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Apparate.

I. H. Blchler, Die Jenaer Veloxpumpe. Eine der von Koellner (S. 1081)
beschriebenen Pumpe gleiche, als ,,schweizer Pumpe* bezeichnete Pumpe, wird
schon seit uber 10 Jahren von I. H. Bichier, Breslau I, Fabrik und Lager ehem.
App., mit zweckméliger angeordnetem WasserzufluR angefertigt. Koellner
(S. 1081) kannte diese ,,schweizer Pumpe* bisher nicht; sie ist der Veloxpumpe um
etwa 50% in ihrer Wrkg. unterlegen. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 144. 7/3. [8. u.
22/2.].) Ruhle.

V. Cremieu, Neues idiostatisches Elektrometer. Vf. beschreibt ein als Elektro-
meter funktionierendes Torsionselektroskop, das sich u. a. fir radioaktive Unterss.
(Messung von lonisationsstrémen) eignet. Der an einem Torsionsfaden héngende
bewegliche Teil des App. wird durch die Ladung eines isolierten Plattensystems
in eine bestimmte Lage gedreht. Man bestimmt die Zeit, die verflieBt, wenn der
zu messende Strom die Aufhdngung um einen gewissen Winkel zuriickdreht, und
vergleicht sie mit der Zeit, die ein bekannter Strom (z. B. der Sattigungsstrom
eines Uranoxydpréparats) zur Erzielung des gleichen Effekts braucht. Die Gesamt-
kapazitat des App. und infolgedessen seine Empfindlichkeit kann nach Wunsch
variiert werden. Er ist solide konstruiert u. unempfindlich gegen Uberspannungen.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 460—63. [10/2.*].) Bugge.

F. Southerden, Gasgenerator. Der App. besteht aus einem turmartig aus-
gebildeten Entwicklungsgefd und dem Sdurebehélter; er dient hauptséchlich zur
Entw. von HsS u. besteht, abgesehen von der Gummiverb, beider Teile, ganz aus
Glas. Einmal gefullt und in Gang gesetzt, bedarf er keiner Wartung mehr. Her-
gestellt bei J. J. Griffin and Sons, Ltd., London (vgl. Shedden, S. 870). (Chem.
News 107. 86. 21/2. Exeter. University College.) Ruhle.

W. W. Coblentz, Eine Radiometervorrichtung fiir einen Monochromator. Ein
Bi-Ag-Thermoelement dient zur Best. der absol. Intensitdt des monochromatischen
Lichtes. (Journ. Franklin Inst. 175. 151—52. Febr. 1913. [27/12. 1912.] Washington.)

Byk.

Curt Bunge, Neue Vorrichtung zur schnellen Korrektur der veranderten Null-
lage an der Wage. Die als D.R.G.M. 537938 eingetragene Vorrichtung beruht im
Grunde darauf, daB man den Unterschied zwischen tatsdachlicher u. Konstruktions-
mittellage aufhebt durch Verschiebung der Wageskala, vor der der Zeiger, spielt im
Sinne der ermittelten Abweichung um so viel Skalenstriche, als jene betrdgt, und
zwar gegen einen festen Richtpunkt. Die mechanische Durchfiihrung dieses Kon-
struktionsgedankens wird an Hand zweier Abbildungen erldutert. Die Vorrichtung
wird von der Firma F. SartoriaS in Gottingen ausgefuhrt u. kann auch an schon
im Gebrauche befindlichen SARTORIiuSschen Wagen ohne weiteres angebracht
werden. (Chem.-Ztg. 37. 280. 6/3.) Ruhle.
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W. lwanow, Eine neue Form des Kolbens und Becherglases fiir mafanalytische
Zwecke. Um bei der Halogenbest. nach Volhardt das zeitraubende Filtrieren des
Nd. zu vermeiden, sehlégt Vf. vor, die Titration in einem Gefal vorzunehmen,
dessen Boden zu einer Kugel ausgeblasen ist. Der Nd. kommt auf diese Weise
nur wenig mit der Fl. in Berlihrung, und der Farbenumschlag tritt scharf ein.
Einige angefiihrte Titrationen beweisen, daB unter Verwendung solcher GeféRe, die
rosa Farbe des Eisenrhodanids mehrere Stunden bestehen bleibt, wahrend sie in
den gewohnlichen Erlenmeyerkolben oder Bechergldsern nach einigen Minuten ver-
schwindet. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 66—69. 10/2. St. Petersburg. Analyt.
Lab. d. TENTELEWschen chemischen Fabrik.) Fischer.

Sigmund Neumann, Neuerungen an optischen Beobachtungsréhren. (Von
Strohsier vorgetragen in der Sitzung der Internat. Kommission f. einheitl. Me-
thoden in der Zuckerunters. in New York, Sept. 1912.) Die Einrichtung ermdglicht,
die Fassungen der Beobachtungsréhren auf Glasréhren verschiedenen Kalibers auf-
montieren zu koénnen, ohne Verwendung von Kitt. Die Réhren sind aus Quarzglas
hergestellt, kdnnen daher auch zu Beobachtungen bei héheren Tempp. verwendet
werden. Zu beziehen von Franz Schmidt u. Haensch, Berlin; die Rohren sind
patentiert (Osterreich. Patent Nr. 53003, angemeldet am 8/5. 1911), die Patentschrift
ist abgedruckt. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1913. 250—54. Mérz. Budapest.)

Ruhle.

Allgemeine und physikalische Chemie.

E. von Fedorow, Chemische Molekel und Krystallmolekel. Vf. wirft die Frage
nach dem gegenseitigen Verhdltnis der chemischen Molekel u. der Krystallmolekel
auf. Nach der Theorie der Krystallstruktur wird die Krystallmolekel als kompli-
zierter, ndmlich als aus mehreren chemischen Molekeln zusammengesetzt ange-
nommen. Die néchste Annahme, dafl die Anzahl der zur Krystallmolekel zu-
sammentretenden chemischen Molekel der SymmetriegroRe gleich sei, gilt dann,
wenn die chemische Molekel selbst keine Symmetrie besitzt, was aber nicht fir
alle Falle zuzutreffen braucht. Zu erhoffen wére, dal aus der Krystallographie die
chemischen Formeln einen reellen Wert bekommen konnten, wahrend sie zurzeit
nur schematische Ausdriicke sind. Auf die Gedankengédnge des Vfs. kann im Re-
ferat nicht eingegangen werden, sie fuhren ihn zu folgenden SchluRfolgerungen:
1. Aus der Ublichen Schreibweise der chemischen Formeln kann nicht direkt auf
die Symmetrieverhéltnisse der chemischen Molekel geschlossen werden. — 2. Bei
der Schétzung der Symmetrieverhéltnisse der chemischen Molekel ist nicht nur auf
die Anordnung der pheripherisch liegenden Radikale, sondern auch auf den innem
Kern Bezug zu nehmen (vgl. Tschermak, Tschermaks min. et petr. Mitt. 22.
393; C. 1903. Il. 1200). — 3. Die Symmetrieverhéltnisse sind nicht allein durch die
Anordnung der Teile in der chemischen Molekel bestimmt, es hat vielmehr noch
die Vereinigung dieser Molekel zur Krystallmolekel statt, und die Symmetrie des
Krystalls ist, wenigstens teilweise, durch die daraus entstehenden Wiederholungen
der Teile bedingt. — 4. Besitzt die chemische Molekel eine Symmetriesrt, so ist die
Krystallstruktur der respektiven Verb. durch ein asyraorphes regelmaRiges System
vertreten; bis jetzt wurde aber keine beweisende Tatsache aufgefunden, dal solche
Systeme wirklich existieren. — 5. In bezug auf die Symmetrieverhdltnisse der
Atome selbst sind die endglltigen Resultate noch zu erwarten; aber fir einige
davon sind noch keine dem widersprechende Tatsachen gefunden, dafl solche Sym-
metrieelemente ihnen eigen sind. Besonders gilt dies fir C, dessen Atom als Te-
traeder aufgefallt werden kann, und flr Al, welchem die dreizdhlige Symmetrie-
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achse zukommt. Diese Symmetrieverhéltnisse sind aber nicht mit mathematischer
Genauigkeit, sondern nur anndherungsweise anzunehmen. (Ztschr. f. Krystallogr. 52.
22—43. 4/3. Petersburg.) Etzold.

Alexander Pieck, Das periodische System und die Radioelemente. (Vgl. folgen-
des Ref.) Nach Russert (vgl. S. 979) soll Thorium D Analogien mit dem Blei
(oder Quecksilber) zeigen. Vf. fuhrt Griinde an, die dagegen sprechen. Gibt man
zu Th D Blei und fallt dieses als Chlorid, so bleibt Th D in Lsg. Die Fluchtig-
keit des Th D ist groRer als die des Poloniums, Th B und Th C, aber geringer
als die des Hg. Wahrscheinlich gehért es eher der Zn-, Cd-, Hg-Untergruppe als
der Ge-, Sn-, Pb-Untergruppe an. (Chem. News 107. 95. 21/2. [13/2] Glasgow.
Univ.) B uigge.

Frederick Soddy, Die Radioelemente und das periodische Gesetz. Vf. diskutiert
die Stellung der Radioelemente im periodischen System auf Grund der von ihm,
von Russell (vgl. S. 979), von Hevesy (vgl. S. 781), Fajans (vgl. S. 1173) und
anderen Forschern ausfindig gemachten Regeln. Die Radiumreihe stellt sich mit
den Gruppenzahlen ihrer Elemente wie folgt dar:

y \ v Y, \2 v
Em —>aA —=aB —>C
o \| vV v\ ¢}
C, —>7?
11 v

Wenn in einer oder mehreren Zerfallsreihen Elemente mit gleicher Gruppen-
zahl Vorkommen, so sind sie in ihren Eigenschaften identisch und auf chemischem
Wege nicht trennbar. Die Anwendung dieser Regel auf die Elemente der Radium-
reihe ergibt, da® Ra u. Ra Ct nicht vom Polonium chemisch trennbar sind. Ra C,
ist wahrscheinlich nicht vom Thallium zu trennen; die beiden Endprodd. der Ra-
Reihe (At.-Geww. 106, bezw. 210) sind nicht trennbar vom Blei. In der Thorium-
reihe:

c-— 2
[ / Vi v
Em—> A -mB —>=mCc X
0 Vi iv v o\
D—»2?
m v

sind demnach Thorium A u. Cl untrennbar vom Polonium. Die beiden Endprodd.
sind nicht vom Blei zu trennen; das At.-Gew. dieses ,,Bleis“ berechnet sich in
beiden Féllen zu 208,5. Th D ist ebenso wie Ra Ct nicht trennbar vom Thallium.
Die Elemente vor den Emanationen zerfallen wie folgt:

a a a a
>lo —> Ra — Em — =metc.
rv i 0
a ohne Str. [ a a a
Th —> Meso Tb,-—--—-—> Meso Th,, —> RaTh —> Th X —> Em —=> etc.
v n in v i 0
ohne Str. a a a
AcCt - > Ra Act —> Act X —> Em —> etc.

11 v I 0

Wie Fleck gezeigt hat, ist Mesothorium Il nicht trennbar vom Actinium und
und Radioactinium untrennbar vom Thorium. — Die Radiumreihe vom lonium
91~
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aufwarts verlauft ahnlich wie die Thoriumreihe vom Radiothorium aufwarts; hier
sind nur noch Licken zwischen dem lonium und Uran. Jedenfalls ist Uran X das
Prod. von Uran | und nicht von Uran Il. Das. unbekannte Prod. des Ur X muB
zur V. Gruppe gehéren und ein Homologes des Tantals sein. Dieses ,,Ekatantalll
kann, wenn seine Periode sehr lang ist, nur «-Strahlen geben; sein Prod. muR,
wenn es keine a-Strahlen emittiert, der VI. Gruppe angehdren:
a 3 ohne Str. od. R a a
Ul— UX— [EkaTa] —> U Il —V 10— etc.
Al v \" \A| rv

Verschiedene Grinde theoretischer Art deuten darauf hin, daR das Ekatantal
ebenso wie Ra C u. Th C einen Zerfall in zwei Richtungen erleidet; eine strahlen-
lose Umwandlung in U Il, das dann unter «-Strahlenemission weiter zerfallt, und
eine «-Strahlenumwandlung in Actinium, das unter strahlenloser Umwandlung
die Zweigserie fortsetzt. Auch experimentelle Griinde machen es nicht unwahr-
scheinlich, daR Actinium tatsdchlich aus U X uber ein intermedidres Element ge-
bildet wird. Vf. hat im Verlauf von vier Jahren das Actinium gemessen, das in
zwei Uran X-Préparaten (aus 50 kg Uran) anwesend war; die Messungen haben
eine zwar sehr kleine, aber regelmdBige Zunahme ergeben. Das hypothetische
Ekatantal wird sich voraussichtlich vom Tantal trennen lassen.

Es IaRt sich voraussehen, daR alle Endprodd. aus radioaktiven Umwandlungen
(wahrscheinlich 6) vom Blei chemisch nicht zu trennen sind. Die At.-Geww. dieser
Endprodd. berechnen sich zu 210—206. Nimmt man an, daf alles auf der Erde
vorhandene Blei aus radioaktiven Umwandlungen entstanden ist, so muf, wenn
das At.-Gew. des Pb 207,1 ist, ungefdhr eine Hélfte des Bleis aus dem Zerfall von
Uran u. die andere Halfte aus dem Zerfall von Thorium resultieren. (Chem. News
107. 97—99. 28/2. [18/2.] Glasgow. Univ. Phys.-chem. Lab.) Bugge.

Hawksworth Collins, Die Struktur einiger Elemente. Wie zuerst Soddy ge-
funden hat (vgl. Russell, s. 979), unterscheidet sich die Valenz eines radioaktiven
Elements, das ein «-Teilchen emittiert, von der Valenz des nach dieser Emission
resultierenden Elements um zwei Einheiten. Nimmt man an, daB ein «-Teilchen
einen Bestandteil auch der gewodhnlichen Elemente bildet, und wendet man obige
Regel auf diese Elemente an, so erhdlt man bemerkenswerte Ergebnisse. Bei der
Emission eines «-Teilchens (At.-Gew. 4,00) aus dem flinfwertigen Phosphor (31,04)
miRte entstehen ein dreiwertiges Element vom At.-Gew. 27,04 (Aluminium: 27,1);
aus dem dreiwertigen Aluminium ein einwertiges Element vom At.-Gew. 231
(Natrium: 23,00); aus dem sechswertigen Schwefel (32,07) ein vierwertiges Element
vom At -Gew. 28,07 (Silicium: 28,3); aus dem vierwertigen Silicium ein zweiwertiges
Element vom At.-Gew. 24,3 (Magnesium: 24,32) etc. Berechnet man die Differenzen
der At-Geww. folgender Paare von Elementen: P und Al, Al und Na, Si u. Mg,
S und Si, B und Li, Sc und Ca, Ti und Sc, Mn und V, Ne und O, O und C, Ra
und Nt, so erhalt man als mittlere Differenz den Wert 4,00, also das At.-Gew. des
«-Teilchens (He = 3,99). (Chem. News 107. 99—100. 28/2)) Bugge.

K. K Jarvinen, Uber die Molekularattraktion. Die vorliegenden Unterss. iiber
Molekularattraktion zeigen, dal mit der Erfahrung am besten die Gleichungen (liber-

einstimmen, welche vom Attraktionsgesetz Fr — ----- abgeleitet werden. Die Ver-

wendung der 5. und 7. Potenz des Abstandes r der Molekeln im Attraktionsgesetz
ist aber auch mdglich, insbesondere dann, wenn die zur Aufstellung der Gleichungen
notigen Nebenannahmen nicht ganz richtig gewé&hlt sind. Dagegen sind kleinere
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Potenzen ausgeschlossen. Gepruft wurde die Richtigkeit der Gleichungen an dem
fur die Verdampfungswérme und innere Wéarme aus dem Attraktionsgesetz berech-
neten Werte von Athylalkohol, Methylalkohol, Athylather, Aceton, W., Bzl., Cblf,,
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, fl. Chlor. (Ztschr. f. physik. Ch. 82.
541—74. 11/3.1913. [24/12.1912].) Leimbach.

G. Tammann, Zur Thermodynamik der Gleichgewichte in Eimtoffsystemen.

Il1. Der Polymorphismus. (Ann. der Physik [4] 40. 297—327; C. 1911. Il. 1092.)
Gkoschuff.

G. Tammann, Zur Theorie des Polymorphismus. (Nachr. K. Ges. Wiss. Got-
tingen 1911. 325; C. 1911. II. 1092.) A. Die Anderung der Molekularkonzentration
bei der Bildung und Umwandlung von Krystallen. (Ztschr. f. Eiektrochem. 16. 716;
C. 1910. Il. 1179.) Vf. diskutiert an der Hand schematischer Figuren die Kon-
zentrationsédnderungen beim Auftreten eines Umwandlungspunktes (Enantiotropie),
bei der Krystallisation der Glieder einer ,,Krystallgruppe* (Monotropie), die Krystal-
lisation verschiedener Krystallgruppen aus assoziierten FII. bei Anderung des
Drucks. Dabei wird gezeigt, dal die dltere Theorie des Polymorphismus, wie sie
auch durch Smits (Ztschr. f. physik. Ch. 76. 421; C. 1911.1. 1622) weiter ausgebaut
wurde, und die vom Vf. aufgestellte neue Theorie zum Teil zu verschiedenen
Resultaten fihrt. Wird das Zustandsfeld der FI. durch mehr als eine Gleich-
gewichtskurve stabiler Zustdnde von dem des Anisotropen getrennt, so ist die FI.
assoziiert; begrenzt nur eine Gleicbgewichtskurve stabiler Zustdnde das Feld des
Anisotropen, so kann die Fl. n., aber auch assoziiert sein. Dementsprechend darf
man eine Krystallart, deren Zustandsfeld zu tieferen Tempp. hin durch zwei Gleich-
gewichtskurven von Zustandsfeldern anderer Krystallarten getrennt ist, als einen
Mischkrystall anspreehen, wahrend bei Begrenzung durch eine Gleichgewiehts-
kurve der betreffende Krystall wahrscheinlich nur aus einer Molekilart aufgebaut
ist, aber auch ein Mischkrystall sein kann. Die Herstellung und Erhaltung des
inneren Gleichgewichts, die zur Krystallisation einer bestimmten Krystallart not-
wendig sind, sowie die Herst. der hierzu erforderlichen Werte von Druck u. Temp.
reichen nicht hin, um den ProzeRl der Krystallisation einzuleiten, obwohl sie die
Vorbedingungen sind. Vielmehr ist dazu noch das Einsetzen eines anderen Vor-
ganges notig, dessen Existenz aus den Tatsachen der Unterkihlung und der Impf-
wrkg. hervorgeht, und welche an Resonanzerscheinungen erinnert.

B. Die thermischen Kennzeichen der Formen einer thermodynamischen Krystall-
gruppe. Mit Hilfe der Flachen des thermodynamischen Potentials, der ~-Flachen,
kann man fir die Schmelz- und Umwandlungspunkte der Formen einer thermo-
dynamischen Gruppe zu Regeln Uber den Zusammenhang der Reihenfolge der
Schmelz- und Umwandlungspunkte gelangen, welche praktisch die Entscheidung
Uber die Zugehorigkeit einer Form zu einer thermodynamischen Gruppe zulassen.
Ferner kénnen hierzu die Volumbeziehungen, die Schmelz- und Umwandlungs-
wérmen und die Richtungen der Schmelz- und Umwandlungskurven herangezogen
werden. Beziglich des weiteren mu3 auf das Original mit seinen Figuren und
mathematischen Entwicklungen verwiesen werden. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen
1912. 807—31. 1/2. 1913. [26/10.* 1912.].) Gkoschuff.

G. Tammann, Zur atomistischen Theorie des Polymorphismus. A. Der Poly-
morphismus und die Molekularzusammensetzung der Flussigkeiten. Vf. gibt frihere
SchluRfolgerungen (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1911. 325; C. 1911. 1l. 1092)
Uber die Molekularzusammensetzung der FIl. auf Grund der Gesetze von EsTVeS
wieder. — B. Die Anderung der Molekularkonzentration bei der Bildung und Um-
wandlung von Krystallen (s. vorst. Ref. unter A). — C. Die thermischen Kenn-



Zeichen der Formen einer thermodynamischen Krystallgruppe (S. vorat. Ref. unter B).
(ztschr. f. physik. Ch. 82. 172—200. 28/1. 1913. [25/11. 1912.].) Groschuff.

