° (89%); Trocken-
zeit 8 Tage; VZ. 21,2; nach 3 Tagen VZ. 35,7; SZ. 156. V. D.150,907; nD6 =
1,525; Kp. 150—350° (92%). Trockenzeit Gber 14 Tage; VZ. 9,5; SZ. 2,5; nach
3 Tagen VZ.12,8; SZ. 53. Uber die Verwendbarkeit des Oles 14kt sich daher noch
kein allgemeines Urteil abgeben. (Farbenzeitung 17. 743. 6/1. Berlin.) Atefeld.

S. R. Trotman, Schaden und Verfarbungen, die bei der Fertigstellung von Garn-
waren auftreten. Als Ursache von Faserschwédchungen und Verfarbungen bei der
SchluRbehandlung von Baumwollgarnwaren werden besprochen: Anwendung fehler-
hafter Starke oder von schlechtem Leim; Bakterienwachstum; Zers, von Blauungs-
stoffen; Sauregehalt etc. von Schlichten; Beriihrung mit Metallen; Einw. von Anilin-
dampfen beim Lagern neben frisch mit Anilinschwarz gefarbter Ware. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 30. 1294—95. 30/11. [25/10.*] 1911.) Hohn.

A. Frank, Verivcrtung der Moore durch Gewinnung von Kraftgas und Ammo-
niak. Vortrag gehalten auf der 13. Jahresversammlung des Niedersachsischen
Vereins von Gas- und Wasserfachméannern am 29. September 1911 zu Osnabriick.)
(Journ. f. Gasbeleuchtung 55. 49—53. 20/1. 1912. [Dezember 1911.] Charlottenburg.)

Alefeld.

Karl Feldmann, Die Verwertung von Naturgasen durch Verbrennung unter
Dampf- und Destillierkesseln.  Schilderung der Verwendung der Naturgase zu
Heiz- und Kraftzwecken in verschiedenen Gebieten ihres Vorkommens mit Skizzen
u. Angabe von Rauchgasanalysen. (Petroleum 7. 285—88. 20/12. 1911. Drohobycz.)

Bloch.

R. Fric, Uber die Veranderungen, welche die Nitrocellulosen und die sich von
denselben ableitenden Pulver unter dem EinfluB der Hitze erleiden. Vf. studierte
diese Veranderung durch die Best. der inneren Reibung der Lsgg. der Nitrocellu-
losen und der sich von diesen ableitenden Schiefpulver in Aceton oder einem
anderen Lésungsmittel. Die AusflnBzeit von 25 ccm Lsg. aus einer Capillarréhre
von 2 mm innerem Durchmesser und 20 cm Lange nahm bei den zuvor erhitzten
Nitrocellulosen u. Pulvern mit steigender Temp. ab. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
154, 31—32. [2/1.%].) Disterbehn.

Patente.

KI. 12h. Nr. 243543 vom 25/11. 1909. [16/2. 1912],

Paul Askenasy, Karlsruhe i. B., und Joseph Neustadt, Breslau, Verfahren
zur Herstellung von Elektroden fiir elektrolytische Zwecke, dadurch gekennzeichnet,
dal mau Eisen so verbrennt, daf ein wesentlich aus Eisenoxydul bestehendes
Reaktionsprod. entsteht, aus dem man die Elektroden formt. Das Verf. l&Rt sich
beispielsweise so durchfiihren, daB man durch ein vertikal gestelltes, am unteren
Ende glihend gemachtes Eisenrohr von oben her Sauerstoff durcbleitet. Das Eisen
fangt dann zu brennen an u. brennt langsam ab, wéhrend eine in der Hauptsache
aus Oxydul bestehende Schmelze, welche nur einen kleinen Gehalt an Eisenoxydul-
oxyd besitzt, herabtropft. Bei einem Vers. mit einem Eisenrohr von 10 mm Durch-
messer und 2—3 mm Wandstarke erfolgte der Vorgang so, da das Rohr in jeder
Minute um etwa 10 cm kilirzer wurde.
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KIl. 121 Nr. 243544 vom 21/7. 1010. [16/2. 1912J.

Franz Brandenburg, Lenderadorf bei Diren, Apparat zum Eindampfen,
Kochen u. dgl. von Schwefelsdure und anderen Flissigkeiten mit seitlich sitzenden,
geheizten Behéltern, dadurch gekennzeichnet, dal an der Wandung dea eigentlichen
VerdampfgefaBes ein oder mehrere Anadtze angebracht aind, die mit dem Inneren
de3 Verdampfgefalea durch Heber in Verb. atehen. Beim Erhitzen der An-
sétze entsteht durch die Ansétze u. Heber hindurch eine sehr lebhafte Zirkulation.
Wenn infolge dieser Zirkulation die in dem Gefall enthaltene FI. geniigend erwarmt
iat, so tritt ein Verdampfen und Kochen der Fl. an der Oberflache ein, wahrend
der Schlamm sich auf dem Boden des GeféBRes absetzt.

KI. 12k. Nr. 243469 vom 21/1. 1911. [13/2. 1912].

Gaston Philippe Guignard, Melun, Seine et Oise, und Henri Louis Adolphe
Marie Watrigant, Lille, Nord, Frankr., Verfahren zur Gewinnung von Cyanwasser-
stoffsaurc aus Gasen durch Absorption in alkoholischer Alkalilauge. Es wird der
Absorptionslauge von Zeit zu Zeit etwas Alkalimetall zugesetzt, um das hei der
Rk. entstehende W. zu binden. Hierdurch wird eine Zers, des Alkalicyanids in
Formiat und Ammoniak vermieden.

KI. 120. Nr. 243581 vom 26/8. 1908. [16/2. 1912],

Alfred Wohl, Danzig-Langfuhr, Verfahren zur Darstellung von Cellulose- oder
llydrocelluloseestern organischer Sauren durch Einw. von S&dureanhydriden mit oder
ohne Zugabe eines Verdinnungsmittels bei Tempp. oberhalb 100° u. in Ggw. von
weniger als 7i0% Schwefelsdure bei aschefreiem, bezw. dem Aschengehalt ent-
sprechend groBeren Mengen bei aschehaltigen Cellulosesorten. Das Verf. beruht
auf der Beobachtung, daR die Herst. von Acetylverbb. der Cellulose irgendeiner
Hydrolysierungsstufe Gberhaupt nicht eindeutig an eine bestimmte Reaktionstemp.
gekniipft ist, sondern bei jeder Reaktionstemp. unterhalb dcB Kp. des EssigBaure-
anhydrids und selbst darlber ausgefiihrt werden kann, wenn nur die Sduremenge,
die als Katalysator wirkt, der Temperaturstufe entspricht. Bei den in Betracht
kommenden (beraus geringen Sauremengen spielt bereits das wechselnde Saure-
bindungsvermdgen verschiedener Cellulosesorten eine entscheidende Rolle u. muf
bei der Bemessung der SS. berlicksichtigt werden. Dieses Saurebindungsvermdgen
stellt die Bindung der starken SS. durch die in der Cellulose in wechselnder
Menge enthaltenden Alkali- und Erdalkalisalze schwacher organischer SS. dar,
deren Menge durch die Alkalitat der Asche 'gemessen werden kann. Fir eine
Reaktionstemp. von 110—120°, bei der man die anzuwendende S&uremenge noch
bequem bemessen kann, so daf ein gleichmaBiger Reaktionsverlauf bei jeder Ope-
ration gesichert ist, betragt diese erforderliche Menge an Schwefelsdure das 2—3-
fache derjenigen Sduremenge, die zur Neutralisation der Asche erforderlich ist,
mindestens aber etwa 7i.% auf Cellulose.

KI. 12«. Nr. 243582 vom 20/7. 1909. [16/2. 1912].