G. Tammann, Die Methode der Bestimmung von p-T-Linien zur Feststellung
von Zustandsdiagrammen. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottiugen 1912. 790—3802; C. 1913.
l. 585) Groschuff.

Ernest Feilmann, Die Tendenz der Atomgewichte, sich ganzen oder halbganzen
Zahlen zu nahern. Rundet man die Atomgewichte von 1913 auf eine Dezimale ab
und stellt dann die Elemente nach der GroRe dieser Dezimalen zu Gruppen zu-
sammen, so kommen auf 0: 23; auf 9: 10; auf 5: 9,5; auf 1. 9 Elemente; die an-
deren Dezimalen sind seltener. Man erhdlt also eine symm. Kurve, welche in der
Nédhe der ganzen Zahlen stark ansteigt und bei 0,5 ein kleineres Maximum besitzt.
(Chem. News 107. 15—16. 10/1. 1913. [21/11. 1912.%]) Franz.

N. Kolossowski, Thermochemische Untersuchung des L&sungsvorganges im Zu-
sammenhang mit den theoretischein Anschauungen Uber die Verhéltnisse der chemischen
Eigenschaften der Losungen. In der ersten Abhandlung des Vfs. (vgl. S. 367) sind
die molekularen Lésungswérmen des NaCl in A.-W.-Gemischen bestimmt worden.
Die Unters, wird nunmehr auf die Salze NaNO,, KCl und KNOs ausgedehnt.
Folgende Werte wurden erhalten:

. . Spez. Warme ~ Mol. Auf-
Losung: % Alkohol (g)er Endlsg. l8sungswéarme
NaNO» - 200H,0 + ISCoHjON . . 16,09 1,015 —6395
NaNO4 -- 200H2D + 30C;HEOH . . 27,72 1,005 —6767
NaNO,, - - 200HaO + 35C,HEOH. . 30,91 0,944 —6772
NaNO03 -r 200H20 + 40C,H*OH . . 33,83 0,986 —6871
NaNO4 - - 20011,0 4- 50CH50OH. . 38,99 0,961 -6702
NaNO, -- 200HD + iooc,hboh. . 56,10 0,864 —5718
KCl  --200H.O0 + 15CsH,OH. . 16,09 1,012 -5372
KCI - 200BY + 30C,HBOH. 21,72 1,005 —5970
KCI - 200H;0 + 35C2Hj,0OH. 30,91 0,993 —6188
KCI - 200HsO + 40CjHjOH . . 33,83 0,986 —6239
KCI  -- 200R.O -f- 50C4HS0H. . 38,99 0,952 —6016
KCI - 200H,0 4- 100C2HOH. . 56,10 1,854 —5397
KNOs -- 200H,0 + 10C*B6OH . . 11,33 1,000 —920S
kno3 -- 200HD + 15C,HsOH. . 16,09 1,011 —9611
KNOs -- 200H20 + 30CHECH. . 27,72 1,002 —9772
KNOs -- 200H® -j- 35CsH60OH. . 30,91 0,986 -9803
KNO, -- 200H,0 4- 40CJLOH. . 33,83 0,985 —9785
KNOj + 200H.0 + 50C.,HXOH. . 38,99 0,961 —9640
KNO., + 200ELI0 + !OOCaHsOH. . 56,10 0,858 -8495

Indem Vf. die Differenzen der molekularen Ldsungswarmen z. B.: Ldsungs-
mittel 200H® NaN03—KNO03 = —5103 + 8234 = 3131, fur diese Salze be-
rechnet, findet er eine gute Konstanz dieser Differenzen, was auf die Additivitéat
dieser Erscheinung deutet. Die Kurven der molekularen L&sungswérmen der
untersuchten Salze in A.-W.-Gemischen tragen alle den gleichen Charakter und
weisen bei ea. 30% A. ein Minimum auf. Dieselben sind nicht vollig gleich, aber
die relativen Abweichungen geniigen dem Gesetz der Additivitdt u. den konstanten
Verhdltnissen, was fir die chemische Natur dieser Lsgg. spricht. (Joum. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 45. 22—52. 10/2. 1913. [Dez. 1912.] St. Petersburg.) Fischer.
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C. Reichard, Uber GesetzmaRigkeiten bei der Hygroskopie chemischer Ver-
bindungen. Aua den Ausfihrungen des Vf. sei hervorgehoben, daf sich unter der
grofRen Zahl der hygroskopischen Kérper kein einziges freies Element befindet, stets
handelt es sieh um Verbb. von mindestens 2 Elementen, entweder Metall -)- Metalloid
oder 2 Metalloide. Bei den meisten hygroskopischen Stoffen verlaufen die hygro-
skopischen Erscheinungen weder unter Anderung von bestimmten physikalischen
Eigenschaften noch Wechsel der chemischen Individualitit. Die Hygroskopie ist
nicht an einzelne bevorzugte Elemente gebunden, sondern findet als eigentlichste
und wahrscheinlichste, den Tatsachen am besten entsprechendste Erklarung die
gegenseitige rdumliche Lagerung der die Hygroskopie bedingenden Grundstoffe.
Nicht nur Krystalloide, sondern auch Kolloide kénnen hygroskopisch sein. (Pharm.
Zentralhalle 54. 287—90. 20/4.) Grimme.

B. D. Kleeman, Uber die mit der Oberflichenspannung verkniipften Eigen-
schaften einer Flissigkeit. (Vgl. S. 490.) Nach einer friher abgeleiteten Formel

or = d*ﬂ,o/o
wenn die Oberflachenspannung ?a bei Abwesenheit einer Ubergangsschicht, die
D. dx und die Energiemenge U bekannt ist, die gegen die Molekularattraktion
aufgewendet werden muf}, um die Molekile eines Grammes Substanz unendlich
weit voneinander zu entfernen. Diese Energiemenge kann man bei tiefen Tempp.
gleich der inneren Verdampfungswérme L setzen. Fur Wasserstoff ergibt sich die
absolute M. eines Atoms zu 1,56-10-24 g.

Es werden die Beziehungen zwischen Oberflachenspannung, innerer Verdampfungs-
warme, Kompressions- und Ausdehnungskoeffizienten erdrtert, ferner der EinfluR
einer Krimmung der Flussigkeitsoberflaiche auf die Oberflachenspannung in Be-
ziehung zum Radius der Wirkungssphdre eines Molekdls, die Eigenschaften eines
ebenen Flissigkeitshdutchens und die Polymerisation der Molekile in einem Stoffe.
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 17. 149—59. 14/2. 1913. [18/12. 1912.] Emmanuel
College.) Meyer.

wird die Masse ma eines Wasserstoffatoms zu berechnen gesucht,

William Jacob Jonea, Uber die GroRe der Oberflachenmenge fester Stoffe. Es
wird gezeigt, dal der Energiebetrag, welcher seinen Sitz an der Trennungsflache
zwischen einem festen Stoff u. seiner gesittigten Lsg. hat, aus der Anderung der
der Loslichkeit mit der GroRe der mit den gesattigten Lsgg. im Gleichgewicht
stehenden Teilchen des festen Stoffes ermittelt werden kann. Die Oberflachen-
energien von Gips und Bariumsulfat in Berlihrung mit den gesattigten Lsgg. sind
ca. 1050, bezw. 1300 Erg cm-2. (Ztschr. f. physik. Ch. 82. 448—56. 4/3. 1913. [28/11.
1912.] Manchester. SCHLUNCKsches Lab. d. Univ.) Leimbach.

P. von Weimarn, Wie erhélt man eine dispersoide Losung eines beliebigen
Koérpers? Vf. weist darauf hin, dal die dispersoidchemische Theorie der Lsgg. zu
ihrer Grundlage die Klassifikation und die Vergleichung der Eigenschaften der
Lsgg. nehmen mufR, nicht blo nach der absoluten Konzentration oder der abso-
luten Untersattigung, sondern auch nach der Konzentration, verglichen mit der
Konzentration der S&ttigung, d. h. mit der Ldslichkeit, resp. nach der relativen Unter-
sattigung. In der gesdttigten Lsg. einer festen Phase existiert ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen den dispergierenden und aggregierenden Prozessen. Fur
eiue u. dieselbe Anzahl Molekile des festen Kérpers, der sich in den verschiedenen
Dispersionsmitteln I6sen soll, ist eine sehr verschiedene Anzahl von Molekilen der
Dispersionsmittel ndtig, um das erwdhnte dynamische Gleichgewicht zu erzielen.
Die dispergierende Wrkg. des Dispersionsmittels tragt einen adsorptionalen oder
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capillaren Charakter und zwischen den Adaorptions- und chemischen Kréaften ist
nur ein Unterschied in der GroRe der Intensitdt zu verzeichnen. Nach der An-
sicht des Vfs. existieren in Abh&ngigkeit von der Temp. der Lsgg., wenn man der
Kurve der Loslichkeit folgt, drei Arten von Solvaten: In der ersten Art der Sol-
vate, die sich hauptséchlich in den Lésungen bei hohen Tempp. finden, ist das
Losungsmittel mit schwacher Intensitdt gebunden, und solche Solvate werden
,,Adsorptionssolvate”; in der zweiten Art der Solvate ist der geringere Teil des
Lésungsmittels fest chemisch gebunden, der groRere Teil dagegen nur schwach,
resp. adaorptionell, diese Art der Solvate werden ,,Solvatoide” genannt, und sie
herrschen bei mittleren Tempp. vor; in der dritten Art der Solvate ist der groRte
Teil des Losungsmittels fest chemisch gebunden und der kleinere schwach, resp.
adsorptionell. Derartige Solvate kommen hauptsachlich in Lsgg. bei niedriger
Temp. vor, und fur diese beldlt der Vf. die Bezeichnung ,,Solvate*.

Auf die Frage, wie man eine dispersoide Lsg. von bedeutender Konzentration
fur einen beliebigen Korper erhalten kann, wird folgende Antwort gegeben: ,Vor
allem ist eine physiko-chemische Bedingung fur die dispersoide Kondensation zu
geben, welche zum Zweck der Erhaltung dispersoider Lsg. geringer Konzentration
sich bietet; speziell muR man ein Dispersionsmittel aussuchen, in welchen der ge-
gebene feste Korper nur spurenweise ldslich ist; ferner mul man vor der disper-
soiden Kondensation solche Korper in das Dispersionsmittel einfiihren, welche bei der
dispersoiden Kondensation entweder die Erscheinung des dipersoiden Parasitismus
oder langsame Prozesse chemischer Lsg. oder, endlich, dynamische Perturbationen,
die nicht wesentlich die physische oder chemische Ldslichkeit der dispersen Phase
verédndern, hervorrufen (z. B. Solvatation). Unter &ispersoidem Parasitismus versteht
Vi. die Erscheinung, daB die die diapersoide Phase eines festen Korpers bildenden
Teilchen in irgend einer Lsg. infolge physikalischer Kohdsion, oder eines be-
ginnenden und langsam verlaufenden chemischen Prozesses sich mit den geldsten
Molekiilen verbinden, wobei das Verhéltnis zwischen den Konzentrationen der ge-
lI6sten Molekile und der dispersen Teilchen ein derartiges ist, daR die Summe der
Auftriebskrafte der Molekiule nicht Gberschritten wird. Zum SchluB diskutiert der
Vf. die Bedingungen, unter welchen die Anwendung der Systematik Wo. Ostwalds
auf die dispersen Systeme rationell ist. (Kolloidchem. Beih. 4.175—96. 20/2. 1913.
[2/11. 1912]] St. Petersburg. Berginstitut.) FISCHEB.

A. Kakowski, Zur Kenntnis der Adsorption. VIII. Die Adsorption durch
Starke in gemischten Lésungen. In der Abhandlung des Vf. (Journ. Russ. Phys.-
Chem.-Ges. 44. 586; C. 1912. Il. 667) wurde die Adsorption durch Stérke nur der
Alkalien untersucht. Nunmehr wird dieselbe auch auf Mischungen der Alkalien
mit Salzen, sowie bin&re Mischungen der Alkalien ausgedehnt. Die Adsorption des
NaOH durch Kartoffelstarke wird erhéht durch K- und Na-Salze organischer und
anorganischer SS., wobei die Meistzahl der Salze eine gleiche Erhdhung der Ad-
sorption (um 10—12%) bewirkt. K2COg und Na,COs (ben eine bedeutend ge-
ringere Wrkg. aus. Der EinfluB der Konzentration eines Salzes auf die Adsorption
ist an dem Beispiel NaOH n NaCl untersucht worden: (n = 0—15) je groRer
die Konzentration des Salzes, um so grofRer ist die Adsorption; wéhrend bei einer
Konzentration des Alkalis 0,08, die durch 10 g Kartoffelstarke adsorbierte Menge
39% betrug, war dieselbe bei n = 15 fir NaCl gleich 75,25%. Die Ggw. von
Salzen in &quivalenten Mengen erhtht die Adsorption, verdndert aber nicht die
Form der Adsorptionsisotherme. Bei Ggw. von Salzen adsorbiert die Kartoffel-
starke bedeutend mehr Alkali, ohne dabei verkleistert zu werden. Ganz &hnlich
wie die Adsorption des NaOH verhélt sich diejenige des Ba(OH)2 bei Ggw. von
Bariumsalzen. Der Koeffizient I/p der Isotherme ist fiir reines Ba(OH)s = 0,84 u.
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R — 19,16; fiur Ba(OH)a -f- BaCl, ist 1jp = 0,85 und B — 28,37. Ganz anders
verhalt sich (NHJOH, wo die Ggw. von Ammoniumsalzen praktisch die an sich
geringe Adsorption durch Kartoffelstdrke nicht verdndert. Viel komplizierter ge-
staltet sich die Adsorption, wenn das Alkali und das anwesende Salz verschiedene
Kationen besitzen. In den Systemen NaOH -f- “aBaGlj und ‘/»B"OH), _f- NaCl
verlduft die Adsorption ebenso wie in Lsgg. der reinen Alkalien: die Summe des
adsorbierten Alkalis ist fast gleich derjenigen in Lsg. von Ba(OH)2 nur werden
hier gleichzeitig sowohl Ba(OH), und NaOH adsorbiert, wobei von dem ersten 86%
der gesamten adsorbierten Menge aufgenommen werden. Die Ggw. von NH,C1 er-
niedrigt die Adsorption sowohl von Ba(OH)2 als auch NaOH. In den Systemen:
Ba(OH]j -f- nNaOH werden beide Alkalien adsorbiert, jedoch das Ba(OH)s starker
als NaOH im Vergleich zu der Adsorption in den Lsgg. der Komponenten. Die
adsorbierte Menge von NaOH und Ba(OH)s wird nicht verdndert, wenn NH40H
zugegen ist, die Adsorption von (NHJOH wird bei Ggw. von NaOH und BaiOH”
noch Kkleiner wie in Lsgg. von NH,OH allein. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45.
7—12. 10/2. 1913. [September 1912.] Moskau. Zentrales ehem. Lab. des Finanz-
ministeriums.) Fischer.

A. Rakowski, Zur Kenntnis der Adsorption. 1X. Adsorption und Hydrolyse.
(vgl. vorsteh. Ref. und friher.) Unter der Annahme, dal die Stirke mit Basen
Amylate nach der Art der Saccharate bildet, u. dal bei der Adsorption der Basen
durch Stérke zugleich auch W. adsorbiert wird, somit in der festen Phase eine
hydrolytische Zers, des Amylats stattfindet: AmH MOH AmM -f- HD
(AmH — Starke; AmM — Amylat) berechnet Vf. seine friheren Verss. beziglich

der Adsorption von Basen durch Starke nach der Gleichung: X = K

(IY—®m©O o
Wo X die gebildete Amylatmenge in Millidquivalent, N—x diejenige der freien
Starke und a—x der freien Base bedeuten. Der Index n bei K gibt die Anzahl
der Komplexe CsH1006 im Amylat, welche mit einem Aquivalent Metall verbunden
sind. Die Rechnung ergibt eine sehr gute Konstanz der Jf-Werte bei den Verss.
Uber die Adsorption von LiOH, KOH und NaOH durch Stirke. Die hier sich
bildenden Amylate enthalten pro Atom Metall 3CaH100s, n = 3. Fur Ba(OH)2
Sr(OH)s und Ca(OH)a betrdgt n = 1. Alle Berechnungen sind ausgefiihrt worden
fur das konstante Volumen von 100 ccm. Folgende K-Werte wurden gefunden:

Kartoffelstarke -f-LiOH . . . 0,0339 Reisstirke -J- NaOH . . . . 0,0336
» -j- NaOH... 0,0375 Weizenstarke -f- NaOH . . . 0,0392
" + KOHe « 0,0384 Kartoffelstarke -j- Ba(OH)2. .,

Arrowroot Bermuda -)- NaOH . 0,0364 " + Sr(OH)s. . 0,0665

" St. Vincent -f- NaOH . 00,0368 " -f- Ca(OH)2. .>

Die angefiihrte Gleichung der Hydrolyse charakterisiert viel besser die gleiche
Wrkg. der Alkalien einerseits u. der Hydroxyde von Ba(OH)a, Sr(OH)2 u. Ca(Oll)2
als die Ubliche Adsorptionsgleichung. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45 13—21.
10/2. 1913. [Nov. 1912.] Moskau. Zentrales ehem. Lab. des Finanzministerium.)

Fischer.

Jean Bielecki und Victor Henri, Quantitative Untersuchung der Absorption
der ultravioletten Strahlen durch Fettsduren und ihre Ester in wésserigen und alko-
holischen Lésungen. (Vergl. S. 587.) Die Absorption der ultravioletten Strahlen
durch die Fettsduren und ihre Ester beginnt ungefahr bei X 2600—2500 A.-E. und
nimmt fiir kurzwelligere Strahlen immer mehr zu. Die Photographie mittels Quarz-
spektrographen in Luft gestattet nicht die quantitative Unters, der Absorptions-
spektra Uber X 2144 hinaus. Wahrscheinlich sind die beobachteten Spektren nur
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der Anfang von Absorptionsbanden, deren Maxima jenseits ), 2144 liegen. Da
man bei einem Vergleich von Absorptionsspektren verschiedener Korper die Lage
der Absorptionsbanden, ihre Héhe u. ihre Breite messen muB, bei den Fettsauren
und ihren Estern die Lage der Absorptionsmaxima aber nicht direkt ermittelt
werden kann, lalt sich nur auf indirekte Weise feststellen, ob die Banden nur
parallel zueinander verschoben sind, oder ob die Absorption wirklich verschieden
ist, d. h. ob die H6be der Banden bei gleicher Lage der Maxima variiert. Dies
geschieht, indem man die Wellenldngen untersucht, fir welche die verschiedenen
Kérper denselben Absorptionskoeffizienten haben, u. indem man die diesen Wellen-
langen entsprechenden Frequenzdifierenzen berechnet. Die VAf. teilen tabellarisch
die Werte fir die molekularen Absorptionskoeffizienten s (berechnet nach der

Formel I — J,,-10-ecd) fur folgende Substanzen (Lsgg. in A.) mit: Ameisenséure,
Methyl-, Athyl-, Propylformiat, Essigsdure, Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butylacetat,
Propionsédure, Methyl-, Athyl-, Propylpropionat, n. Buttersiaure, Methyl-, Athyl-,
Propylbutyrat, n. Valeriansdure, Methylvalerat; ferner fiir wss. Lsgg. von Ameisen-
sdure, Natriumformiat, Essigsdure u. Natriumacetat. Auszugsweise seien folgende
Daten wiedergegeben:

Ameisen- . Propion-  Methyl- Methyl- Methyl-

A sdure Essigsdure séﬁjre formiat acetat propionat
2144 — 484 — 70 48,4 70
2195 48,4 35 40,4 59,2 40,4 48,4
2265 354 20 24,6 38,8 222 27,9
228S 27 16,6 19,4 317 16,2 16,2
2307 231 14 15,8 27 14 14
2329 18,6 10,8 11,6 21,6 10,8 10,8
2338 17,2 9,4 10,1 19,4 78 7.8
2348 151 7.8 8,9 17,5 6,3 6,8
2366 12,1 6,0 6,7 14,6 4,2 4,2
2375 10,8 50 5,6 12,6 3,6 3,8
2359 10,1 3,8 4,6 9,9 2,8 32
2405 8,45 2,8 3,36 7,8 19 2,16
2424 6,4 18 24 56 14 15
2440 4,55 14 15 2,97 0,9 0,98
2460 3 0,7 0,9 2,8 0,54 0,54

Bei Berucksichtigung aller erhaltenen numerischen Resultate gelangt man zu
folgenden Schliissen: Die Absorption der ultravioletten Strahlen ist fir die SS. u.
die entsprechenden Ester fast gleich; die Ester absorbieren im allgemeinen (zumal
die kurzen Wellenl&dngen) etwas starker als die SS. Infolgedessen ist bei einem
Kérper CnH2n + i*COO-R die Absorption durch das S&ureradikal bestimmt, wah-
rend das Alkoholradikal nur von geringem EinfluR ist. Vergleicht man also die
Absorptionskoeffizienten der Ester verschiedener SS., welche dasselbe Alkohol-
radikal enthalten, so findet man dieselben Differenzen wie fiir die entsprechenden
SS. Fir den ultravioletten Spektralbezirk X 2600—2144 ist die Absorption alko-
holischer Lsgg. starker, als die von wss. Lsgg.; wahrscheinlich ist dieser Unterschied
auf die Verschiebung der Absorptionsbanden nach Rot im Alkohol zurtickzufiihren.
Nach ihrem Absorptionsvermdgen geordnet, nehmen die SS. folgende Reihenfolge
ein: Essigsdure, Propionsdure, Ameisenséure, Buttersdure, Valeriansdure. Die Zu-
nahme der CH4Gruppen im Mol. der SS. veréndert die Form der Absorptionskurve
nicht, sondern dufert sich hauptsachlich in einer Verschiebung der Banden nach
Rot zu. Die Natriumsalze der Ameisen- und Essigséure absorbieren viel weniger
als die SS. selbst. (C. r. d. IAcad. des sciences 156. 550—52. [17/2.*].) Bugge.
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J. Koenigsberger und G. Gottstein, Uber den Halleffekt. Der Halleffekt paRt
trotz mancher Widerspriiche in die Elektronentheorie der Metalle hinein. Seine
Beziehung zur GroRe der elektrischen Leitfahigkeit u. zur Elektronenzahl tritt klar
hervor. (Physikal. Ztschr. 14. 232—37. 15/3. [17/2.].) Byk.

W. Friedrich, Interferenzerscheinungen bei Rodntgenstrahlen und die Raum-
gitter der Krystalle. Der Aufsatz ist ein Auszug aus einer gemeinsam mit M. Laue
u. P. Knipping in Sitzungsber. Bayr. Akad. d. Wiss. 5. 303 verdffentlichten Arbeit.
Durch den Nachweis von Interferenzerscheinungen bei Rontgenstrahlen wirde be-
wiesen sein, daR dieselben periodischen Charakter besitzen und monochromatische
Bestandteile enthalten. Da fur Interferenzerscheinungen an gitterartigen Gebilden
zur deutlichen Trennung der Intensitdtsmaxima die Gitterkonstante nicht erheblich
groRer sein darf als die Wellenldénge, miRte nach den Beugungsverss. fur Rontgen-
strahlen ein Gitter mit der Gitterkonstante von ungefihr 10—8cm verwendet
werden, was sieh nicht herstellen 14R8t. Laue sprach nun Vf. gegeniber die Ver-
mutung aus, dal die regelmdRige Anordnung der Molekiile in einem Krystall nach
Raumgittern Anlal zu Interferenzerscheinungen geben kdnne, wenn man durch
einen Krystall Rontgenstrahlen hindurchschickte. Um dies zu erproben, wurde von
den von der Antikathode einer kraftigen Rontgenréhre ausgehenden Rontgen-
strahlen ein schmales Biindel von ca. 1 mm Durchmesser durch eine Reihe von
Bleiblenden ausgeblendet und dieses Biindel durch den zur Orientierung an einem
Goniometer befestigten Krystall gesendet. 35 mm hinter dem Krystall war eine
photographische Platte angebracht und fir Schutz gegen nicht gewollte Strahlen
durch Bleischirm und -k&sten gesorgt. Nach bis zu 20 Stdn. langer Bestrahlung
aller Krystalle zeigte sich auf der Platte neben dem DurcbstoBungspunkt des aus
den Blendendffnungen austretenden Strahlenbiindels eine Reihe anscheinend ge-
ordneter Flecke, u. es ergab sich weiter, daR die Ursache dieser Flecken tatsach-
lich die Krystallstruktur war. Eine parallel der Wirfelfliche aus einem Zink-
blendekrystall geschnittene Platte ergab eine Figur, mit Hilfe deren Laue eine an
der oben zitierten Stelle wiedergegebene Theorie der Interferenzerscheinungen ent-
wickeln konnte, welche auftreten, wenn eine Strahlung durch ein Raumgitter fallt
unter der Annahme, daf die das Raumgitter bildenden Atome oder Molekiile zu
Schwingungen angeregt werden. Neben dem Beweis fur die Interferenzfahigkeit
der Rontgenstrahlen geben die Verss. viele fiir die Krystallographie wichtige Auf-
schliisse Uber den Bau der Krystalle. Obwohl die Zinkblende einer hemiedrischen
Klasse des reguldren Systems angehdrt, die keine vierzdhligen Symmetrieachsen
besitzt, zeigt die bei der Durchstrahlung erhaltene Figur ausgepragte Vierzahlig-
keit. Diese Tatsache ist wohl ein strikter Beweis fir die Raumgittertheorie der
Krystalle und zeigt, dall keine andere Eigenschaft als allein das Raumgitter hier
in Betracht kommen kann, denn dasselbe hat stets holoedrische Symmetrie. Zu
erhoffen ist, daR auf dem eingeschlagenen Wege das im Krystall tatsachlich vor-
handene Raumgitter sich naehweisen lassen wird. (Ztschr. f. Krystallogr. 52. 5S
bis 62. 4/3.; Le Radium 10. 47—57. Februar 1913. [8/6.* 1912.] Miinchen.) Etzold.

G. Wulff, Uber die krystallographische Bedeutung der Richtungen der durch
Krystallplatte gebeugten Rontgenstrahlen. Vf. entwickelt, daf die Richtungen der
gebeugten Rontgenstrahlen mit krystallographisch mdglichen Richtungen in der
Von Friedrich Und Knipping (Siehe vorstehendes Referat) benutzten Zinkblende-
platte zusammenfallen missen. Die Maxima auf den von den genannten Autoren
erhaltenen Photogrammen sind die Spuren krystallographisch méglicher Richtungen
der Krystallplatte auf der Wirfelflaiche. Sie stellen im ganzen die sogenannte
gnomonische Projektion des Krystalls dar. Auf einer solchen Projektion miissen

eine
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die Punkte auf Geraden liegen, welche die Spuren kryatallographisch mdglicher
Ebenen darstellen, wie es auf den Photogrammen direkt ersichtlich ist. Die durch
die schérfsten Maxima bestimmten Zonen sind (021) und (221). Die flr einen
Krystallographen auffallende Tatsache, dafl die Schnittpunkte dieser Geraden (112)
und (021) durch keine Maxima besetzt sind, wird verstidndlich, wenn wir bemerken,
daR die Richtungen der gebeugten Strahlen nicht nur durch die Rationalitat der
Verhéltnisse der Richtungscosinus, sondern auch durch die Rationalitit dieser Co-
sinus selbst sich auszeichnen. Die gebeugten Strahlen fallen also nicht mit jeder
krystallograpbisch mdglichen Richtung zusammen. Die erwdhnten Schnittpunkte
entsprechen den Richtungen in der Krystallplatte, die durch irrationale GréRen
der Cosinus bestimmt werden. Das oben erwéhnte Pehlen der Maxima ist mit
Starks Hypothese (Physikal. Ztschr. 13. 973; C. 1912. Il. 1765) unvereinbar, nach
der die Rontgenstrahlen aus Korpuskeln bestehen sollen, die durch die , Krystall-
schachte” dispergiert werden. Richtungen wie (012) u. (112) sind krystallograpbisch
einfach genug, um relativ weite Krystallechdchte darzustellen, die auf den Photo-
grammen entsprechende Maxima haben muRten. (Ztschr. f. Krystallogr. 52. 65—67.
4/3. Moskau.) Etzold.

Georg Wulff, Uber Krystallréntgenogramme. Die von M. Laue, W. Feiedeich
und P. Rnipping (Sitzungsber. Bayr. Akad. d. Wiss. 1912) aufgefundenen Inter-
ferenzfiguren fir Réntgenstrahlen, die Krystalle durchsetzt haben, werden unter
weiterer Ausfihrung der Theorie von Laue diskutiert. (Physikal. Ztschr. 14. 217
bis 220. 15/3. Moskau. Krystallographisches Lab. der statdtischen Schaniaszwski-
Univ.) Byk.

L. Mandelstam und H. Rohmann, Reflexion der Edntgenstrahlen. (Vgl. vorst
Ref.) Die am Glimmer gefundene Reflexion der Rontgenstrahlen 1aRt die Inter-
ferenzfiguren von Lade als mdglicherweise durch Reflexion bedingt erscheinen.
(Physikal. Ztschr. 14. 220—22. 15/3. [13/2.] StraBburg i/E. Physikal. Inst.) Byk.

Friedrich Dessauer, Erzeugung harter Edntgenstrahlen. In einem Rontgen-
rohr entstehen die Strahlen verschiedener Harte nacheinander. Man kann daher
durch schnelle Unterbrechung sehr harte Strahlen erhalten. (Physikal. Ztschr. 14.
246—47. 15/3. [12/2.] Frankfurt a/M.) Byk.

Gunther Neumann, Eine einfache photometrische Methode zur Ausmessung der
Schwarzung photographischer Platten. Die Methode kann ohne weiteres mit einem
gewohnlichen Photometer ausgefithrt werden, indem vor die Offnungen des Photo-
meterkopfes zwei horizontale Spalte gebracht werden, vor deren einem die aus-
zumessende Platte in vertikaler Richtung vorbeigefiihrt wird. Die Leistungsfahig-
keit des Verf. wird an dem magnetischen Spektrum eines RaF,-Prdparates u. der
Intensitatsverteilung einer Ca-Linie demonstriert. (Physikal. Ztschr. 14. 241—45.
15/3. [26/2.] Breslau. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

S. Oppenheim, Zur Analyse von Abklingungskurven. (Vgl. Aigner, Flamm,
S.496.) Vf. weist darauf hin, daB er schon fruher (Sitzungsber. K. Akad. Wiss.
Wien 118. I1a [1909]) ein &hnliches mathematisches Verf. beschrieben hat wie Aigner
und Framm. (Physikal. Ztschr. 14. 230—32. 15/3. [4/2.] Wien.) Byk.

Hugo Kauffmann, Betrachtungen tber die Fluorescenztheorie des Herrn Stark.
Vi. verwahrt sich gegen die Kritik von Stark (vgl. S. 211), besonders gegen den
Vorwurf, daB er den Verdiensten Starks nicht gerecht geworden sei. Die theo-
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retischen Anschauungen Starks sind in ihren Konsequenzen unhaltbar, insbeson-
dere ist es génzlich verfehlt, den EinfluR der Atombindung, also den konstitutio-
nellen Einfluk, auf die Fluorescenzféhigkeit einer Verb. zu leugnen. Wenn die
Theorie stares richtig wére, so mifte jede Elektrolytlsg., in der dauernd Wieder-
vereinigungen von lonen stattfinden, stédndig fluorescieren. Die Entdeckung der
Fluorescenz im Ultraviolett durch Stark hat zwar das Tatsachenmaterial vermehrt,

aber nichts zur Kl&rung der Frage beigetragen. — In einer zweiten kurzen Notiz
wird die Erwiderung Starks (vgl. folgendes Referat) zuriickgewiesen. (Ztschr. f.
Elektrochem. 19. 192—96 u. 197. 15/2. 1913. [7/12.1912].) Sackur.

J. Stark, Notiz zu diesen Betrachtungen .des Herrn Kauffmann. (Vgl. vorst.
Ref) Die KAUFFMANNsche Erwiderung tradgt nichts zur Klarung der Frage bei,
da sie nur eine Wiederholung friiherer Ausfilhrungen darstellt. Die Fluorescenz
der Elektrolyt!sgg. ist keine Konsequenz der Theorie des Vfs, da die Vereinigung
der lonen etwas ganz anderes ist wie die Vereinigung von losgel6stem Elektron
und Atom. Dies beweist, daB Kauffhann die Theorie des Vfs. nicht verstanden
hat. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 196—97. 15/2. 1913. [16/12. 1912.] Aachen.)

Sackue.

R. J. Strutt, Dauer der Luminescenz der elektrischen Entladung in Gasen und
Dampfen. (Vgl. Proc. Royal Soc. London [Serie A.] 86. 529; C. 1912. Il. 688.)
Vf. zeigt, daB die Zwmmescenserscheinungen bei den elektrischen Entladungen in
Démpfen von Metallen und Nichtmetallen, sowie in permanenten Gasen etwas
langer andauern, als der elektrische Strom, der sie erzeugt. Die Luminescenz
nimmt kontinuierlich und ohne unmittelbare Anderung des Spektrums ab, wenn
der Strom aufhért. In manchen Féllen &ndert sich das Aussehen des Spektrums
infolge ungleichen Schwindens der Linien. Von diesen kirzere Zeit als ’fiooo Sek.
dauernden Effekten unterscheidet sieh prinzipiell das Nachleuchten, das in Stick-
stoff, in sauerstoff- und in wasserstoffhaltigen Gasgemischen beobachtet wird. Die
letzteren Erscheinungen dauern unter Umstdnden mehrere Minuten. Das Spektrum
dieser Luminescenz ist vollkommen verschieden von dem Spektrum der erregenden
Entladung. Es handelt sich in diesen Féllen um sekundére chemische Wrkgg. von
Substanzen, die durch die Entladung erzeugt werden (vgl. Proc. Royal Soc. Lon-
don [Serie A] 85. 219; C. 1911. II. 346). (Proc. Royal Soc. London. [Serie A] 88.
HO—17. 24/2. [16/1.*] South Kensington. Imp. Coll. of Science.) BUGGE.

K. George Falk, Die Anderung des Brechungsindex mit der Temperatur. 111.
(1. vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 806; C. 1909. Il. 1112) Die friher ex-
perimentell gewonnenen Daten fiir Mol.-Refr. u. -Dispersion von Diisoamyl, n-Hep-
tylalkohol, n-Butterséure, Methylhexylketon, Isobutylacetat, Athyl-n-butyrat, Isoamyl-
acetat werden mit den Werten verglichen, welche unter Benutzung der Atom-
refraktion und -dispersion von Eisenlohr (Ztschr. f. physik. Ch. 75. 585; C. 1911.
I. 624) berechnet worden sind. Dabei ergibt sich, dal bei 20° ein kleiner, und in
den meisten Féallen zu vernachlédssigender Unterschied zwischen den experimen-
tellen u. berechneten Werten der Mol.-Refr. besteht. GréRer ist der Unterschied
zwischen den bei 80° bestimmten Mol.-Refrr. und den fiir 20° berecheten Werten;
doch liegt die Differenz immer in derselben Richtung und variiert nicht erheblich
in der GroRe. Fir die Molekulardispersion ist die Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen uud berechneten Werten von MR — Ma bei 20° schlecht. Die
experimentellen Werte fiir 80° aber stimmen viel besser mit den berechneten
Uberein. Fir M — Ma besteht bei 20° gute Ubereinstimmung zwischen den ex-
perimentellen und den berechneten Werten, bei 80° aber sind die experimentellen
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Werte hoher. (Ztschr. f. physik. Ch. 82. 504—9. 4/3. 1913. [23/10. 1912.] New York.
Harrimau Research Lab. Roosevelt Hospital.) Leimbach.

W. Bahrdt, Messung der spezifischen Warme der Luft hei konstantem Drucke.
Beschreibung eines von Leppin u. Masche, Berlin SO., Engelufer 17, zu beziehen-
den App. zur Best. der spez. Warme der Luft bei konstantem Drucke im Schul-
unterricht. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 26. 9—12. Januar. Berlin-Lichterfelde.)

Franz.
N. Zelinsky, Uber die selektive Dehydrogenisationskatalyse. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 45. 52—55. — C. 1913. I. 410.) Frohlich.

W. Bahrdt, Messung des spezifischen Gewichtes des Wassers bei verschiedenen
Temperaturen. Ein aus einem Glasballon gefertigter Schwimmer sinkt in W. von
100° zu Boden; man beobachtet die Temp., bei welcher er wahrend des Abkuhlens
emporsteigt, fugt ein Ubergewicht hinzu und beobachtet wieder die Temp. des
zweiten Aufsteigens. Aus dem Auftrieb des Schwimmers in W. von 4° seinem
Gewicht und Volumen, dem spez. Gew. des Materials des Ubergewichtes und den
Ausdehnungskoeffizienten der Materialien |48t sich die Differenz der spez. Gewiv.
des W. bei den beobachteten Tempp. berechnen. Erreicht man schrittweise die
Temp. 4°, so erhélt man eine Reihe von Werten flr das spez. Gew. des W. zwischen
100 und 4°. Das Verf. ist fur Schulverss. geeignet. Ein in W. von 4° eben
schwimmender Schwimmer sinkt in W. von 0 und 8° unter, womit die Existenz
eines Dichtemaximums des W. demonstriert werden kann. (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 26. 5—6. Januar. Berlin-Lichterfelde.) Franz.

W. Bahrdt, Messung des spezifischen Gewichtes fester Kdrper. Bei der Jouy-
schen Wage ist die Spiralfeder durch einen horizontalen Stahlstreifen ersetzt worden,
dessen freies Ende sich auf einer vertikalen Skala bewegt. (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 26. 6—7. Januar. Berlin-Lichterfelde.) Franz.

Ernst Beutel, Uber ein Unterrichtsmodell des periodischen Systems der Elemente.
Anleitung zur Herst. eines rdumlichen Modells des periodischen Systems der Elemente,
bei welchem die Elemente nach einem Vorschldge Crookes langs einer Lemniskaten-
spirale auf einem Doppelzylinder aneinander gereiht werden. Den Doppelzylinder
erhdlt man, indem man zwei sich berlihrende Kreise, ausgehend vom Beriihrungs-
punkt, in je 8 gleiche Teile teilt und in den Teilpunkten Stdbe errichtet, die von
der Spirale in einer Hohe geschnitten werden, die, vom oberen Ende des Stabes
gemessen, dem At.-Gew. des an dem Schnittpunkt stehenden Elementes proportional
ist. Der im Beruhrungspunkt errichtete Stab tragt die Elemente der nullten Gruppe;
H steht im Abstande 1 vom oberen Ende des Stabes der Halogengruppe. (Ztschr.
f. physik.-chem. Unterr. 26. 13—19. Januar. Wien.) Franz.

Albin Lesky, Leitfahigkeit von Glas. Bei dem Vers. von Heinrich (Ztschr.
f. physik.-chem. Unterr. 25. 230; C. 1912. Il. 1260) kann man in den Stromkreis
einen Multiplikator oder eine Klingel einschalten, die den durch das erhitzte Glas
hindurehgehenden Strom anzeigen. Kann man nicht ber Starkstrom verfiigen, so
legt man das Glas mit einem Telephon in den sekundéren Kreis eines mit einem
Element gespeisten Induktoriums. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 26. 36. Januar.
Graz.) Franz.

Friedrich G G. Miiller, Die Verwendung des Le Chatelier-Pyrometers beim
Unterricht. Vf. hat eine fiir Schulzwecke geeignete Form des Le CHATELIERschen
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Thermoelementes von Heraeus, Hanau, hersteilen lassen, deren Verwendung als
Pyrometer bei Demonstationen beschrieben wird. (Ztschr. f. physik.-ehem. Unterr.
26. 26—30. Januar. Brandenburg a. H.) Franz.

Anorganische Chemie.

Yoshito Yamanchi, Reaktionen des Ozons mit gewissen anorganischen Salzen.
Die Einw. von Ozon auf einige anorganische Salze ist schon von verschiedenen
Autoren untersucht worden, doch wurden meist nur die Endprodd. der Rkk. be-
schrieben. Vf. berichtet Uber Unterss., die eine Aufklarung des Reaktionsverlaufes
bezweckten. Da die Konzentration des Ozons bei jeder Darst. verschieden ist, hat
Vf. zur Best. der Konzentration eine Methode ausgearbeitet, bei der eine Probe in
2 Tie. geteilt u. die Konzentration des einen Teils durch Messung, die des anderen
Teils durch Analyse bestimmt wird.