F. Hoffmann-La Roche & Co., Basel, Verfahren zur Darstellung von unge-
sattigten Fettsauren der Reihe GnH2n_10J aus den natiirlichen Olen, welche die
Glyceride der entsprechenden Fettsduren der Olsaurereihe enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man diese Ole bei niedriger Temp. mit Brom séattigt, die auf diese
Weise gebildeten bromierten Ole durch Erhitzen mit alkoh. Atzkali oder Atznatron
unter Druck entbromt u. die rohen Fettsduren der Stearolsdurereihe nétigenfalls
durck Uberfiihrung in saure Alkalisalze von den 6ligen Verunreinigungen befreit
and dann aus Alkohol oder &hnlichen Ldsungsmitteln umkrystallisiert. Die rohe
Stearolsaure wird zweckméRig dadurch gereinigt, daB man sie in alkoh.-ammoniakal.
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Lag. durch Zusatz von Magnesiumsalzen zunéachst vou den festen Verunreinigungen
und dann durch grindliches Auspressen auf rein 'mechanischem Wege von den
Oligen Bestandteilen befreit. Man erhélt die Sauren der Stearolséurereihe in fast
theoretischen Ausbeuten, und zwar Stearolsdiere aus Oliven- oder SiBmandeldl,
Behenolsdaurc aus Riib- oder Rapsél, kaufliches ErdnuBdl liefert Stearolsiiure.

KI. 12p. Nr. 243425 vom 14/G. 1910. [13/2. 1912],

August Lohmann, Kassel, und Joseph Nerking, Diusseldorf, Verfahren zur
Darstellung von organischen Bhodanverbindwigen, darin bestehend, daB man tierische
oder vegtabilische EiicciBstoffc, gegebenenfalls unter Zusatz solcher Stoffe, welche
die in W. uni. EiweiBstoffc in Lsg. bringen, mit solchen Rhodansalzen, die mit
Eiwcillsgg. von maRiger Konzentration keine Fallungen geben, in Ggw. von W.
bei unter der Koagulationstemp. des zu verwendenden EiweiBkorpers liegenden
Tompp. behandelt u. aus den so erhaltenen Lsgg. die BhodaneiiveiBverbb. entweder
durch Eindampfen im Vakuum oder durch Ausféllen mit A. abscheidet. Die Prodd.
sollen therapeutisch verwendet werden.

KI. 12P. Nr. 243545 vom 19/3. 1911. [15/2. 19121
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Darstellung von indophenolartigen Kondensationspirodukten aus Perimidin und
dessen Derivaten. Es wurde gefunden, daf sich Perimidin und seine Derivate (vgl.
liiEuios Ann. 365. 83 und ff.) mit Leichtigkeit in Indophenole UGberfiihren lassen,
wenn man diese Kdrper entweder mit Aminophenolen oder deren Derivaten zu-
sammenoxydiert, oder wenn man sic mit Chinonchlorimid oder dessen Derivaten
kondensiert. Die erhaltenen Indophenole zeigen die bekannten Eigenschaften dieser
Korperklasse u. lassen sich beispielsweise zu Leukoverbb.
G—CH, reduzieren, die durch die Einw. oxydierender Mittel wieder-
um in die Indophenole libergehen. — Das Indophenol aus
2-Metliylperimidin (nebensteh. Formel) und 2,6-Dichlor-p-
aminophenol scheidet sich in feinkrystallinischem Zustande
mit rotvioletter Farbe aus und bildet nach dem Trocknen
ein dunkles Pulver mit Bronzeglauz, das sich in Natron-
lauge mit rein blauer Farbe 1 — Die wss. Lsg. von Perimidinchlorhydrat gibt mit
Natronlauge u. Chinonchlorimid eine tiefblaue Lsg., aus der bei Zusatz von Séure
das gebildete Indophenol mit rotviolctter Farbe ausgeschieden wird.

Kl. 12p. Nr. 243583 vom 23/7. 1909. [16/2. 1912J.

W alther Wolff & Co.,, G. m. b. Il., Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von
Nucleineisenverbindungcn, darin bestehend, daBrman entweder Nucleinsauren tieri-
scher oder pflanzlicher Herkunft auf Eiseneiweilverbb. oder tierisches oder pflanz-
liches Eiweill, deren Derivato oder Abbauprodd. auf nucleinsaures Eisen oder I
Eisensalze auf ein'Gemisch von Eiweillstoffen und Nucleinsduren, bezw. die aus
diesen erhaltlichen Verbb. einwirken 1aRt. Die Zus. der neuen Verbb. schwankt
je nach Art der angewandten EiweilRkodrper u. der Mengenverhéaltnisse der einzelnen
Komponenten. Die Verbb. werden durch SS. ausgefallt; sollen sic in der Warmo
abgeschieden werden, so wahlt man zweckmaRig Tempp., die nicht Gber 80° liegen.
Die Dauer dos Erhitzens kann ungefdhr 2 Stdn. betragen. — Die Prodd. sollen
therapeutische Verwendung finden.