Zwei Roéhren A u. B (Fig. 16) von as

nahezu dem gleichen Fassungsver-

mdgen, 35 cm lang u. von ca. 5¢cm

Durchmesser, die an dem einen

Ende mit Hahnen a,a’, am anderen

Ende mit doppelten Hé&hnen b,V

und ¢, ¢' versehen sind, werden in

geneigter Stellung aufgestellt und

am unteren Ende mit einem Ver-

bindungsrohr versehen. In diese

Rohren leitet man, wahrend alle

Héhne gedffnet sind, ozonisierten

Sauerstoff zuerst von A nach B und dann von B nacb A, und zwar jedesmal
1,5-mal mehr, als dem Gesamtvolumen beider Réhren entspricht. Man kann nun
die Menge Ozon in der einen Réhre dadurch bestimmen, dal man zun&chst in den
Raum zwischen den H&hnen 6 und c, bezw. V u. c¢' neutrale KJ-Lsg. bringt, nach
entsprechender Stellung der Hahne stark, bis zum Verschwinden des Ozongeruches
schittelt, und dann das in Freiheit gesetzte Jod mit n. Natriumthiosulfat titriert
(Vg| Treadwell, Anneler, Ztschr. f. anorg. Ch. 48. 87; C. 1906. I. 159)

Zur Prifung des Reaktionsverlaufes zwischen Ozon und anorganischen Salzen
lieR VA. eine bekannte Menge Ozon auf eine bekannte, mehr als 1 Aquivalent be-
tragende Menge einer Salzlsg. einwirken. Nach beendeter Rk. wurde die Menge
des oxydierten Salzes bestimmt. Auf diese Weise konnte direkt festgestellt werden,
ob entsprechend der Gleichung 0, = Oa 0 nur 1 Sauerstoffatom, oder ent-
sprechend der Gleichung 03 = 30 alle drei Sauerstoffatome an der Rk. teil-
genommen haben.

Die Unterss. fiihrten zu den folgenden Ergebnissen.

Die Rk. zicischen Arsentrioxyd und Ozon wird in zutreffenderWeise durch die
Ubliche Gleichung: Asa03 + 203 => As,06 + 20, wiedergegeben, die zur Oxy-
dation von 2,06 g Asa03 1 g Ozon erfordert. Die Uberfiihrung von Stannosalzen in
Stannisalze durch Ozon ist von Schenbein (Liebigs Ann. 89. 293) und von Wil-
LIAMSON (Liebigs Ann. 61. 14) untersucht worden. Wenn sie, wie angenommen
wird, nach der Gleichung: JSnClj + 6HCI + 303 = 3SnCl4+ 3HaO + 30,
verlaufen wirde, wirde die Oxydation von 3,96g SnCl, 1g Ozon erfordern. In
Wirklichkeit verlduft aber die Rk. nach der Gleichung:

3SnCls + 6HCI + 03= 3SnCl, + 3Ha0.
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Entsprechend dieser Gleichung oxydiert 1 g Ozon 11,87 g SnCl,. Da Neben-
rkk. zwischen dem vorhandenen 0, und SnCl, auftreten, wurde eine noch etwas
groRere Menge SnCl, oxydiert.

Bei der bisher noch nicht untersuchten Einw. von Ozon auf Natriumthiosulfat
findet zundchst eine katalytische Zers, des Thiosulfats in Sulfit und Schwefel ent-
sprechend der Gleichung: 3Na,S,0, = 3Na,S0, -f- 3S statt. In einem zweiten
Stadium der Rk. werden dann zwei der drei gebildeten Molekile Sulfit durch das
Ozon entsprechend der Gleichung: 2Na,S0, -j- 20, = 2Na,S04 -f- 20, oxydiert.
Die Gesamtrk. kann durch die Gleichung:

3Na,5,0a+ 20, = 2Na,S0, + NaSO, + 20, + 3S

wiedergegeben werden.

Ammoniakaliscbe Thallonitratlsg. erfordert zur Oxydation eine der Gleichung:
2T10H + 20, = T1,0, -f- H,0 -f- 20, entsprechende Menge Ozon. Da die Oxy-
dation rasch und vollkommen glatt verlduft, und das gebildete Thallioxyd leicht
gewogen werden kann, dirfte diese Rk. eine geeignete Methode zur gravimetrischen
Best. des Ozons darstellen. Doch muR das Oxyd bei einer bestimmten Temp. ge-
trocknet werden, da es leicht W. zuriickhdlt. SCHONE (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
13. 1508) benutzte die Rk. zwischen Thallohydroxyd und Ozon, um Ozon colori-
metrisch zu bestimmen.

Hercuronitrat wird durch Ozon nach der Gleichung:

Hg,(NO,), + 0, - HgO + Hg(NO,), + 0,
Ferroammoniumsulfat nach der Gleichung:
2Fe(NHI),(S09, + 0, = Fe,0(S0<), + 2(NHSQ,S0* + O,
oxydiert. (Amer. Chem. Joum. 49. 55—68. Januar 1913. [20/9. 1912] Kyoto.)

Alexander.

Konrad W. Jurisch, Uber die Spannung, Dichte und Ausdehnung des gesét-
tigten Wasserdampfes. Es werden Formeln fur die Spannung, Dichte, spezifisches
Volumen, Ausdehnung und Dehnvolumen des geséttigten Wasserdampfes mitgeteilt
und besprochen. Dabei werden die mit der Temperatur zunehmenden Funktionen
als ,,Steigen* von den abnehmenden Funktionen, den ,,Neigen“ unterschieden. Alle
Einzelheiten im Original. (Ztschr. f. physik. Ch. 82. 385—402. 4/3. 1913. [25/9. 1912.].)

Leimbach.

Konrad W. Jnrisch, Uber den EinfluR der Dissoziation auf die Dichte des
gesattigten Wasserdampfes. Die frihere Besprechung (s. voranst. Referat!) der D. des
geséttigten Wasserdampfes wird fortgesetzt, u. insbesondere werden die Verhéltnisse
bei Tempp. oberhalb T = 985° betrachtet. Die urspringliche Kurve der Dichte y
deB gesattigten Wasserdampfes zeigt den Verlauf der D. unter der Wrkg. der Disso-
ziation, wie sie oberhalb 985° erfolgt. Multipliziert man y mit der Dissoziation 8§,
so hebt sich die Dissoziation fort, und das Prod. y £ kann angen&hert durch eine
Hyperbel dargestellt werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 82. 575—80. 11/3. [11/1])

Leimbach.

Konrad W. Jurisch, Uber den EinfluR der Dissoziation auf die Ausdehnung
des gesattigten Wasserdanipfes. Wie in voranstehendem Referat fir die D., so wird
hier fur die Ausdehnung der EinfluB der Dissoziation bei Tempp. oberhalb T = 985°
untersucht. Auch hier stellt die urspringliche Kurve den Verlauf der Ausdehnung
unter der Wrkg. der Dissoziation dar, wahrend die Ausschaltung der Dissoziation
die Kurve zu einer Hyperbel werden laRt. Die Ausdehnung des Gasgemisches
oberhalb T — 1000° erfolgt proportional der Temp. (Ztschr. f. physik. Ch. 82.
581—86. 11/3. [11/1]) Leimbach.
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Richard Lorenz, Beitrage zur Theorie der elektrolytischen lonen. VI. Uber
das Leitvermdgen des reinen iPassers. (V. vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 79. 03;
C. 1912. 1. 1422) Um zu prifen, ob die Geschwindigkeitserhéhung, welche die
lonen des W. in W. erfahren, damit zusammenhéngt, daR diese lonen im chemischen
Gleichgewicht mit den neutralen Molekiilen des Ldsungsmittels W. stehen, wurde
zundchst die Beweglichkeit des Wasserstoffions und des Hydroxylions fir ver-
schiedene Tempp. molekularkinetisch berechnet. Dabei ergab sich, daf sich die
H'-lonen des W. tatsdchlich zwischen O und 100° um dag 5,1—2,5-fache, die OH'-
lonen um das 3,4—1,9-fache schneller bewegen, als die Berechnung ergibt. Die
GitOTTHUSsche Hypothese des Leitvermdgens, wonach der Weg eines lons dadurch
abgekirzt wird, dal es auf ein neutrales Molekil st6ft u. von diesem aufgenommen
wird, wéahrend das ihm entsprechende lon auf der anderen Seite des Molekils
gleichzeitig abgestoRen wird, erklart diese Beobachtung qualitativ befriedigend.
(Ztschr. f. physik. Oh. 82. 612—20. 11/3. [18/1.] Frankfurt a. M. Inst. f. physiol.
Chem. am physikal. Verein.) Leimbach.

F. Bluss, Beitrag zur Dampfdruckkurve des festen Stickstofftetroxyds. Vf. teilt
einige von Ernst Eberwein nach der statischen Methode unter Benutzung eines
Quecksilbermanometers bei —15 bis —40° ausgeflihrte Dampfspamiungsbestimmungen
von festem N,04 mit. Bei niedrigen Tempp. reagiert NaO4 nicht merklich mit Hg.
Die erhaltenen Werte stimmen innerhalb der Versuchsfehler mit den von Scheffek
Tueub (S. 773) Uberein. Bezuglich der weiteren Einzelheiten muf3 auf das Original
verwiesen werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 82. 217—22. 28/1. 1913. [20/12. 1912]
Wien. Staatagewerbeschule chem.-techn. Richtung.) GROSCHUFF.

D. Meneghini, Uber die katalytische Oxydation des Ammoniaks. Il. M it-
teilung. (I. Mitteilung vgl. Gazz. chim. ital. 42. 1. 126—34; C. 1912. I. 1281)
Die Rk. zwischen NH3 und O kann man nach 4 Gleichungen formulieren:

1. 4NHS+ 50, = 4NO + 6HjO 2. 4NH3-f 30* = 2Na+ 6Ha0
3. 4ANH3+ 6NO = 5Nj + 6HaO wund 4. NH3+ 20* = HNOa-f HaO

RKk. 1. beginnt bei ca. 300° und erreicht ihr Maximum bei etwa 550°, gleich-
zeitig jedoch beginnt bei dieser letzteren Temp. Rk. 2. Bei Ggw. eines Uber-
schusses an O wird Rk. 1. und wohl auch 4. zur Hauptrk., Steigerung der Temp.
bedingt das Anwachsen der (schddlichen) Rkk. 2. und 3. Die Rkk. sind exother-
tnische, wie aus folgenden thermochemischen Gleichungen hervorgeht:

4NH3 -f 50a = 4NO + 6H.0 + 2136 Cal.
4NH3 + 30, = 2N, -j- 6HD + 300,0 »
4NH3 + 6NO = 5N, + 6HaO + 4296 »

Deshalb erwies es sich als besser, an Stelle reinen Sauerstoffs Luft anzuwenden,
um die Temp. des Katalysators nicht zu hoch steigen zu lassen. Der Katalysator
befand sieh auf einer perforierten Porzellanplatte, die in eine vertikale R6hre aus
schwer schmelzbarem Glase eingebaut war, ein Thermoelement gestattete, die Temp.
direkt abzuleaen. Von auBen wurde das Rohr elektrisch geheizt. Die Gase, NH3
(aus einer Bombe) und Luft wurden in einem Vorraum gemischt und passierten
dann die Réhre mit dem Katalysator, ein dazwischen eingeschalteter Dreiwegehahn
gestattete, wéhrend des Vers. in jedem Augenblicke Gasproben zur Unters, zu ent-
nehmen. Die Unters, des Gases geschah gasanalytisch, die Absorption des NH3
wurde durch verd. HsS04 bewirkt. Nach der Rk. wurden die Gase ebenfalls ana-
lysiert. Nach Wegnehmen der basischen und sauren Bestandteile wurde der tber-
schussige O durch Absorption mit natronalkal. Hydrosulfitlsg. bestimmt. Der Be-

XVII. 1. 92
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ginn der Rk. zeigt sich durch das Auftreten von Nebeln saurer Natur, die sich
nur schwierig absorbieren lassen. Ein geeignetes Absorptionsmittel fand Vf. in
der konz. HsSOo bei sehr stlirmischem Gasstrom schaltet man am besten mehrere
Absorptionsapparate parallel. Aus der mit destilliertem W. verd. Lsg. wurden in
aliquoten Teilen der Gesamt-N nach Schult-Tiemann, der NH3-Stickstoff nach
Kjeldahl und die salpetrige S&ure mit KMnO* bestimmt. Die Versuchstemp.
wurde nicht héher als 650° genommen, um eine Verbrennung des NH, zu N mdg-
lichst zu vermeiden. Als Katalysatoren dienten gerosteter Pyrit, Fei03, Crt03
MnO0,2, die Oxyde der seltenen Erden (Nd, Pr, La) und CeOv Der Pyrit stammte
aus einer Schwefelsdurefabrik und enthielt 0,53% Cu.

Die Oxyde der seltenen Erden waren aus dem Monazitsand durch Aufschluf3
mit HjSO" und Entfernen des Thoriums hergestellt. Der Braunstein war tech-
nisches Prod. und enthielt 80% Mn04 Die besten Resultate ergaben Pyrit, Crs03
und die Oxyde der seltenen Erden, was Vf. hauptsachlich ihrem Gehalt an ge-
ringen Verunreinigungen zuschreibt. (Gazz. chim. ital. 43. I. 81—90. 30/1. 1913.
[16/11. 1912] Padua. Huttenchem., technol. Lab. der Kgl. Schule des Ingenieur-
verbandes.) Czensny.

A. Arbusow und A. Kartaschow, Uber Verbindungen des Athylesters
phosphorigen S&ure mit Halogensalzen des Silbers. Zu P(OC2H63 gibt man eine
Molekel AgCIl (ev. AgBr oder AgJ) in kleinen Portionen, erwdrmt die Lsg. kurze
Zeit, gieBt A. hinzu, zwecks Entfernung des nicht in Rk. getretenen Salzes, u. féllt
die Doppelverb, mit W. Zur Reinigung wird das o6lige Prod. nochmals gel. und
gefallt und aus A. umkrystallisiert. — PiOCnH”-AgCI, farblose, lange Krystalle,
P. 45—55°. — P(OCifl53«AgBr, farblose, groBe Krystalle, P. 40—40,5°. —
P(O£7aiTE3*AgJ, farblose, lange Krystalle, F. 81—83°. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 45. 79—81. 10/1. Kasan. Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

E. von Pedorow, Die chemischen Analogien der ihrer Krystallform nach
Kaliumsulfat nahestehenden Substanzen. Auf Grund seiner Tabellen zur krystallo-
chemischen Analyse (Ztschr. f. Kystallogr. 50. 513; C. 1912. Il. 1058) beginnt Vf.
das Studium der Verhdltnisse zwischen chemischer Zus. und Krystallform mit den
in jenen Tabellen dem Kaliumsulfat benachbarten Substanzen. Unter denselben
befinden sich nicht weniger als 7 isomorphe Gruppen. Der Isomorphismus ist aber
durchaus kein absoluter, die Abweichungen zwischen isomorphen Korpern sind
vielmehr oft grofer, als die von anderen nahen Gliedern in Vfs. Tabellen. So
kommt die Glaseritgruppe in chemischer Hinsicht der Kaliumsulfatgruppe, in
krystallographischer der des Molybdats (Wolframats) nahe, dabei scheint dieKrystall-
wasserbeimengung keinen wesentlichen EinfluR auf die Krystallform auszuiiben.
Die Zugehdrigkeit zu verschiedenen Syngoniearten ist kein fundamentaler Unter-
schied, denn zwischen denselben braucht in bezug auf die WinkelgréfRen u. deren
Kombinationen kein groRer Unterschied zu bestehen, was Vfs. Komplexsymbole
sehr gut zum Ausdruck bringen. Lassen uns die alten Krystallabteilungen im
Stich, so gewinnt der Isogonismus an Bedeutung. lIsogone Substanzen kdnnen den
verschiedensten Syngoniearten angehoren, die physikalischen Ursachen fir das
Zustandekommen der Winkelgleichheit sind aber vollig unbekannt. Der hdufigste
Fall krystallographischer Annéherung ist der, bei welcher die chemische Molekel
auf dieselbe Weise konstituiert, aber einige Radikale der Konstitution durch andere
ersetzt werden, welche ihrerseits Ann&herung zeigen, obgleich sie sonst als chemisch
sehr verschieden zu bezeichnen wéren. Bei ausschliellicher Ann&herung der
Radikale liegt Isomorphismus, sonst Morphotropie vor, unter der eine grofle struk-
turelle Annéherung gedacht werden muB. Fir die Falle, in welchen sieh in der Kon-
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atitution der chemiachen Molekel eine chemische Analogie kundgibt, die Valenzen aber
ganz verschieden verteilt sind [BeP4K,, SC*K,, HgBr"Cs,, ZnCI*K,, CuCI4AN*4CH3),],
fuhrt Vf. den Begriff des Isotelctonismus ein. laotektonisch sind also solche Sub-
stanzen, fur welche die chemische Formel &uRerlich dieselbe ist, die ihr zugehdrigen
Atome (oder Radikale im weiteren Sinne des Wortes) aber teilweise von ver-
schiedener Valenz, und dabei die respektiven Kryatalle iaogonisch sind. Beim
Isotektoniamua ist also nicht die Art und Analogie der Atome, aondern deren all-
gemeine Verteilung in der chemischen Molekel der Hauptfaktor. (Ztschr. f.
Kryatallogr. 52. 11—21. 4/3. Petersburg.) Etzold.

J. N. Bronsted, Studien zur chemischen Affinitdt. VIII. Krystallinische Um-
wandlungen der Alkalisalze. Die fruher (Ztschr. f. physik. Ch. 80. 206; C. 1912.
Il. 583) benutzte Methode zur Messung von Umwandlungsaffinitaten ist vereinfacht
worden und wird zur Messung der doppelten Umsetzung zwischen einigen Alkali-
salzpaaren angewandt. Wie Versa, mit Natriumnitrat, Natriumchlorat, Natrium-
bromid, Natriumsulfat, Natriumfluorid, Kaliumjodid, Kaliumfluorid, Kaliumchlorat,
Kaliumsulfat, Kaliumbromid, Kaliumnitrat, Kaliumchlorid zeigen, ist die Verdin-
nungsarbeit bei den Natriumsalzen gewdhnlich groRer als bei den Kaliumaalzen.
Der Unterschied wadachst mit steigender Konzentration. Die Differenzen sind aber
klein und Uberateigen in vielen Fallen kaum den Versuchsfehler. Dabei darf aber
immer nur von molaren oder verdiinuteren Lagg. ausgegangen werden. Als L&s-
lichkeiten bei 100°, ausgedrickt in g Salz in 100 ccm W., wurde gefunden fir
NaCl 39,22, NaJ 3034, NaBr 121,9, NaCl03 204,9, NaNOs 176,3, KCI 56,05,
KJ 207,7, KBr 105,3, KC10S 57,7, KNOs 244,8, Na2S04 42,19, K,SO< 241. Die
mittels der neuen Methode gefundenen Affinitdten stehen in vollkommener Uber-
einstimmung mit friheren elektromotorischen Mesaungen der Umsetzung zwischen
Chloriden, Nitraten und Chloraten von Kalium und Natrium. Es ist die Umwand-
lungsaffinitat bei 100° fir NaP + KCI, A = —6830 cal.; NaF -+ KBr, A = —8520;

NaF -f- KJ, A = —10150; NaCl + KBr, A = -1690; NaCl -j- KJ, A = —3320;
NaBr -|- KJ, A = —1630; NaCl -f KNO,, A = —840; NaCl + KC10a, A —=
-2270; NaCl -f 9,KjSO,, A = —340; NaNOs + KC103, A = —1430. Dabei

zeigt sich auch, daf in den stabilen Salzpaarsystemen die Elemente immer so
kombiniert sind, daB die beiden leichteren Atome unter sich und die beiden
schwereren Atome unter aich verbunden sind: NaF -)- KJ, NaF KBr, NaF -f-
KC1, NaCl -f KJ, NaCl + KBr, NaBr + KJ. (Ztachr. f. physik. Ch. 82 621 bia
640. 11/3. [9/1.] Kopenhagen. Physik.-chem. Lab. d. techn. Hochschule.) Leimbach.