KI. 12s. Nr. 243332 vom 17/5. 1911. [13/2. 1912].
Hugo Stoltzenberg, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von Betainchlorhgdrat
aus Melasseschlempic, Melasse oder anderen Ablaufen der Bibenzuckerfabrikation,
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darin bestehend, daB man die erwahnten Ausgangsstoffe mit gasférmiger Salzsdure
sattigt, die so durch Zers, des Zuckers entstandenen Huminsubstanzen von der
salzsauren Lsg. abfiltriert, alsdann die Lsg. ldngere Zeit in der Kalte stehen 1aRt,
die ausgesehiedenen Alkalichloride und das Glutaminsdaurechlorhydrat von dem in
Lsg. verbleibenden Betainchlorhydrat abtrennt und die zweckmaRig im Vakuum
zur Sirupdicke eingedampfte Lsg. mit A. versetzt.

KI. 12<i. Nr. 243540 vom 21/10. 1909. [13/2. 1912],

Karl W. Kosenmund, Berlin, Carl Manniclx, Friedenau b. Berlin, und
W illy Jacobsohn, Hamburg, Verfahren zur Darstellung von p- Oxyphenylisopropyl-
amin. Die Darst. des p-Oxyphenylisopropylamins erfolgt durch Einw. von reduzieren-
den Mitteln auf das p-Methoxybenzyhncthylketoxim, C1130 «C6H4*CI1, «C(: NOli)- Cli3,
und Verseifung der entstandenen Metlioxybase mit Mineralsduren, vorzugsweise
.Todwasserstoffsdure. — Das p -Methoxyphenylisopropylamin, CI1130 «C6H, *CH,-
OH(CH3NH?2, ist ein stark alkal. Ol, Kp.5 158°; das Chlorhydrat krystallisicrt aus
Aceton in farblosen Blattchen, F. 210°. — Das Jodhydrat des p-Oxyphenyliso-
propylamins krystallisiert aus Aceton-A. und schm, bei 155°; die freie Base krystal-
lisiert aus Bzl. in weilen Rosetten vom F. 125—120°; sie ist in A., W., Chif und
Essigester 1 Mit Eisenchlorid tritt keine Farbung ein. Das p-Oxyphenylpropyl-
amin hat bei der therapeutischen Verwendung eine langer andauernde Wrkg. als
das p-Oxyplicnylathylamin.

KI. 22«. Nr. 243470 vom 19/2. 1911. [13/2. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 241678 vom 1/2. 1911; C. 1912. 1 179)

Aklien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Darstellung von Disazofarlstoffen fir Wolle, Das Verf. besteht darin, dal man
Aminodiaryliithersulfosduren diazotiert, mit I-Naphthylamin-6- oder -7-sulfosdure,
bezw. dem Gemisch dieser SS. kombiniert und das weiterdiazotierte Zwischenprod.
mit 2-Naphthol vereinigt. Vor den Farbstoffen des Hauptpatents zeichnen sich die
neuen Kombinationen durch etwas lebhaftere Nuance und noch bessere Wasch-
echtheit aus. Die Patentschrift enthdlt ein Beispiel fir die Anwendung von
4-aminodiphenylather-2-sulfosaurem Natrium.

KI. 22a. Nr. 243488 vom 25/2. 1910. [13/2. 1912].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Darstellung von Disazofarbstoffen fiir Wolle, darin bestehend, daR man die Tetrazo-
verb. aus m,m'-Dichlorbenzidin (NH2:ClI = 1:3) mit einem Molekil einer o0-Oxy-
carhonsdiure der Benzolreihe und in alkal. Lsg. mit einem Molekil 2-Amino-8-naph-
thol-6-sulfosdure oder den in der Aminogruppe alkylierten oder arylierten Derivaten
der 2-Amino-8-naphthol-6-sulfosdure kombiniert, Die erhaltenen Farbstoffe erzeugen
auf Wolle in saurem Bade rétlich- bis gelblichbraune Nuancen, die die Eigenschaft
besitzen, auch ohne Nachbehandlung mit Chromsalzen gegen weie Wolle und
Baumwolle walkeclit zu sein.

KI. 22b. Nr. 243489 vom 15/9. 1909. [14/2. 1912].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Darstellung von Kiipenfarbstoffen der Anthracliinonreihe. Es wurde gefunden,
daB sich a-Halogenanthrachinone in Ggw. eines salzsdurebindenden Mittels mit pri-
maren aromatischen Diaminen, wie beispielsweise p-Phenylendiamin, Benzidin usw.,
unter B. von Kiipenfarbstoffen kondensieren lassen; es ist zweckmaRig, in Ggw.
eines geeigneten LoOsungsmittels zu arbeiten und Kupferchloriir oder ein anderes
als Katalysator wirkendes Metallsalz zuzusetzen. Man erhélt Farbstoffe, in welchen
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1 Mol. des betreffenden Diamins mit 2 Mol. Halogenantlirachinon kondensiert ist;
die Rk. laRt sich jedoch auch so leiten, daR auf 1 Mol. Diamin nur 1 Mol. des
Halogenanthrachinons zur Kondensation kommt. — Der Farbstoff aus (1 Mol.)
Benzidin und (1 Mol.) a-Chloranthrachinon (durch Erhitzen mit Nitrobenzol, Kupfer-
cbloriir u. Natriumacetat) wird durch Trocknen in ein schwarzbraunes Pulver ver-
wandelt, das sich in konz. Schwefelsdaure mit brauner Farbe, in 25%ig- Oleum mit
schmutziggriner Farbe 16st u. in Natronlauge uni. ist. In den meisten gebrduch-
lichen organischen Lésungsmitteln ist der Farbstoff nahezu uni.; in Anilin 1 mit
carmoisinroter, in Phenol mit violetter, in Nitrobenzol mit fucbsinroter Farbe. Auf
Baumwolle erzeugt der Farbstoff aus der Hydrosulfitkiipe klare, violette Téne. —
Aus (1 Mol.) p-Phenylendiamin und (2 Mol.) u-Clilorantlirachinon erhalt man einen
Farbstoff in Form eines schwarzvioletten Pulvers, das sieh in konz. Schwefelsdure
mit hellgriiner Farbe und in 25%ig. Oleum mit gelbbrauner Farbe 16st; in Natron-
lauge ist der Farbstoff uni. In Anilin l6st sieh das Prod. mit blauvioletter, in
Phenol u. Nitrobenzol mit violetter Farbe, wahrend esin den sonstigen gebrduch-
lichen organischen Lésungsmitteln nahezu uni. ist. Der Farbstoff ergibt auf Baum-
wolle aus der Hydrosulfitkiipe klare, violette Nuancen. Das Koudensationsprod. aus
1 Mol. p-Phenylendiamin und 1 Mol. a-Chloranthrachinon 1 sich in konz. Schwefel-
sdure blaulichgrin, in 25%ig. Oleum sehmutziggrin, in Anilin scbmutzigrotbrauu,
in Phenol selimutziggraublau, in Nitrobenzol schmutzigolive. — Der Farbstoff aus
1 Mol. Benzidin und 1 Mol. Chloranthrachinon 1 sich in konz. Schwefelséure rot-
violett, in der Hitze blauviolett, in 25%ig. Oleumblau; Lsg. in Anilin fuchsiurot,
in Phenol violett, in Nitrobenzol rotbraun.