J. D’Ans und E. Siegler, Die Léslichkeitsisothermen 250 der Erdalkalinitrate
in Wasser-Alkoholgemischen. Die Unters, der Loslichkeiten der drei Erdalkalinitrate
m Wasaer-Alkoholgemischen bei 25° ergab drei fur analoge terndre Systeme recht
charakteriatiache Typen von Ld&slichkeitsisothermen. Das Bariumnitrat bildet weder
mit W., noch mit A. bindre Verbb. In W. ist es maRig (zu 9,55°0, in A. fast
ganz (0,00500 uni.; die Loslichkeitsisotherme ist eine kontinuierlich mit steigendem
Alkoholgehalt der Lsg. fallende Kurve. — Das Strontiumnitrat bildet mit W. eine
bindre Verb. Sr(N031-411t0, mit einem Umwandlungspunkt in das wasserfreie Salz
bei 31,3°. Ein Alkoholat bildet das Strontiumnitrat nicht. Bei 25° ist in wasser-
reichen Lsgg. das Hydrat, in alkoholreichen das Anhydrid bestdndig, und die Iso-
therme besteht aus zwei Asten. Loslichkeit bei 25° von [Sr(NOs)Z] in W. 46,6%
Sr(NO,)a (metastabil), in A. 0,02°/0 Sr(NOs)a, von [Sr(N03s-4Hs0] in W. 44,25%
Sr(NOs),, von [Sr(NO3V4HjO + SriNOj*] in wss. A. (Gehalt der Lag. an A.
12,35%, bezw. des Losungsmittels 18,8%) 34,3% Sr (,,Grenzlsg.”“). — Das Calcium-
nitrat bildet bindre Verbb. sowohl mit W., Calciumnitrattetrahydrat} Ca(NOg)j-

92*
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4H,0 (P. 42,89 4; 0,03°), als auch mit A., Calciumnitratdialkoholat, Ca(NO03)j-
2C&H60OH. Die Isotherme bei 25° besteht aus drei Asten. Loslichkeit bei 25° von
[Ca(NOs)f] in W. 82,5°/0 Ca(N03), (metastabil), in A. 51,4°/0 Ca(NO3s (metastabil);
von [Ca(NOs)j-411,0 in W. 57,5% Ca(NO03; von [Ca(N03a-2C8H60HJ in A. 38,6%
Ca(NO08s; von [Ca(NOs)j*4HsO -f- Ca(N03)J in was. A. (Gehalt der Lsg. an A.
26,5%, des LoOsungsmittels 70,4%) 62,3% Ca(NO,,)a; von [Ca(N03)j'2CsH50H +
Ca(NO,),j in wss. A. (Gehalt der Lsg. au A. 29,9%, des Ldsungsmittels 75,3%)
60,28% Ga(NOa)i.

Loslichkeit der drei Erdallcalinitratc in einigen organischen Flussigkeiten bei 25°:
Bariumnitrat in Methylalkohol 0,50%, Aceton 0,005%, in A., bezw. Paracetaldehyd
sehr klein; Strontiumnitrat in Methylalkohol 1,26%, Propylalkohol 0,02%, i-Butyl-
alkohol 0,01%, Amylalkohol 0,003%, Aceton 0,02%; Calciumnitrat in Methylalkohol
65,5%, Propylalkohol 36,5%, i-Butylalkohol 25%, Amylalkohol 13,3%, in Aceton
58,5%. (zZtschr. f. physik. Ch. 82. 35—44. 21/1. 1913. [31/7. 1912.] Darmstadt.
Ghem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Gkoschuff.

P. Fedotiew und W. lljinski, Beitrége zur Elektrometallurgie des Aluminiums.
Die Kenntnisse von der technischen Darst. des Aluminiums, wie auch der Theorie
dieser Prozesse sind sehr sparlich. Uber die Schmelzbedinguugen, der anzuwendenden
Elektrolyten, ferner (ber die Loslichkeit der Tonerde in denselben und Uber die
Elektrolyse selbst liegen in der Literatur nur vereinzelte, mitunter sich wider-
sprechende Angaben vor. Unter den Lo&sungsmitteln fir Tonerde kommt dem
Kryolith die Hauptrolle zu. Vff. sind bemiht, diesen Gegenstand einem syste-
matischen Studium zu unterziehen. Als erstes gelangte zur Unters, das System
NaF-AIF3. Das hierzu verwendete wasserfreie AlFa erhielten die VAf. durch
Sublimation des gegliihten AIF, (KAHLBAUM) in einem Kryptolofen; es resultierten
kompakte Drusen von 2—3 mm groRBen Krystallen des reinen A1FS Das so
erhaltene A1lF, wurde fir die Unters. de6 Systems NaF-AlF, benutzt. Entgegen
den Angaben von Nacken (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 38; C. 1908. I.
882) finden die VAf., daR die Fliichtigkeit des A1FS in Gemischen bis zu 46,5 Mol.-%
so geringfiigig ist, dal sie kaum die Unters, beeintrachtigen kann, und dal beim
Zusammenschmelzen von Kryolith mit Al,Oa selbst bei 1300° kein Zerfall dieser
Verb. beobachtet wird. Die Unters, des Schmelzdiagrammes von NaF-AlF, ergab
folgendes: Der F. des NaF ist 990°. Beim Zusatz von AlF, bis zu 4 Mol.-%,
werden feste Lsgg. gebildet, deren Zerfallslinie nicht ermittelt werden konnte; es
1aRt sich nur sagen, daB ihr unteres Ende oberhalb des Umwandlungspunktes des
Kryoliths — 565° — liegt. Bis zu 14 Mol.-% ALFS findet eine Erniedrigung der
Temp. der beginnenden Krystallisation statt. Bei 14 Mol.-% liegt bei 885° das
Eutektikum NaF-N«3AIF,. Mit steigendem Gehalt an A1F3 nimmt die Temp. deB
Krystallisationsbeginns bis 25 Mol.-% A1F3 zu, d. b. bis zum Kryolith, dessen F.
bei 1000° liegt. Die Umwandlung des monoklinfn Kryoliths in die regulére Modi-
fikation erfolgt im Intervalle von 550—570°. Dieselbe I&Bt sich selbst bei Gemischen,
die sehr arm an AIFS sind, beobachten. Bei der Umwandlung tritt ein charak-
teristisches Knistern der Krystalle auf, so daR der Uinwandlungspunkt ziemlich
genau ohne Galvanometer ermittelt werden kann. Mit steigendem Gehalt an AIFS
fallt die Temperaturkurve steil nach unten bid auf 725° bei 40 Mol -% ALlF,.
Gemische mit 37,540 Mol-% AlFa kennzeichnen sich durch zwei Haltepunkte
bei 725 und 685°. Bei 40 Mol.-% AIF, weist die Temperaturkurve einen scharfen
Knick auf entsprechend der Verb. 5NaF*3AlIFs, welche eine &hnliche Zus. hat
wie das Mineral Chiolith. Gemische mit 40—46,4 Mol.-% A1F3 haben eine eutek-
tische Krystallisation bei 685°. Bei einem Gehalte von mehr als 46,4 Mol.-% A1FS
nimmt die Fluchtigkeit des AIFS bedeutend zu. Diese Unters, des Schmelz-
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diagrammes hat ergeben, daf die beiden Komponenten NaP und A1FS nur zwei
Yerbb., den Kryolith und Chiolith, bilden kénnen. Die anderen in der Literatur
beschriebenen Minerale dieser Gruppe wie. Chodneffit sind Mischkrystalle.
Ferner untersuchten Vff. die Loslichkeit der Tonerde in Kryolithschmelzen; es
ergab sich, daB in den Gemischen Al,,03-Na3AIF6 im untersuchten Intervall 0 bis
22 Gew.-% AljOa nur feste Lsgg. gebildet werden. Die L&slichkeitsgrenze von
AltGa in geschmolzenem Kryolith bei gewdhnlichem Drucke liegt bei etwa 35 Mol.-°/o.
Ein Zusatz von NaF zum Kryolith erhéht die Loslichkeit des Al,Os, was auf die
B.eines Aluminats zuruckzufiihren ist. Die Temperaturkurve weist ein. Minimum
von 935° auf. Vom Eutektikum NaF-Na3AIF6 bis zu NaF nimmt die Ldéslichkeit
von A1,03 wiederum ab. In geschmolzenem NaF ist Tonerde unléslich. Ein Zusatz
von A1F3 zu Kryolith erniedrigt die L&slichkeit der Tonerde.

Versa, zur Best. der Zersetzungsspannung von Tonerdelsgg. in geschmolzenem
Kryolith ergaben, daR fur die dauernde Zers. 2,1—2,2 Volt erforderlich sind. Der
auf den Zersetzungsspannungskurven bei 1,2—13 Volt auftretende Knick deutet
auf die B. von Aluminiumcarbid an der Kathode. Eino Erkl&rung fur die Funken-
anodenentladung wird gegeben; diese Erscheinung tritt nicht nur bei der Ver-
armung des Elektrolyten an Tonerde ein, sondern auch bei einem erheblichen Gesamt-
gehalte des letzteren, sobald bei dauerndem ruhigen Verlaufe der Elektrolyse die
Konzentration der Tonerde an der Anode erhdht wird. Es wurden Verss. zur
Best. der Léslichkeit von Aluminium in Kryolith-Tonerdegemischen ausgefihrt.
Gleichzeitig sind Beobachtungen gemacht worden (ber die Einw. der Elektrolyte
auf Kohle. Es zeigte sich hierbei, daR ein Zusatz von NaF zu Tonerdelsgg. in
Kryolith die Zerstérung der Kohle bedeutend beschleunigt. Bei langerer Beriihrung
des Al mit Kohle unter einer Schicht von geschmolzener Kryolithtonerde bei 1000
bis 1100° bildet sich eine erhebliche Menge Aluminiumcarbid unabhéngig von der
Stromwirkung. Die Literaturangaben uber die Mdglichkeit, 60—70°/0 Metallausbeute
durch Elektrolyse selbst in kleinen Versuchsanordnungen zu gewinnen, werden
von den VAf. bestdtigt. Damit wird der Grenzwert der Stromausbeute, der durch
die Loslichkeit des Aluminiums bedingt ist, erreicht. Es ist sehr wahrscheinlich,
dal der Zusatz anderer Fluor- und Chloralkalien ebenfalls als wenig glnstig flr
den gleichmé&Rigen Verlauf der Elektrolyse sich erweisen wird. Bei der Elektrolyse
von Alt03Lsgg. in Chiolithgemischen zeigte sich die Mdglichkeit eines normalen
Arbeitens, wenn der G' halt an Tonerde sogar 7'/B/0 nicht Ubersteigt. Bei Kryo-
lith ist es auch zweckmalRiger, mit einem geringen, z. B. 10°/0ig. Gehalt an A1,03
zu arbeiten, ein gleichmé&Riges Speisen des Bades vorausgesetzt. Die Anoden-
stromdichte muf? weniger als 5 Atnp. pro 1 gcm Oberflache betragen. Die Er-
niedrigung der Badtemp. wird am besten durch Zusatz von ALF3 bewirkt, es ist
jedoch kaum mdglich, bei einer Temp. weit unterhalb 900° normal zu arbeiten, da
das Verhdltnis der spezifischen Gewichte des geschmolzenen Elektrolyten und des
Metalles bei niedriger Temp. wenig gilinstig ist Aus der Unters, des Einflusses
von CaFs auf die Schmelztemp. des Kryoliths, sowie die Lo&slichkeit der Tonerde
und Erniedrigung der D. hat sich ergeben, dal zwar der F. sinkt, die Loslichkeit
der Tonerde aber kleiner, und die D. der Gemische groRer wird. Gemische aus
CaFj und Aluminat bilden ein Eutektikum bei 815—820°. Die Lo&slichkeit der
Tonerde ist sowohl im eutektischen (37,5 Mol-°/0 AIF3 als auch in den aluminium-
fluoridreicheren Gemischen unbetrdchtlich. Die D dieser Gemische ist groRer als
diejenige des Aluminiums. (Ztschr f. anorg. Ch 80. 113—54. 4/3. 1913. [5/8. 1912.]
St. Petersburg. Polyteohu. Inst. Lab. fir techn. Elektrochemie.) FISCHER.

James Mc Leod-Brown, Dir passive Zustand des Eisens. Taucht man einen
3 Zoll langen, eisernen Nagel 1 Zoll tief in konz. HNOs, so ist das eingetauchte
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Ende passiv, das andere aktiv; taucht man aber den einseitig passiven Nagel mit
dem passiven Ende zuerst in verd. HNOa, so wird nach kurzer, stiirmischer Gas-
entw. am aktiven Teil der ganze Nagel passiv. Ein aktiver u. ein passiver Nagel,
durch einen Galvanometerzweig miteinander verbunden, geben beim Eintauchen in
verd. HNO3 einen kurz andauernden Strom, bis das aktive Eisen, das den nega-
tiven Pol bildet, passiv geworden ist. Dasselbe Resultat erhdlt man, wenn man
statt des passiven Fe andere Stoffe, wie C, Pt, Au, die positive Pole mit Fe bilden,
anwendet; umgekehrt kann durch Zn oder Al die Passivitdt des Fe aufgehoben
werden. Hieraus folgt, daR die Passivitat des Eisens in verd. HNOs einfach auf
anodischer Polarisation beruht; vielleicht handelt es sich um eine bestimmte An-
ordnung der Teile an der Oberfliche wie bei einem Magnet, der sich ja auch,
besonders an den Polen, schwerer auflést als gewohnliches Fe. (Chem. News 107.
15. 10/1) Franz.

Oeclisner de Coninck und A. Raynaud, Beobachtungen Uber das Uranium-
formiat. (Vgl. S. 510.) Das Uraniumformiat, UOs(HCOO)s, ist ein hellgelbes,
ziemlich zerflieRliches, in W. 11 Salz, dessen Krystallwassergehalt nicht bestimmbar
ist, weil bei etwas fortgeschrittener Entwdasserung auch Ameisensdure entweicht.
Beim Glihen an der Luft bildet sich wie beim Uraniumoxalat (Bull. Soc. Chim.
de France [4] 11 531; C. 1912. Il. 184) eine gewisse Menge eines hdheren Oxyds.
Durch 2%s-stdg. Kochen der verd. wss. Lsg. wird das Formiat in Ameisensdure u.
hellgelbes Uranidihydrat, UOs>2H&0, zerlegt, welch letzteres beim Glihen in griines
Ua08 ubergeht. Die methylalkoh. Lsg. des Formiats zers. sich im diffusen Tages-
licht allmdhlich in Ameisenséure, bezw. Metbylformiat und braunes Uranooxyd,
wdéhrend die Zers, in Ggw. von 96°/0ig. A. nur &uflerst langsam erfolgt und neben
etwas Ameisensdure geringe Mengen eines Gemisches von Uranimono- und -dihydrat
liefert. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 221—23. 5/3)) D ustekbehn.

D. Strdomholm, Chromate und Quecksilbercyanid. Im AnschluR an die Unters
Uber Verbb. von Chromaten mit Quecksilberchlorid (Ztschr. f. anorg. Ch. 75. 277;
C. 1912. II. 229) hat der Vf. die entsprechenden Verbb. von Quecksilbercyanid
dargestellt. Das positive Radikal ist bei diesen Verbb. wahrscheinlich nur Mel
alles Ubrige ist zum negativen Radikal zu rechnen. In diesem ist wohl als Kern
das lon Crj07 oder vielleicht HCrO* anzunehmen, welches durch Hinzuaddieren
von Cl-lonen an noch unbesetzte Koordinationspladtze kompliziertere lonen wie
das vierwertige lon Cr,0,Clj oder das sechswertige CrjOjCI* bildet. Wie HgCls,
bezw. Hg(CN), gebunden sind, kann man nicht sagen.

(iVJiduCr20, CI{Hg{ CA7jI§(i/J0)t wird beim Abkihlen warmer Lsgg. von 10 g
Hg(CN),, 2—3 g NH,CI und 4—6 g (NH4sCrs07 in 15—20 ccm HaO erhalten. Bei
Anwendung anderer Mengenverhéltnisse Kkrystallisierten Bichromat oder farblose
Salze, in einigen Féllen Hg(CN)j oder auch Ammoniumquecksilbercblorocyanid aus.
Das Salz hat also nur ein enges Existenzgebiet. Bei 75° verliert ea 3 Mol. HjO.
Es krystallisiert in langen, dinnen, gelben, deutlich rotstichigen Krystallen. Eine
entsprechende HgCls-Verb. mit dem Komplex (NHJaCrjOjCi* konnte nicht dar-
gestellt werden. Additionsprodd. von Kaliumverbb. mit Hg(CN), zu Chlorid-
Chromatkomplexen konnten nicht erhalten werden. Auch ein der Ammoniumverb,
entsprechendes Prod. aus KsCrsOr und Hg('ls mit héherer KCI-Konzentration ent-
steht nicht. Es krystallisierte stets das gewdhnliche Salz K<CrsO,Cls(HgCIsVH,0)s
aus. Ferner wurde aus verschiedenen Lsgg. die Verb. (K}CrOt\{Egl,CN)3{JSi O)1
dargestellt. Die Verb. hat ein sehr groBes Existenzgebiet. Ein anderes Salz ist
auch bei Anwendung der verschiedensten Gewichtsverhdltnisse nicht erhalten
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worden. Das Salz ist schon oft, aber ohne Angabe des Wassergehaltes beschrieben
worden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 155—60. 4/3. [20/1.] Univ.-Lab. Upsala.) Jung.

Hugh Stott Taylor, Die Einwirkung der Halogene auf Silbersalze. Jod rea-
giert mit Silbersalzen analog dem Cl oder Br (Nobmand, Cumming, S. 225) unter
B. von AgJ, unterjodiger S&ure u. der S. des Ag-Salzes. Wegen der Unbesténdig-
keit der HOJ tritt eine zweite, durch erhdhte Temp., Steigerung der Konzentration
und 1 Ag-Salze beschleunigte Rk. ein, in welcher HOJ in Jodsdure ubergeht.
Demnach ist die BIRNBAUMsche Gleichung die Summe zweier aufeinander folgenden
Gleichungen. Die HOJ wurde nach Schwicker (Ztschr. f. physik. Ch. 16. 303)
bestimmt.  (Journ. Chem. Soc. London 103. 31—36. Januar. Liverpool. Univ.
Wm. Gossage Labb. Experimentalfaltet (Schweden). NOBEL-Institut f. phys. Chem.)

Franz.

A. Wassiljewa, Photochemisches Verhalten der kolloiden Wolframsaure. (Ztschr.

f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 12. 1—15. — C. 1912. II. 701.)
Fischer.