KI. 22b. Nr. 243490 vom 19/5. 1909. [14/2. 1912].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von aromatischen Acidylderivaten der Aminoanthrachinone, hezw. von ge-
mischten Acidylharnstofj'derivaten der Anthrachinonreilie. Es wurde gefunden, dal
das reine, von salzsaurem ¢?-Aminoanthraehinon freie B-Anthrachinonylharnstoff-
chlorid, wie es mittels Uberschiissigen Phosgens auf /9-Aminoanthraehinou, zweck-
maRig in Nitrobenzol, erhalten wird, oder auch das aus dem reinen ¢9-Anthra-
chinonylharnstoffchlorid durch Erhitzen herstellbare B-Anthrachinonylisocyanat, beim
Erhitzen mit aromatischen Carbonsauren, z. B. Benzoesdure, Zimtsaure, im wesent-
lichen in der Weise reagieren, daB unter Kohlensaureentw. aromatische Acidyl-
derivate der Aminoanthrachinone gebildet werden. So erhdlt man beispielsweise
beim Erhitzen von reinem ~-Anthrachinonylharnstoffchlorid mit Benzoesdure in
Nitrobenzol Benzoyl-B-aminoanthrachinon; hierbei entstellt infolge einer Nebeurk.
gleichzeitig ein in Nitrobenzol wl. gelber Kiupenfarbstoff, welcher vermutlich als
B, 8 -Dianthrachinonylharnstoff anzusprechen sein dirfte. Zimtsdure liefert das
Cinnamyl- B -aminoanthrachinon.  Ahnlich wie die unsubstituierten aromatischen
Oarbonsduren reagieren auch die substituierten, wobei, im Falle die Substituenten
aus reaktionsfahigen Gruppen, wie NHS OH, bestehen, eine gleichzeitige Einw. des
Anthraehinonylharnstoffchlorids auf diese Gruppen stattfindet. So erhélt man bei-
spielsweise beim Erhitzen von p-Amiuobenzoesdure oder p-Oxybenzoesdure mit
2 Mol. (9-Anthrachinonylharnstoffchlorid in Nitrobenzol (zweckméaRig unter Zusatz
trocknen Alkalicarbouats) Prodd., welche in der Kiipe die Faser in gelben T6nen
aufdrben; die Zus. dieser Prodd. ist noch nicht ndher untersucht.

KI. 22D Nr. 243586 vom 2/11. 1909 [15/2. 1912].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Kipenfarbstoffen der Anthrachinonreilie. Man gelangt zu Kipen-
farbstoffen, welche im Gegensatz zu anderen Anthrachinouakridouderivateu blau
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oder nach BlInu nuanciert aind und sich durch Echtheitseigensehaftcn auszeichnen,
wenn man 4-Aminoanthrachinonyl-l-antkraniisaurc oder deren Derivate, die z. 15
durch Kondensation von 1,4-Diaminoanthrachinon oder der entsprechenden Leuko-
verb. oder von deren Derivaten mit o-Chlorbenzoesaure erhalten werden koénnen,
mit wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsdure, Chlorsulfosaure, Chlorzink, be-
handelt. — Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fir die Darst. des Esters der
I-Aniinoanthrachinonylanthranilsaure (blaues Pulver, Lsg. in konz. Schwefelsaure
blaugriin) aus 1,4-LeuJcodiaminoanthrachinon und o-Chlorbenzoesédureester durch Er-
hitzen mit Kupferchloriir, Natriumacetat u. Nitrobenzol; ferner ist die Uberfithrung
der durch Verseifung erzeugten 4-Aminoanthrachinonylanthranilsaure in den blauen
Acridonfarbstoff durch Einw. von Chlorsulfosdure beschrieben.

KI. 22b. Kr. 243587 vom 6/3. 1910. [15/2. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von schwefelhaltigen Kipenfarbstoffen der Anthrachinonreilie. Das durch
Kondensation von Thiosalicylsdure und «-Chloranthrachinon und nachtragliche Be-
handlung mit wasserentziehenden Mitteln erhaltliche orangefarbene Anthrachinon-
tliloxantlion ist als Farbstoff wertlos, da es zu farbschwach ist und aullerdem nur
wenig Verwandtschaft zur Faser besitzt. Auch die 5- u. 8-Aminoanthrachinonthio-
xanthone sind unschdne, rote Farbstoffe. 4-Aminoanthrachinonthioxanthon u. seine
Derivate sind dagegen wertvolle, nach Blau nuancierte Farbstoffe. Man kann
diese Farbstoffe herstellen, indem man 1,4-Chloraminoanthrachinon mit Thiosalicyl-
saure oder deren Derivaten zu den entsprechenden 4-Aminoanthrachinonyltbiosali-
cylsduren umsetzt und diese mit wasserentziehenden Mitteln, wie z. B. Schwefel-
saure, Chlorsulfosdure, Chlorzink, behandelt. In den neuen Farbstoffen ist die
Aminogruppe durch Radikale, wie Benzoyl, Phenyl, Naphthyl, Anthrachinonyl usw.,
substituierbar, wodurch die Eigenschaften nuanciert werden. — Das Thioxanthon
aus 4-Aminoanthrachinonyl-I-thiosalicylsaure und Chlorsulfosdure ist ein blaues
Pulver; Lsg. in alkal. Hydrosulfit blau, farbt die pflanzliche Faser blau.

KI. 22c. Nr. 243491 vom 9/2. 1910. [14/2. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Trisulfosduren der Safraninreihc, darin bestehend, daR man p-Amino-
diphcnylaminmonosulfosaurcn, deren Homologe oder deren Substitutionsprodukte,
wobei die Verwendung von p-Nitro-p'-aminodiphenylaminsulfosduren ausgeschlossen
ist, zusammen mit Monosulfosduren tertidrer Amine zu Indaminen oxydiert u. die
Indamine mit Sulfosduren primdrer Amine bei Ggw. eines Oxydationsmittels in
Trisulfosduren der Safraninreihe Uberfihrt. Es entstehen Farbstoffe, welche sich
durch blaue Nuance auszeichuen u. die wertvolle Eigenschaft besitzen, in mineral-
saurem Bade auf Wolle gut zu farben und mitgefarbte baumwollene Effektfaden
rein weill zu lassen. — Die Patentschrift enthélt Beispiele fiir die Anwendung
von p-Aminophcnyl-p'-tolylamin-o-sulfosaure u. von p-Amino-p'-athoxydiphcnylamin-
o-sulfoséure.

KI. 26c. Nr. 243473 vom 31/8. 1910. [14/2. 1912].

Willy Winter, Brissel, Vorrichtung zur uriunterbrochenen Herstellung eines
brennbaren Gases aus hochsiedenden Kohlenicassersto/fen. Die Carburier-, sowie die
Luftzerteil- und Druckausgleiehvorrichtungen sind in den die Luft aufnehmenden
Behalter freihdangend eingebaut, allso allseitig von Luft umspilt, wobei die Luft

aus einem erweiterten Disenrohr gegen den Boden des Carburiergefales ge-
leitet wird.
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KI. 29b. Nr. 243636 vorn 1/9. 1910. [15/2. 1912|.

Ernst Beck, Schaffhausen, Schweiz, Verfahren zur Erzeugung spinnbarer, fir
die Herstellung von Kleiderstoffen geeigneter Fasern aus frischen Flachsfasern oder
Abfallspinnfaden von Flachs, dadurch gekennzeichnet, dal das Rohmaterial nach
Auflockerung und Reinigung in einer Schwefelnatrium und das dem Tirkischrotol
dhnliche Rosulfon enthaltenden Flotte verhdltnisméaRig kurze Zeit (etwa 1%2 Stde.)
gebriht, dann ausgeworfen und verhaltnismaBig lauge Zeit (etwa 24 Stdn.) zuge-
deckt abgelagert wird.

KI. 39b. Nr. 243347 vom 14/1. 1911. [12/2. 1912],

Gustav Koller, Julius Herbabny und Oskar Jolles, Wien, Verfahren zur
llcrstellvmg einer plastischen Masse, darin bestehend, daf man den durch Losen
des jB/uikuchens in Alkalien u. durch Fallung mit S. in bekannter Weise erhaltenen
Nd. mit sulfurierten Olen und gegebenfalls mit einer Kautschuklsg. vermischt und
nach Zusatz von Fillmitteln mit Formaldehyd nachbehandelt.

KI. 421 Nr. 243391 vom 21/2. 1911. [13/2. 1912],

Paul Ernst Preschlin, Schladern a. Sieg, Apparat zum Feststellen von Wasser-
Verunreinigungen durch S&auren oder Alkalien mit Hilfe eines Gber Hollen laufenden
Lackmuspapierstreifens, dem in regelmaligen Zeitabschnitten eine Probe des zu
untersuchenden Wassers zugefiihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dal der Proben-
zubringer durch eine Kurvenscheibe in Bewegung versetzt wird, die gleichzeitig
den Vorschub des Lackmuspapierstreifens vermittelt.
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