Frank Horton, Hie positive lonisation, die aus Platin und gewissen Salzen
beim Erhitzen erzeugt wird. (Vgl. Proc. Cambridge Philos. Soc. 16. 31S; C. 1912.
I. 551; ferner Richardson, Philos. Magazine [6] 22. 669; C. 1912. I. 196.) Vf.
untersuchte die Thermionenemission aus Platin und verschiedenen Salzen in Luft
bei 15 mm Druck (Potentialdifferenz 200 Volt). Resultate nach 1, 2, 10 etc. Min.
langem Erhitzen auf 1190°:

Strom in 10 8 Ampere

Anode
zu Beginn 1 Min. 2 Min. 10 Min. 50 Min. 100 Min.
Platin ..., 183 18 69 25 1,74 1,24
Reines Aluminiumphosphat . . 2040 201 87 18,0 5,6 3,6
Natriumphosphat...........c.c.coceuue. 2550 3350 4430 5650 3750 1600
Natriumpyropliosphat . . . 3380 5220 5600 5270 2400 940
Unreines Alumlnlumphosphat . 7560 3220 1450 250 59 32

Am starksten ist also die Abnahme des Stroms beim Pt und beim reinen Al-
Phosphat; langsamer erfolgt sie bei dem mit Natrium verunreinigten Al-Phosphat,
wéhrend die Natriumphosphate zunéchst eine Zunahme der positiven Emission
zeigen. Wird eine unreine Al-Phosphatanode, die so lange erhitzt wurde, bis alle
Spuren von Na verschwunden waren, eine Zeitlang in die Flamme eines Bunsen-
brenners gebracht, so gibt sie bei erneutem Erhitzen eine positive Emission von
derselben GroRenordnung und vom gleichen Abfall wie eine reine Al-Phosphat-
anode. Die Endwerte der Thermionenstrome aus verschiedenen Anoden nach
langem Erhitzen bei 1190° bei verschiedenen Drucken sind aus folgender Tabelle
zu entnehmen:

Strome (1 = 10 0 Ampere) bei Drucken von

Anode
0,006mm 1mm 2mm 5mm 10 mm 20 mm
Platin . . . 52 1,65 1,65 2,2 29 3,9
Reines Al- Phonhat e 0,7 0,6 0,7 0,9 12 2,0
Unreines Al-Phosphat . . . 29 15 2,0 31 41 5,0
Na-Phosphat. . . . 1080 1500 1630 1750 1810 1740

Aus diesen und anderen Resultaten 1Bt sich der SchluB ziehen, daB die
Emission von positiven lonen aus erhitztem Platin (und anderen Metallen) wahr-
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scheinlich in der Hauptsache auf der Emission von adsorbierten Gasen beruht.
Im Falle des Natriumphosphats besteht ein grofer Teil der Emission offenbar aus
positiv geladenen Natriumatomen. Zumal der Endwert des Thermionenstroms nach
langem Erhitzen des Salzes ist fast ganz auf diese Ursache zuriickzufiihren, wéh-
rend zunéchst zweifellos auch die Entw. eines ionisierten Gases eine Rolle spielt.
Mdglicherweise sind die von Gehecke und Reichenheim beobachteten Anoden-
strahlen im wesentlichen identisch mit der Thermionenemission aus erhitzten Salzen;
Unterschiede zwischen beiden Erscheinungen bestehen wahrscheinlich nur in der
Geschwindigkeit der emittierten lonen.

Einige Verss. wurden auch in Kohlenoxyd (statt in Luft) ausgefiihrt. Reines
Al-Phosphat gab in diesem Gas eine grofRere positive Emission, als in Luft unter
gleichen Bedingungen. In anderer Hinsicht wurden aber in beiden Féllen gleiche
Resultate erhalten. (Proc. Royal Soc. London [Serie A] 88. 117—46. 24/2. [16/1.*]
Cambridge.) BUGGE.

P. Tschirwinski, Krystallographische Untersuchung von zwei Scandium-Platin-
cyandren. 1. Gelbes Salz Scs[Pi(CAr)Jaml811"0 (Ori1ow Darsteller, S. 685), kleine,
wahrscheinlich monokline Prismen, dichroitisch. U. Mk. laBsen sich partielle Um-
wandlungen in das rote Salz und Rickverwandlungen beobachten. Sehr &hnlich
ist das gleichfalls von Oriow dargestellte Lanthansalz. — Das rote Salz
Sci[Pt(CN)t\-211TiO wandelte sich u. Mk. in das gelbe Salz um, kam namentlich
in tafeligen Krystallen zur Beobachtung, im ubrigen ist auf Crookes (Proc. Royal
Soc. London, Serie A. 84. 79; C. 1910. Il. 546) zu verweisen. — Sehr &hnlich ist das
von Ortow in kurzprismatischen Kombinationen erhaltene Yttriumsalz Y/PitC-ZV)" e
21 HjO, dessen Unters, sonst nichts Neues von Bedeutung ergab. (Ztschr. f. Kry-
stallogr. 52. 44—A47. 4/3. Nowotscherkassk.) Etzold.

A. Holt, E. C. Edgar und J. B. Firth, Die Sorption von Wasserstoff durch
Palladiumblech. Der Ausdruck Sorption ist gebraucht fur Erscheinungen, welche
Adsorption und Absorption einzuschlieBen scheinen. Die Verss. der Vff. zeigen,
dall sich Palladium gegen Wasserstoff entweder aktiv oder passiv verhélt, daR aber
Okklusion des H, nur stattfindet, wenn das Metall aktiv ist. Die Aktivitat des
Pd gegen H, stirbt mit der Zeit ab und kann nur durch Erhitzen wieder hervor-
gebracht werden; sie ist daher aller Wahrscheinlichkeit nach durch einen meta-
stabilen Zustand des Metalls bedingt. Der H, wird wahrscheinlich zuerst adsorbiert
u. spater durch Diffusion von der Oberflache des Metalls in das Innere absorbiert,
die Geschwindigkeit dieser Diffusion nimmt mit steigender Temp. zu, wird aber
auch durch den Zustand des Metalls beeinflult. Daher findet sich bei einer ge-
gebenen Temp. nicht immer dieselbe Geschwindigkeit. Zur Erklarung der Ver-
suchsergebnisse nehmen Vff. an, dall der Wasserstoff, wenn er vom Pd okkludiert
worden ist, in zwei Zustdnden vorliegt, einmal in adsorbierter Schicht von hohem
Dampfdruck, die durch Evakuieren leicht entfernt werden kann, dann als adsor-
biertes Gas, das nicht gleichférmig innerhalb des Metalls verteilt ist. (Ztschr. f.
physik. Ch. 82. 513—40. 11/3. 1913. [19/10.1912.] Manchester. Univ.) Leimbach.

A. J. Berry, Bemerkungen uber die Verfliichtigung gewisser bindrer Legierungen
im hohen Vakuum. Die friiher beschriebenen Destillationsverss. (Proc. Royal Soc.
London, Serie A. 86. 67; C. 1912. 1. 779) werden fortgesetzt. Eine Kupfer-
Cadmium-Legierung mit viel Cd konnte durch mehrstiindiges Erhitzen auf 600° im
elektrischen Ofen im hohen Vakuum quantitativ in die Komponenten zerlegt werden.
Beim Erhitzen einer 3lagnesium-Cadmium-Legierung wurden beide Metalle in
unbestimmten Verhdltnissen verfliichtigt. Die in den festen Legierungen auftretende
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Verb. MgCd, die mit beiden Komponenten Mischkrystalle zu bilden vermag, scheint
beim Schmelzen in die Bestandteile zu dissoziieren. Eine Magnesium-Blei-Legierung
gab beim Destillieren bei 680° ein Destillat, das hauptsachlich aus Mg und nur
aus Spuren von Pb bestand, U. Mk. waren stahlblaue Krystalle in einer M. von
Mg oder Magnesiumsilicid zu sehen, die wahrscheinlich aus der Verb. Mg,Pb be-
stehen. Diese Verb. laBt sich als solche nicht iberdestillieren, da sie beim Schmelzen
wahrscheinlich in die Komponenten dissoziiert ist. (Proc. Cambridge Philos. Soc.
17. 31—33. 14/2. 1913. [11/11. 1912.%].) Meyer.

Organische Chemie.

Paul Sabatier und A. Mailhe, Uber eine katalytische Methode zur lsomeri-
sierung der aliphatischen Chloride und Bromide. Ebenso wie wasserfreies Barium-
oder Thoriumchlorid bei 250° die primiren, aliphatischen Chloride in Athylen-
KW-stofF und HCI zerlegt (C. r. d. I’Acad. des sciences 141. 239; C. 1905. Il. 750),
spalten die entsprechenden Metallboromide die primdren, aliphatischen Bromide in
HBr und den zugehorigen Athylen-KW-stoff. Diese Rk. ermdglicht eine leichte
Umwandlung der priméren Chloride und Bromide in die sekund&ren oder tertidren
Isomeren. Man beschickt eine 1 m lange Kohre mit einer 35 ¢cm langen Schicht
von wasserfreiem Thorium- oder Bariumchlorid, bezw. -bromid, schlieBt diese
Schicht durch einen Asbestpfropfen ab und I&4Rt dann eine 50 cm lange Schicht
von gekdrntem Bimsstein folgen. Das Metallchlorid, bezw. -bromid wird auf 250°,
der Bimsstein auf 200° erhitzt. Durch den ersteren Katalysator wird das primére
Chlorid, bezw. Bromid in der oben angegebenen Weise zerlegt, worauf sich die
beiden Spaltungsprodd. (iber dem Bimsstein zum sekundéren oder tertidren Chlorid,
bezw. Bromid wieder vereinigen. — lIsobutylchlorid, (CHY,CH*CH,C1, liefert Uber
40% tertiéres Butylchlorid, (CH&a)3CCI, Kp. 51—52°, Isoamylchlorid, (CHY,CH-CH,*
CH,01, 50% sekundares Amylchlorid, (CHa),CH «CHC1+Cfl3 Kp. 90°, sowie etwas
tertiares Amylchlorid, (CH9,CC1+CH,sCHa, Kp. 86°. Aus Propylbromid, CH3-CH,-
CH,Br, erhdlt man 25% Isopropylbromid, CH3-CHBr*CH3 Kp. 59—60°, aus Iso-
butylbromid, (CHsl,CH-CH,Br, 60°0 tertidres Butylbromid, (CH3CBr, Kp. 72°, aus
Isoamylbromid, (CHs),CH-CH,'CH,Br, bei der ersten Operation ein Gemisch von
sekundarem Amylbromid, (CH3),CH «CHBr- CH3, Kp. 114°, und tertidrem Amylbromid,
(CHs),CBr-CH,-CH,,, Kp. 108°, welches bei nochmaligem Durchleiten durch die
Kéhre nahezu reines tertidres Amylbromid in einer Ausbeute bis zu 75% liefert.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 658—59. [3/3.*].) Disterbehn.

W. Plotnikow, Untersuchungen uber die Elektrochemie nichtwasseriger Losungen.
Das Schitzenbergersehe Atherbromid. (Ztschr. f. Elektroehem. 19. 211—15. —
C. 1913. 1. 789) Fischer.

Thomas Henry Hill, Eigenschaften der Gemische von Athylalkohol, Kohlen-
stofftetrachlorid und Wasser. Athylalkohol und Kohlenstofftetrachlorid bilden ein
konstant sd. Gemisch vom Kp Teo 65,2°, das 16,05% A. enthdlt; die Zus. kann aus
der D. abgeleitet werden, da beim Mischen der beiden FlI. in diesem Mengenver-
héltnis keine Voluménderung eintritt. Das terndre Gemisch hat Kp,70 61,8° und
enthélt 86,3% CCl< 10,3% A. u. 3,4% W.; zur Analyse scheidet man CCI4 durch
W. ab und bestimmt D. des wss. A. (Journ. Chem. Soc. London 101. 2467—T70.
Dez. 1912. Dublin. Trinity College. Univ. Chem. Lab.) Franz.

N. Logginow, Uber ein y-Oxyd aus dem Undecylenalkohol. Vf. untersuchte
die Entstehung von Oxyden aus ungesattigten Alkoholen. — Undecylenalkohol,
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CH, : CH(CHj)8*CHsOH, wurde nach Bouveault u. Blank dargestellt; Kp.la 133
bis 134°; F.—4,5-3,5°; Kp.76 245—245,5°, Ausbeute 90°/0i gibt bei der Oxydation
mit N204 nach |. Egorow Sebacinséure, F. 134°. — Phenylurcthanverbindung des
Undecylenalkohols, CIHZMNO02, aus dem Alkohol mit Phenylisocyanat; F. 53°,
Nadeln aus A.

y-Oxyd, CuH20 (l.), durch Erhitzen des Undecylenalkohols mit ZnCl2 (66 bis

100%) auf 130—155° wéhrend 2—5 Stdn.; nach Zugabe von W. wird das Prod.
n . . .
OB T YR AT e SR e v 25 28198

244° aufgefangen, aus dem nach mehrfachen neue

Fraktionierungen das Oxyd vom Kp. 219—222° erhalten wird; D.°0 0,8641, D.”0
0,8522; bei der Oxydation mit N204 konnten Bernsteinsaure u. Heptylséure (?) nach-
gewiesen werden. — Als Nebenprod. bei der Entstehung des Oxyds wurde eine
Fraktion vom Kp. 244—251° erhalten: Verbindung CuEL"O, das Vf. flr ein Iso-
meres des Undecylenalkohols anspricht. — Phenylurethanverb., CAN O *, F. 495°,
groRe Tafeln aus A. — Besser verlduft die Einw. von 50%ig. H2504 auf den
Undecylenalkohol; aus 60 g Undecylenalkohol u. 100 ccm HsS04 (50%ig) erhdlt man
nach 2—5-stdg. Kochen und nachheriger mehrfacher Fraktionierung 7 g des Oxyds
vom Kp. 216—218°, D.°0 0,8667, D.I8, 0,8538.

Bei der Einw. von ZnCl2 oder H2S04 muB also erst eine Isomerisierung
des Undecylenalkohols vor sich gehen — Verschiebung der Doppelbindung —
und darauf die B. des ~-Oxyds. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 136—45. 10/2.
1913. [1/11. 1912.] Kiew. Techn. Lab. d. Univ.) Frohlich.

Prafnlla Chandra Ray und Nilratan Dhar, Aquivalente Leitfahigkeit und
lonisation von Nitriten. Die dquivalenten Leitfdhigkeiten der Nitrite erreichen mit
wachsender Verdinnung keinen maximalen Wert, weil die Salze hydrolysiert werden,
was auch daran zu erkennen ist, daB die Salze der Alkalien und der alkal. Erden
in W. schwach basisch, die des Cu, Zn, Ni u. Hg schwach sauer reagieren. Die
Alkylammoniumnitrite (Journ. Chem. Soc. London 101. 216; C. 1912. I. 1207) ver-
halten sich wie typische lonogene von der Art der Alkalinitrite. — Natriummer-
curinitrit (vgl. Journ. Chem. Soc. London 101. 965; C. 1912. 11. 905) liefert nur in
konz. Lsgg. das komplexe HgfNO24', in verd. Lsgg. zerféllt es in seine Kompo-
nenten; &hnlich verhélt sich Tetramethylammoniummercurinitrit. — Mercuromercuri-
nitrit, 2Hg(N022-HgNOj, gibt nur zwei lonen: Hg' und Hgj(NO026; erst bei sehr
starker Verdinnung zerfallt das komplexe lon. Wegen der Resultate der Leit-
fahigkeitsmessungen sei auf das Original verwiesen. (Journ. Chem. Soc. London
103. 10—18. Jan. Calcutta. Presidency College. Chem. Lab.) Franz.

A. Umnowa, Die Einwirkung von Magnesiumjodmethyl und Magnesiumbrom-
methyl auf Dibromisobutyron und a-Brompentamethylaceton. Synthese der n-Hexa-
methyl-B-oxybuttersdure und des Hexamethylbutyrolactons. Verfasserin wollte den
vollstdndig methylierten Isopropylalkohol nach folgender Rk. darstellen:

(CH32CBr«CO+CBr(CHg5 + 3MgJCHs + HD =
(CH33C.C(OH)(CH3.C(CH3a -j- 2MgBrJ + MgJOH.

Es zeigte sich jedoch, daB die Rk. nieht im gewiinschten Sinne verlduft, da
nur ein Bromatom entsprechend der Gleichung reagiert, wahrend das zweite durch
Wasserstoff ersetzt wird; je nachdem, ob die Ketogruppe reagiert oder nicht, ent-
steht ein tertidrer Alkohol oder Pentamethylaceton. — Pentamethylaceton, C8HI00,
(CH33C « CO » CH(CH3,, aus Dibromisobutyron und Magnesiumjodmethyl nach
Grignard; Kp.3 59-60°; Kp.78 132-133°; D.°0 0,8236; D.!? 0,8054; nDI?5 =
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1,4071; die Verb. konnte mit PBr6 in das Bromketon und dieses weiter in das
Oxoktenol, F. 49—50° (Ubergefuhrt werden. — Als Nebenprod. entstand in
geringer Ausbeute Mcthylisopropyltertidrbutylcarbinol (?), Kp.13 65—75°. — Die
Rk. verlduft also in folgender Art:

(CH#),CBrsCO+CBr(CHj), + 2MgJCHa =
MgBrJ + CHSJ + (CHa)iC’CO*CMgBr(CHa), — > (CH8aC-C0-CH (CHa)2

Veras. mit Magnesiumbrommethyl verliefen infolge der Flichtigkeit des CHaBr
nicht ganz erwiinscht. — Die Ketogruppe im Dibromisobutyron konnte nur durch
60-stdg. Erwdrmen des Reaktionsprod. zur Rk. gebracht werden, denn erst dann
wurde durch Einleiten von CO02 die entsprechende S&ure erhalten:

(CHaaC+C(CHs)OMgJ+CMgBr(CHa), + C02+ HsO — >
(CHa)}aC aC(CHa)(OH)C(CHa)2COOH.

Eexamethyl-R-oxybuttersiure, CIOHZ0a, F. 128—129°; 11 in A., A., Aceton; wil.

in W.; uni. in Bzl.,, PAe. und Eg. — AgCiOEitCs- — Ca(GiOH*O3'U 30. — Die

Oxydation der S&ure mit KMn04 in alkal. Lsg. verlduft

1. CHa CHa schwierig u. lieferte nicht die erwarteten Prodd., dagegen

wurde in geringer Ausbeute eine Verbindung Ci0H1802

erhalten; F. 59—60°; riecht nach Campher; Verfasserin

gibt der Verb. die Struktur eines Hexametliylbutyro-

chT"gh3 lactons (I.), das durch Isomérisation der ¢9-Oxysaure in

die T'-Sdure entsteht. Eine solche Isomérisation u. Lacton-

bildung wird auch erhalten, wenn man die ¢9-Oxysdure direkt mit 50°/0ig. HaSO* einige
Zeit kocht; das Lacton ist auch bei langerem Kochen in Alkalien nicht Igslich.

Hexamethyl-~-oxybuttersdure konnte auch direkt synthetisiert werden

aus a-Brompentametbylaceton u. Magnesiumjodmethyl nach Goignard u. folgendem

Durchleiten von C02 (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1395—1406. 3/11. 1912.
Petersburg. Lab. der Hoéheren Frauenkurse.) Frohlich.

e n te il

Lespieau und Bresch, Einwirkung des u,3-Dichloréthylathers auf die gemischten
Organomagnesiumverbindungen. Der Dichlorathylather, CHsCleCHC1-O «C2t15 welcher
ubrigens schwer vdéllig rein zu erhalten ist, reagiert leicht mit den Organomagnesium-
verbb., so mit Athyl-, Allyl- und Acetylenmagnesiumbromid. Es scheint hierbei
stets mehr als ein Prod. zu entstehen (vielleicht eine Folge der im Dichlorather
enthaltenen Verunreinigungen), doch (iberwiegt eines der Reaktionsprodd. in jedem
Falle. So erhdlt man aus Acetylenmagnesiumbromid die Verb. CI0H,602CI2 =
CHSC1-CH(0C2H5).C;C-CH(0CH6)-CH2CL, farblose Fl., Kp.la 136—137°, in'der
wahrscheinlich ein Gemisch von Sterecisomeren vorliegt. Bei der Behandlung mit
Brom in Chloroformlsg. entstehen nédmlich 2 Dibromide, CiOHI802CI2ZBr2, von denen
das eine vom F. 107—108° in A. wl., das andere vom F. 71—72° 11 ist. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 156. 710—12. [3/3.*].) DuSterbehn.

Pierre Jolibois, Uber das Methylmagnesiumjodid. (Vgl. C. r. d. TAcad. des
sciences 155. 213. 353; C. 1912. I1. 1192. 1341) Bei der Darst. des Methyl-
magnesiumjodids aus CHal und Mg in Ggw. von A. tritt im Gegensatz zum Athyl-
magnesiumjodid eine in Betracht kommende Gasentw. nicht auf; 244 mg Mg
lieferten 6,1 ccm Gas, welches zu '/a aua Athylen bestand. Beim Erhitzen im
Vakuum auf 120° zerféllt das Methylmagnesiumjodid, CBsMgJ.C2H6.0*C,H6, all-
mahlich in A. und CHaMgJ; letzteres absorbiert beim Erkalten von neuem A.
Wird die Temp. auf 250° gesteigert, so zers. sich das Methylmagnesiumjodid im
Sinne der Gleichung: 2[MgJ2Mg(CH32 = 3CH4 -f- MgaC-2MgJs in Methan und
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eine volumindse, citronengelbe M. von der Zus. MgC-2MgJs, die bei der Behand-
lung mit wasserfreiem A. einen gelben Korper von der Formel MgC-MgJ, zuriick-
l1ast. Dieses Prod. wird durch W. unter Gliherscheinungen in Kohle und ein
Gemisch von Acetylen-, Athylen- und Methan-KW-stolfen zers., liefert aber bei
geméaRigter Einw. von W. (in Form von wasserhaltigem A. bei —80°) nahezu reines
Methan. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 712—14. [3/3.*].) DUSTEBBEHN.

F. Carlo Palazzo und V. Egidi, Uber das Verhalten des CKloraloxims gege
Wasser und gegen Alkalien. Kurzes Ref. nach Gazz. chim. ital. 43. I. 51—57:
Uber die Stereoisomerie des Trichloracetaldoxims, s. S. 1332. Nachzutragen ist
folgendes: Fur die Darstellung des CKloraloxims erwies es sich als notwendig,
Hydroxylaminchlorhydrat in groBem UberschuR auf die moglichst konz. Lsg. des
Chloralhydrats in W. einwirken zu lassen, da bei Anwendung freien Hydroxyl-
amins und relativ verd. Lsgg. Monochlorglyoxim resultierte (cf. auch Nageri, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 9. 499). Der UberschuB an NH,-OH-HCI lieR sich jedoch ver-
meiden, wenn man CaCla-Lsg. der Reaktionsmasse zufugte. Das Prod. der Rk.
wurde als farbloser Sirup erhalten, der in allen seinen Eigenschaften mit dem
V. MEYEBschen Oxim Ubereinstimmte.

Einwirkung von Wasser auf das sirupdse Chloraloxim. Bei gewdhn-
licher Temp. treten COs und HCN nur in Spuren auf, Hauptrk. ist die Umwand-
lung der Gruppe -0013 in Carboxyl, wie sie analog auch beim Chloralsemicarb-
azon (Kring, Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 412; C. 1909. I. 1978) beobachtet
wurde. Die Rk., die am besten mit etwa der 10-fachen Menge w. durchgefuhrt
wird, ist selbst nach 4—5 Tagen nicht vollstdndig, doch konnte ein stufenweiser
Ersatz der 3 Cl-Atome durch -OH nicht beobachtet werden. Durch Fallen der
Reaktionsflissigkeit mit Kupferacetat wurde ein Cu-Salz erhalten, das total ver-
schieden von dem von Hantzsch und Wiitd beschriebenen Korper (Liebigs Ann.
289. 295) ist.

Bei genauerer Unters, wurde gefunden, daB die Oximidoessigsaure zwei ver-
schiedene Cu-Salze bildet: 1. Cu(HO-N : CH-COO)a -f- 2H,0, himmelblaue, nadel-
formige Krystalle, durch Féllen der konz. Lsg. der S. mit wenig Cu-Acetat er-
halten. Offenbar identisch mit der Verb. von Hantzsch u. Witd (diese Autoren
geben keine Eigenschaften an). 2. Cu(0-N : CH*C0a)-2H30. B. durch Féllen mit
Uberschussigem Cu-Acetat; entsteht auch aus der himmelblauen Verb. durch Einw.
von neuem Cu-Salz. Amorphes, dunkelgriines Pulver, ist schwer von der blauen
Verb. rein zu erhalten, da bei groRem UberschuR von Cu-Acetat das Salz nicht
mehr ausféllt. Durch vorsichtigen Zusatz von verd. H8504 entsteht zuerst das
blaue, krystallinische Salz und dann die freie S. (F. 138°).

Das durch Fdllen des Einwirkungsprod. von w. auf Chloraloxim mit Cu-Acetat
erhaltene dunkelgriine, amorphe Cu-Salz ergab eine S., aus der sich ebenfalls beide
Salze herstellen lieBen. Doch schmolz die Verb. schon bei 100° (gegen 138°) nach
vorherigem Erweichen und gab mit FeCla sofort eine rote bis kirschrote Farbung,
wéhrend die Oximidoessigsdure von Hantzsch, Wiltd diese Rk. nicht gibt. (Die
von diesen Autoren nach einiger Zeit beobachtete FeCls-Farbung schreiben VAf.
einer durch das Reagens bewirkten Oxydation zur entsprechenden Hydroxamséure
zu.) Demnach nehmen VAf. an, dal in dem Prod. der Rk. von w. auf Chloraloxim
ein Gemisch der beiden sterecisomeren SS. vorliegt. Durch fraktionierte Lsg. in
A. lieR sich sogar eine anndhernde Trennung der beiden Stereoisomeren herbei-
fuhren, genauere Verss. muBlten jedoch aus Mangel an Material unterbleiben.

Den Beweis, daR bereits im sirupésen Chloraloxim ein Gemisch beider Stereo-
isomeren vorliegt, haben Vff. durch fraktionierte Dest. im Vakuum erbracht. Das
feste Isomere — Kp-ao 85°, F. 56° — ist verhaltnismaRig leicht rein darzustellen.
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Da nun nach Dunstan und Dymond (Journ. Chem. Soc. London 65. 206) bei den
Oiimen der festen (bezw. hoher schm.) Form die anti-, der flissigen (bezw.
niedriger schm.) Form die syn-Konfiguration zukommt, mite bei der Einw. von
W. auf dieses feste Chloraloxim ausschlieflich die anti-Aldoximsyncarbonséure
(F. 1SS") entstehen. Ein Vers. ergab jedoch dieselben Resultate wie bei dem siru-
posen Chloraloxim. Obwohl die Temp. weit unterhalb des F. der festen Form ge-
halten wurde, lieR sich deutlich eine teilweise Verflissigung der Krystalle bei der
Rk. wahrnehmen. Es bleibt deshalb nichts anderes Ubrig als anzunehmen, daR bei
der Rk. eine teilweise Umlagerung in das fl. Oxim stattgefunden hat. Diese Um-
lagerung tritt auch schon beim Aufbewahren des festen Oxims an freier Luft ein,
wahrend das Prod. im Exsiccator unbegrenzt haltbar ist. Auch bei Ggw. von HCI
(die ja bei obiger Rk. entsteht) wird das Prod. in das Chlorhydrat der syn-Form
umgelagert.

Bromaloxim, CBr3*CH :N+OH. B. Aus Bromalhydrat u. Hydroxylaminchlor-
hydrat unter den beim Chloraloxim beschriebenen Bedingungen. Nadelférmige
Krystalle aus W., Krystalle aus PAe., F. 115° zeigt gegeniber von W. u. Alkali
ein analoges Verhalten wie Chloralhydrat, nur wird es durch W. hydrolysiert, ohne
sich dabei in eine fl. Modifikation umzulagern. (Gazz. chim. ital. 43. I. 57—609.
30/1. 1913. [4/12. 1912]) Czensny.

John Wade und Richard William Merriman, Reinigung, Dichte und Aus-
dehnung des Essigsauredthylesters. Zur Best. der D. wurde ein verbessertes Gay-
LuSSACsches Pyknometer (vgl. Journ. Chem. Soc. London 95. 2180; C. 1910. I. 713)
benutzt, zu dessen Fillung eine Fillvorrichtung hergestellt wurde. Der verwendete
Essigsaureéthylester wurde nach wade (Journ. Chem. Soc. London 87. 1656; C.
1906. |. 182) dargestellt, dreimal von viel W. abdestilliert, mit K,C08 roh ge-
trocknet und mit 2g W. auf 500 g Ester fraktioniert, wobei A. und w. in Form
azeotropischer Mischungen zuerst Ubergehen, oder mit Pa05 getrocknet und dann
fraktioniert; bei der Dest. mit Pa06 scheint geringe Zers, einzutreten. Fir diesen
Ester wurde D.°40,92454 gefunden; hieraus findet man fir t = 0—40° D.(4, indem

man A D = —0,00000002 t3-f- 0,00000195 is -j- 0,001168 t von D.°4bzieht; die
D < sindauf 5 Einheitender sechsten Stelle genau. (Journ. Chem. Soc. London
101. 2429—38. Dez. 1912. London. Guys Hospital. Chem. Lab.) Franz.

John Wade und Richard William Merriman, Der Dampfdruck des Essig-
sauredthylesters von 0 bis 100°. Mit Hilfe des friher (Journ. Chem.Soc. London
99. 984; C. 1911 Il. 219) beschriebenen Destillationsapp. wurde die Dampfdruck-
kurve des Essigsdureéthylesters (vgl. vorst. Ref.) bestimmt:

Pmm 241 323 42,9 56,3 72,8 118,7 1864 282,5 4151 596,1 833,2 1139,0 1536,0
i° 0 5 10 15 20 30 40 50 60 70

Epp. des Esters t° bei p mm:
t° 061 12,75 20,54 26,15 3493 38,48 41,73 51,44 58,98 65,12 70,19
P 25 50 75 100 150 175 200 300 400 500 600

t° 7472 7715 7871 82,40 85,70 88,77 91,65  94,3396,8299,16
P 700 760 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Im Original findet man Angaben Uber dp/dt und dt/dp. (Journ. Chem. Soc.
London 101. 2438—43. Dez. 1912. London. Guys Hospital. Chem. Lab.) Franz.

George Senter und Fritz Bulle, Der EinfluR von Natriumsalzen organischer
Sduren auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Alkali. Wie anorganische
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Na-Salze (Ztschr. f. physik. Ch. 70. 511; C. 1910. I. 814) erhdhen auch einige
organiache Salze in n. Konzentration die Geachwindigkeitakonatante, k — 0,00052,
der Hydrolyse von Y10-n. Natriumbromacetat durch NaOH bei 50° um ca. 50°/0,
andere organiache Sftlze dagegen um 100°/0 u. mehr; in den letzteren Fallen nimmt
die dimolekulare Konstante langsam zu. Auf die Hydrolyae des JEssigsauredthyl-
esters durch NaOH haben, was schon von ARRHENIUS festgestellt worden ist, neu-
trale organische Salze nur einen geringen, positiven oder negativen Einflul. Nun
wéchat, wenn man eine neutrale Lsg. von Natriumbromacetat mit Natriumacetat
erhitzt, die Aciditdt der Lag. anfanga viel langsamer als die Br'-Konzentration (vgl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2447; C. 1912.11. 1726); es ist daher sehr wahrschein-
lich, daR das Bromacetat nicht durch W. hydrolyaiert wird, sondern mit dem Acetat
nach: CHjBr-COjNa -f- CH,*COsNa = CH3'C04-CH,*C02Na NaBr, unter B.
von Natriumacetoxyacetat (vgl. folg. Ref.) reagiert, das dann erst langsam in Glykol-
sdure u. Essigsdure zerfallt. In alkal. Lag. wird das Zwischenprod. ebenso schnell
hydrolyaiert, wie es entsteht, denn jetzt haben die B. des Br' und die von S., ge-
messen durch die Abnahme der Alkalinitdt, dieselbe Geschwindigkeit. Natrium-
tartrat verhalt sich in neutraler Lag. gegen Bromacetat wie das Acetat. Man wird
also achliefen konnen, dal die groRere Neutralsalzwrkg. organischer Salze, sie
wurde noch beim Format und Succinat, aber nicht beim Ferrocyanid, Benzol-
aulfonat und Benzoat beobachtet, auf der B. von Acyloxyacetaten beruht, die durch
Alkalien viel leichter ala das Bromacetat hydrolysiert werden.

Dem Natriumsalicylat, das die Hydrolyse des Essigesters stark hemmt, fehlt
die beschleunigende Wrkg. auf die Hydrolyse des Bromacetats; offenbar vermindert
e3 unter B. von Dinatriumsalicylat die Konzentration des freien Alkalis. Aus der
Verminderung der Geschwindigkeit der Hydrolyse des Essigsduredthylesters durch
Natriumsalicylat 1aBt sich unter Vernachlassigung der in diesem Falle kleinen Neu-
tralsalzwrkg. die zweite Dissoziationskonstante der Salicylsdure zu ca. 1¢10“ 13 be-
rechnen. — Die Resultate dieser Unters, bestatigen die friher gegebene Erkl&rung
der Neutralsalzwrkg. als einer wenigstens teilweisen lonenwrkg., durch welche die
Konzentration der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden Zwischenprodd. be-
einfluBt wird, und die bei der Hydrolyse des Essigesters wohl deshalb so Klein ist,
weil die die Geschwindigkeit bestimmenden Stoffe mit den Neutralsalzen keine ge-
meinschaftlichen lonen haben. (Journ. Chem. Soc. London 101. 2528—34. Dez.
1912. London. Sx. Marys Hospital Medical School. Chem. Department.) Franz.

George Senter und Thomas John Ward, Reaktionsfahigkeit der Halogene in
organischen Verbindungen. Teil VII. Die Bildung von Zwischenprodukten bei der
Hydrolyse des Natriumbromacetats. (Teil VI: Journ. Chem. Soc. London 99. 1049;
C. 1911. II. 270.) Wenn beim Erhitzen von Natriumacetat und Natriumbromacetat
in W. Natriumacetoxyacetat (vgl. vorst. Ref.) entsteht, so mul die B. von Br' eine
dimolekulare Rk. sein, was durch den Vers. bestdtigt wird; hieran muB sich die
monomolekulare Hydrolyse des Zwischenprod. anschlieen, die aber bei der Acetyl-
verb. nur langsam verlduft. Es wurde deshalb *6-n. Natriumbromacetat mit n.
Natriumformat auf 49,9° erhitzt; da das Format im groBen Uberschul vorliegt u.
im Laufe der Rk. regeneriert wird, so kann seine Konzentration konstant gesetzt
werden. Setzt man die demnach monomolekulare Konstante der B. von Br', kv ==
ca. 0,0016 in die Gleichung zweier monomolekularen Folgereaktionen (Rakowski,
Ztschr. f. physik. Ch. 57. 328; C. 1907. I. 205) ein, so erhdlt man kt — 0,0056,
womit man nun die B. der freien S. in Ubereinstimmung mit dem Vers. berechnen
kann, was ein Beweis flr die Richtigkeit des angenommenen ReaktionsmechanismuB
ist. Die direkte Hydrolyse des Bromacetats tritt auch ein, kann jedoch vernach-
lassigt werden.
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Acctoxyessigsaure (Anschitz, Bertram, Ber. Dtscli. Chem. Ges. 36. 467;
C. 1903. I. 626) wird in W. in monomolekularer Rk. hydrolysiert; die Konstante,
k = 0,0018 bei 20,2° in 710n. Lsg., Temperaturkoeffizient = 2,1, wdchst mit zu-
nehmender Konzentration und bei Zusatz von HCI infolge der Erhéhung der Kon-
zentration der katalytisch wirkenden H' (vgl. Rath, Liebigs Ann. 358. 98; C. 1908.
I. 717); dementsprechend betrédgt die Konstante der Hydrolyse des Na-Salzes bei
49,9° nur 0,0014. Dagegen entspricht die Hydrolyse des Na-Salzes durch Alkali
ganz der Esterhydrolyse, denn sie ist in Ggw. von Alkali mindestens 100000-mal
groRer als in W. — Beim Erhitzen von Natriumbromacetat in W. sollte man die
B. von Bromacetoxyacetat erwarten. In ‘/io"n. Lsg. entstehen aber bei 49,8° Br'
und S. gleich schnell, so daR hier hauptséchlich direkte Hydrolyse erfolgen dirfte,
was durch eine monomolekulare Konstante der B. von Br' bestatigt wird; in 2-n.
Lsg. besteht wieder eine Differenz zwischen den Bildungsgeschwindigkeiten von
Br' uud S., man erhdlt jedoch keine dimolekulare Konstante fiir die Zunahme der
Br'-Konzentration, weil die direkte Hydrolyse eine nicht zu vernachl&ssigende
Geschwindigkeit hat. Eine Darst. der Bromacetoxyessigsdure gelang bisher nicht.
(Journ. Chem. Soc. London 101. 2534—42. Dez. 1912. London. St. Marys Hospital
Medical School. Chem. Department.) Franz.

Ph. Barbier und R. Locquin, Einwirkung von Thionylchlorid auf einige 1,4-
Lactone. Erhitzt man das betreffende Lacton mit Jio Mol. SOC1,, geldst in der
2—3-fachen Gewichtsmenge Bzl., einige Stunden am RuckfluBkuhler, so geht das-
selbe quantitativ in das Chlorid der korrespondierenden Oxyséure (ber. Man
destilliert nach beendigter Einw. den gréRten Teil des Ldsungsmittels ab u. gief3t
den Ruckstand sofort in (berschiissigen A. oder Holzgeist, wobei das Chlorid in
den entsprechenden Ester (bergeht. So erhdlt man aus SOCla und Methyl-4-
butyrolacton (n. Valerolacton) den y-OxyValeriansaureéthylester, CH3-CHOH «CHj-
CH,»COOC2H5, Kp.It 80—81°, aus SOCIj und Phenyl-4-butyrolacton den 4-Oxy-4-
phenylbuttersaureathylester, CeHseCHOH mCH2¢CH, «COOCsHs, Kp.,, 158—160°. Bei
der Verseifung der Ester werden die Lactone regeneriert. Im Gegensatz zu den
beiden obigen Lactonen reagiert Cumarin mit SOCI2 unter den erwéhnten Be-

dingungen nicht. — Zur Darst. des Phenyl-4-butyrolactons kondensiert man
Bromacetophenon mit Natriummalonester u. verseift das Prod. mit alkoh. Natron-
0] CO CO_ O lauge im Rohr bei 160°; F. 37—38°, Kp.n

ceH6.iHCHAMIrCH i CH.cg166 No) o« .0 Als NebenProdd- entstf en se;
ringe Mengen von Benzoylpropionsaure Und

einem Dilacton, CIHIsO< (nebenstehend), mikrokrystallinisches Pulver aus sd. Bzl.
oder A., F. 190—192°, 1 in sd. Natronlauge, uni. in NaHCO03 und A. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 13. 223—29. 5/3.) D t STERBEHN.

Ph. Barbier und R. Locquin, Einwirkung von Thionylchlorid auf einige
Lactonsduren. Im Gegensatz zu den im vorst. Ref. genannten einfachen Lactonen
bilden die Lactonsduren bei der Einw. von 1 oder mehreren Mol. SOCI2 in Ggw.
von Bzl. lediglich die entsprechenden S&durechloride unter Erhaltung des Lacton-
nnges. Diese Sdurechloride liefern beim Eingielen in einen Alkohol die betreffen-
den Ester der urspringlichen Lactonséure, wodurch ein bequemer Weg zur DarBt.
dieser Ester gegeben ist — Methylparakonséaure (4-Methylbutyrolacton-3-carbon-

séure), CHj-CH -CE(COOH)-CH2-CO-0, durch Reduktion des Acetylbernsteinséure-
esters mittels Al-Amalgam in Ggw. von 80°/0ig- A. und Verseifen des Prod., Kp.*
200—205° ohne Zers. Chlorid, Kp.10 142°. Methylester, C7H1004, farbloses Ol
Kp.u 145—1460, — Terebinsdure (Dimethylparakonsaure, 4,4-Dimethylbutyrolacton-
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3-carbonséurc), (CH3aC- GH(COOH)-CHs-CO-0; Chlorid, Kp.,, 143«. Methylester,
C8HIV4, Kp.I7 148—149°. — 3,3 - Dimethylbutyrolacton - 4 - caj-bonséure, (CHaa*

C*~CH(COOQ H)+0¢ CO+CHa, aus Silberoxyd u. «-Brom-"-dimethylglutarsaure, F. 111
bis 112°, Kp.Is 205—210°. Methylester, C8HIs04, Fl., Kp.ls 149—150°. — Terpenyl-

sdure (4,4-Dimethylbutyrolacton-3-athansaure), (CHS),C+CHCCHj mCOOH)mCH, mCO <6,
Methylester, farblose Fl., Kp.,6 145—147°. Athylester, F. 37,5°, Kp.I5 174—177°,
neben einem oligen Athylester, der 3—4° héher sd., so daB die Terpenylsaure in
zwei stereoisomeren Formen existieren dlrfte. — Phenylparakonsdure (4-Phenyl-

butyrolacton-3-carbonséure), C6l15¢CH « CH(COOH) mCH2-CO®). Das Chlorid regene-
riert bei der Hydratation stets die wasserhaltige Plienylparakonséure vom F. 99°.
Methylester, CaH104, lange Krystalle aus Holzgeist, F. 69—70°, Kp.u 211°, swl.
in A. und Bzl, wl. in Chif, 11 in Holzgeist.

Die von den Vff. friher bei der Einw. von Thionylchlorid auf Terebinsdure
und Phenylparakonsdure beobachtete B. von Dimethyl- u. Phenylcyclopropandicar-
bonsdureanhydrid (C. r. d. I'Acad. des sciences 153. 188; C. 1911. Il. 942) ist hdchst
wahrscheinlich auf die Ggw. einer Verunreinigung im kauflichen Thionylchlorid
zuriickzufiihren. Eine Wiederholung der letzteren Rk. gelang nicht. (Bull. Soc.
Chirn. de France [4] 13. 229—36. 5/3. Lyon. Lab. f. allg. Chem. d. Fak. d. Wissen-
schaften.) Dusterbehn.

G. Moskalenko, Einwirkung von Magnesium auf ein Gemisch von Allylbrot
und Isovaleriansdureester. Diallylisobutylcarbinol, Cn HO, aus 16,1 g Isovalerian-
sdureester, 30 g Allylbromid und 5949 Mg nach Grignarp durch 7-stdg. Er-
waérmen; Kp.§ 92°; Ausbeute 72%; D.2«0,8616; farblose, bewegliche FI., geringe
Mengen beigemischten Isovalerianesters werden durch Behandlung mit KOH-Lsg.
entfernt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1862—65. 22/12. [Okt.] 1912. Kiew.
Univ.-Lab.) Frohlich.

A. Mlodziejowski, Beobachtungen uber flieRende Krystalle des Ammoniumoles
Die gewdhnliche Methode der Darst. dieser fl. Krystalle besteht in dem Erkalten-
lassen einer bei hoher Temp. gesttigten alkoh. Lsg. des Ammoniumoleats (LEH-
MANN, Flissige Krystalle 1904, ferner: Die neue Welt der flissigen Krystalle,
Leipzig 1911, und Sitz.-Ber. d. Heidelberger Akad. d. Wiss. 1911), Vf. erhielt sie
durch Verdampfung einer alkoh. Lsg. bei Zimmertemp. (Olsdure mit viel wss.
Ammoniak gemischt, Fl. abgegossen, Nd. in Athylalkohol gel., ein Tropfen auf das
Objektglas gebracht). Die Entstehung der fl. Krystalle wird eingehend beschrieben,
es zeigt sich, daf sich dieselben nur in Ggw. von W. oder bei genligend hoher
Temp. bilden. Bei weiterer Zugabe von W. zu einem flieBende Krystalle ent-
haltenden Praparat erscheinen die Myelinformen, sowie als Ubergangsformen zu
betrachtende Gebilde. Die Symmetrie der flieBenden Krystalle des Ammonium-
oleats hat nichts gemeinsames mit der Symmetrie der Krystalle im allgemeinen,
ihre Doppelbrechung steht mit ihrer Gréfe in keinem bestimmten Zusammenhang.
Die Plastizitat fester Ammoniumoleatkrystalle erklért sich durch B. von Schiebungen
langs der Gleitflachen, erfolgen solche, so wird das Raumgitter nicht zerstort. Da
nach alledem die flieRenden und die festen Krystalle des Ammoniumoleats bei der-
selben Temp. (Zimmertemp.) u. demselben Druck entstehen, jene also kein eigenes
stabiles Existenzgebiet beim Atmosphérendruck haben; ist es unbegreiflich, daf
sich die festen Krystalle vor der Entstehung der flieBenden in der Lsg. sollten be-
finden u. beide nebeneinander ziemlich lange bestehen kdnnen. Nun erinnern die
flieBenden Krystalle, die gleichsam in Teichen schwimmen, durch ihre Z&higkeit
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und Brechungsverhéltnisse an im W. schwimmende Oltropfen und ihre B. an die
einer Emulsion aus einem eine Fettsidure enthaltenden Ole. Demnach liegt die
Vermutung nahe, daB die flieRenden Krystalle Olsduretropfen sind, deren Doppel-
brechung durch das Vorhandensein einer festen Substanz erzeugt ist. Diese feste
Substanz dirfte Ammoniumoleat sein, welches im weiteren Verlauf eine feste Haut
um den Tropfen bildet. Vf. gelangt also zu einer Verneinung der Existenz der
flieRenden Krystalle u. zu einer Erklarung der Erscheinungen, wie sie bereits von
QuINCKE (Ann. der Physik 53. 613) gegeben worden ist. (Ztschr. f. Krystallogr.
52. 1—10. 4/3. Moskau.) Etzold.

A Gubarew, Synthese der u- Methyl-B-m-tolylathylenmilchsaure. u-Metliyl-
R-m-tolylathylenmilchs&ureéthylestcr, C13H103, aus 37 g u-Brompropionsdureester,
2459 m-Tolylaldehyd und Zink nach Refobmatzki im Laufe von 3 Tagen bei
Zimmertemp.; Kp.155 la 171—172°; dicke, farblose, dickfliissige M., zersetzt sich etwas
beim Destillieren. — a-Methyl-8-m-tolylathylenmilchsdure, CuHuO, aus dem Ester
durch Kochen mit Barythydratlsg. 3 Stdn. lang; F. 90° (ca.!). — K- n111303'3 tO,
Nadeln aus A. — Ag‘CQuHI303, farbloses Pulver. — Zinnsalz, wl. in W. — Kupfer-
salz, 1 in W. — Bleisalz, wl. in W. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1S65 bis
1867. 22/12. [Okt.] 1912. Kiew. Univ.-Lab.) Frohlich.

Edward H. Keiser und L. Mc Master, Uber Fumarsaurenitril und Malein-
sauremcthylester. Die Uberfilhrung des von Keiser und Kesster (Amer. Chem.
Journ. 46. 529; C. 1912. |. 328) dargestellten FVmarsdurenitrils in Fumarséure
bereitete Schwierigkeiten, wahrscheinlich weil zu kleine Mengen verwendet wurden.
VAf. stellten gréRere Mengen des Nitrils dar und konnten dessen Konstitution da-
durch sicher feststellen, daB sie es wieder in Fumaramid und Fumarsaure Uber-
fuhrten. Die Umwandlung in Fumaramid kann leicht in alkal. Lsg. durch H,Oa
bewirkt werden, dessen Einw. der Gleichung:

CNCH :CHCN + 2H A = NH2COCH : CHCONH, + 0,

entspricht. Das so gebildete Fumaramid wurde durch Erwédrmen mit verd. KOH
in Fumarsdure Ubergefiihrt. Fumaramid schm, nach Curtius u. KOCH (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 38. 478) bei 232° unter Verkohlung, Hel1 u. Poriakow (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 25. 643) geben F. ca. 266°. Nach den Unterss. der Vif. schwérzt sich
Fumaramid bei 232° und schm, scharf bei 267°.

Maleinséuredimethylester ist bisher nur durch Einw. von CH3 auf maleinsaures
Ag erhalten worden. VAf. stellten diesen Ester dar durch 4-stiind. Kochen eines
Gemisches aus 5 g Maleinséure, 50 ccm Methylalkohol und 2 ccm konz. H3504 am
RuckfluBkihler. Der Verdampfungsrickstand wurde mehrere Tage lang mit BaCOs
verrieben stehen gelassen, dann mit A. extrahiert u. destilliert, Kp. 203°. Gleich-
zeitig entsteht eine geringe Menge Fumarsauredimethylester, F. 102°. Die Identitat
des Maleinsduredimethylesters ergab sich daraus, daB er durch Bromwasser in
Fumarsduredimethylester Ubergefiihrt werden konnte. L&Rt man Maleinsduredi-
methylester mehrere Tage lang mit wss. NHa stehen, so 16st er sich allméhlich,
ohne dal} sich, wie beim Fumarséureester, festes Amid ausscheidet. Bei langsamem
Verdunsten der Lsg. hinterbleibt ein dickes, gelbliches Ol, das beim Erhitzen rot
wird. Mit P26 vermischt, wird es allmahlich hei3, u. wenn sich die M. schwarzt,
entsteht ein Sublimat, das sich an einem die Schale bedeckenden Trichter ansetzt.
Es schm, bei 135—138° und stellt wahrscheinlich Maleinsaurenitril dar. (Amer.
Chem. Journ. 49. 81—84. Februar.) Alexander.

Edward H. Keiser und L. Mc Master, Eine allgemeine Methode zur Dar-
stellung der Ammoniumsalze organischer Sduren. Die Ubliche Methode der Darst.
XVIT. 1. 93
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der Ammoniumsalze organischer SS. durch Neutralisation der wss. Lsg. der S. mit
NHSu. Eindampfen bis zur Krystallisation gibt wegen der hydrolytischen Einw. des
Wassers auf diese Salze sehr unbefriedigende Resultate. Es sind deshalb bisher
verhaltnismaRig wenige NH4-Salze organischer SS. dargestellt und in der Literatur
beschrieben worden. Von den zweibasischen SS. ist meist nur das saure NH«-Salz
dargestellt worden. Bei Ver33. zur Darst. des Amids der Maleinséure aus Di-
ammoniummaleat konnten VAf. dieses Salz nach der Ublichen Methode nicht er-
halten. Dagegen konnte es durch Einleiten von trockenem NH3 in eine &th. Lsg.
der S. gewonnen werden. Diese Methode erwies sich fur die Darst. der NH4Salze
anderer organischer SS. als allgemein anwendbar. Wenn die S. in A. uni. ist,
kdnnen auch andere Ldsungsmittel, wie absol. A. oder Gemische aus A. und A.
verwendet werden. Die Ausbeuten sind sehr gute. Vff. stellten auf diese Weise
die NIT4Salze der Malein-, Fumar-, Mesacon-, Citracon-, Malon- u. Phthalsdure dar.
Ammoniummaleat, CjH,(CO2NH4%a, weiles, an der Luft nicht zerflieRendes, aber
in W. 1L Krystallpulver, das &hnlich wie Acetamid riecht. — Ammoniumfumarat,
CH2CO2NH42 geruchlos, an der Luft nicht zerflieBend, 1L in W. — Ammonium-
mesaconat, CH3CH(CO2NH4?2 geruchlos, nicht zerflieRend, 11 in W. — Ammoniuvi-
citraconat, CH3C2H(COINH14, riecht wie Ammoniummaleat, nicht zerflieRend, 1 in
W. (Amer. Chem. Journ. 49. 84—86. Februar.) Alexander.

Percy Faraday Frankland, Sidney Raymond Carter und Ernest Bryan
Adams, Stellungsisomerie und optische Aktivitat: Halogenderivate des Dibenzoyl-
weinsduremethylesters. Die Halogene Uben auf das Drehungsvermdgen des Di-
benzoylweinsduremethylesters denselben EinfluR aus wie die Methylgruppe (vgl.
Journ. Chem. Soc. London 101. 666; C. 1912. Il. 177), nur in verstarktem MaRe;
je schwerer der Substituent in m- oder p-Stellung, um so gréRer ist die Drehung;
in der o-Stellung wird die Drehung vermindert. In jeder Gruppe besteht die
Reihenfolge p m o. Die Temperaturrotationskurven der p- und m-Verbb.
sind fast gerade Linien, die o-Verbb. haben eine maximale negative Drehung.
Bei den Brom- und Jodverbb. haben die Molekularvolumina die Reihenfolge
p m o fiir die Methyl- und Chlorverbb. gilt m p o.

Di-o-chlorbenzo)jlweinsauremethylester, C2H)908CI2 aus 22,5 g o-Chlorbenzoyl-
chlorid bei langsamem Eintrdgen von 7,2 g Weinséuremethylester bei 115°; man
erhitzt noch 9 Stdn. bis auf 160°; Nadeln aus A., F. 71°, D.04% 1,3004, D.11St
12803, D.1#4 12565, 1L in A, Chif, wl. in k. A, Bzl, uni. in W.; [«y« =
-48,83°, [«V 8= 49,79°, [a]D = -46,80°; [«y® = -51,99° (p =. 1,606 in A).
— Di-m-chlorbenzoyltceinsduremethylester, C2H1808CI,, analog bei 140—160° in
13 Stdn. dargestellt, Tafeln aus A., F. 80°, D.64 1,3089, D.95 1,2825, D.11%4 1,2623,
D.1U* 1,2352, [«],“»= -92,09°, [«JDB® = —77,58% [«]," = -86,66° (p= 1,961
in A). — Di-p-chlorbenzoyltceinséuremethylester, C2H180aCl2, aus p-Chlorbenzoyl-
chlorid und Weinsauremetbylester bei 135—175° in 7 Stdn., Prismen aus A,
F. 91°, D.6&c4 1,3239, D.6r3t 1,3195, D.87 1,2929, [«y-8= —122,20°, [a](B =
—98,30; [«y°® = —108,1° (p = 1,621 in A). — p-Chlorbenzoesdureanhydrid,
CIHH&jC12, als Nebenprod. erhalten, Nadeln aus Bzl., F. 191,5° uni. in CS,, A,
wl. in A, Bzl

Di-o-brombenzoylweinséuremethylester, CXHI608r2, Krystalle aus A., F. 59°
D.”4 1,602, D.6%4 1,559, D."3} 1,524, [«]D’ = —34,29°, [a]DB = —34,74°, [R]DB =
—32,89°% [«y°® = —37,39° (p = 1,486 in A), = —33,12° (p =» 1,408 in Pyridin).
— Di-m-brombenzoyliceinséuremethylester, C,0H,808r2, Krystalle aus A., F. 61—62°,
D.3 1,5823, D.63#4 1,556, D.84 1,520, [«y = -83,26°, [«y* = -73,80°; [«y° =
—72,19° (p = 1,033 in A). — Di-p-brombenzoyltceinsduremethylester, CZHI608Bri,
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Prismen aus A., F. 66°, D. 0\ 15273, D.94 15158, D.08" 1,4998, [afc**7= —112,2»,
[a]Dv = -99,1«; [aJoD = —101,8° (p = 1,822 in A).
Di-o-jodbenzoylioeinsduremethylester, CXHI0OOs),, aus o-Jodbenzoylchlorid und
Weinsdauremethylester bei 120—170° in 9 Stdn., sechsseitige Tafeln aus A., F. 95°,
wl. in k. A, zI. in A, Chif., D.s54 1,7302, D.U474 1,6974, D.'#% 1,0679, [«V 41=>
—13,23°, f«]D#7 = —16,72°, [«]DB = —16,47°. — Di-m-jodbmzoylweinsauremethyl-
ester, CXH1008]s, Nadeln aus A., F. 103°, D.07FQ 1,7288, D.0l7 1,6994, D.1284 1,6548,
D.%4« 1,6382, [«]DI78= —80,90°, [«]DB6= —67.86°. — m-Jodbenzoesdureanhydrid,
Cl1H0sI 2, monokline Nadeln aus Bzl., F. 133°. — Di-p-jodbenzoylweinséduremethyl-
ester, CXH16806Js, glasige M., D.5Q 1,6780, D.185 1,6303, D.1a4 1,6082, [R]DU5 =
—1124°, [a]D®° = —95,39°. — p-Jodbenzoeséureanhydrid, Ct4Hs03J2, Prismen aus
Chif., F. 228°, swl. (Journ. Chem. Soc. London 101. 2470—83. Dezember 1912.
Birmingham. Edghaston. Univ. Chem. Lab.) Franz.

E. Schtacheriza, Einwirkung von Magnesium auf ein Gemisch von Allylbromid
und Lé&vulinsaureester. Verbindung (I.), CH202 aus 51 g Mg, 25,2 g Allylbromid

c,hb chb
. CH3C(C3H6XOH).CHs-CH,,C(C3H5s(OH) Il. ch 3—c_—CH2(—JC H s—cl-031 5

und 10g Lavulinsdureester nach Grignard durch allméhliche Zugabe u. 12-stdg.
Stehenlassen; Kp.10 157—159°; D.Z40,9545; dickflussige M. — Verbindung CI4H,,0
(01.), durch 4—5-stdg. Kochen obigen Glykols mit H2S04 (20%ig.); Kp.,,, 104,5 bis
105,5° D.Z40,8905 leicht bewegliche FI., Ausbeute 98,6°/0. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 44. 1853—58. 22/12. [Oktober] 1912. Kiew. Univ.-Lab.) Froéhltich.

J. Stoklasa, J. Sebor und V. Zdobnicky, Uber die Synthese der Zucker durch
die radioaktiven Emanationen. (Vgl. Stokrasa, S. 180.) Vff. haben unter Be-
nutzung von 0,496 g Radiumchlorid festgestellt, dal unter dem EinfluR der Radium-
emanation H u. COa in Ggw. von KHCOa Formaldehyd bildet, welcher sich dann
in BerGihrung mit KOH polymerisiert u. reduzierende Zucker (Hexosen u. Pentosen)
liefert. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 646—48.[24/2.%].) D i STERBEHN.

G Piest, Beitrdge zur Kenntnis der Cellulose. (Vgl. S. 1145) Die Abnahme
der Viscositdt von Nitrocelluloselsgg. in Aceton bei langerem Stehen ist nicht auf
das Niedersinken grob suspendierter Teilchen zurlickzufiihren, denn die Konz, einer
derartigen Lsg. hatte sich bei 8-monatlichem Stehen nicht gedndert, wéhrend die
Viscositét zurtckging. Auch die geringere Viscositat der fertig gewaschenen Schiel3-
wolle gegeniuiber der nach den ersten Wé&schen noch unbestdndigen kann diese
Ursache nicht haben. Die Loslichkeit fertig gewaschener SchieBwolle in A.-A. ist
groRer als die unbestandiger SchieRwolle nach den ersten Waschen. — In Uber-
einstimmung mit der Annahme, dal eine Verringerung der Viscositat von Nitro-
celluloselsgg. durch geringe Verunreinigungen, wie Ester der Oxycellulose (ent-
standen durch starkeres Bleichen der Baumwolle oder den Waschproze der Nitro-
cellulose) bewirkt wird, steht, daB durch einen bestimmten Zusatz solcher leicht-
flissigen Lsgg. zu dickflissigen Nitrocelluloselsgg. diese nicht im Verhdltnis des
Zusatzes, sondern bedeutend mehr dinnflissiger werden. Dick- und dinnflissig
gleichartige Lsgg. derselben Nitrocellulose miteinander gemischt, weichen nur wenig
von der berechneten Viscositdtszahl ab.

Bei der Einw. von Chlorkalklsg. auf Baumwolle entsteht umso weniger cc-Oxy-
ccllulose (uni. in verd. NaOH) und umso mehr ~-Oxycellulose (in verd. NaOH 1 u.
daraus durch HCI féllbare Abbauprodd.), je starker die Baumwolle gebleicht wird.

93*
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Die Abbauprodd. (B-Oxycellulose) haben verschiedenes Reduktionsvermdgen, je nach
der Starke der Oxydation und der Einw. der NaOH und sind in alkal. Lsg. leicht
zeraetzlich. Die «-Oxycellulose wird zwar infolge Zertrimmerung der Faser leichter
von Reagenzien angegiffen als die urspriingliche Baumwolle, ist aber wahrschein-
lich als unverdnderte Cellulose anzusehen, die noch geringe Mengen von durch
Oxydation entstandenen Abbauprodd. enthélt. Sie gibt ein Nitroprod. von kiirzerer
und feinerer Faser als gewohnliche Baumwolle, eine gleiche Acetylverb., zeigt die
gleiche Kupferzahl wie normal vorbereitete Baumwolle und verhélt sich wie diese
gegen Chlorzinkjodlsg., Kongorot, Methylenblau und Nesziers Reagens.
Hydrocellulose wird bei gewdhnlicher Temp. durch 5%ige NaOH nur wenig
angegriffen. Der uni., als a-Hydrocellulose zu bezeichnende Ruekstaud ist wahr-
scheinlich unverdnderte Cellulose, die noch geringe Mengen von Abbauprodd. ent-
hé&lt. — Bei der Behandlung von Cellulose mit starker NaOH (1-stdg. Kochen mit
30°/Gig. NnOH) entstehen Abbauprodd., aus welchen sich Acidcellulose isolieren 14Rt.
Der alkaliuni. Riickstand, die cc-Cellulose, ist wie a-Oxy- und «-Hydrocellulose als
unverdnderte Cellulose anzusehen, die noch durch geringe Mengen von Abbauprodd.
verunreinigt ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 24—30. 10/1.1913. [14/10.1912.] Hanau.
Pulverfabrik.) Hohn.

0. Hauser und H. Muschner, Uber Ester der Cellulose mit Benzoesdure ur
ihren Derivaten. Vff. haben bei der Nachpriifung &lterer Verss. von CROSS und
Bevan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2496; C. 1901. Il. 882) verschiedene Un-
stimmigkeiten gefunden. Sie fanden, dafl die Benzoylierung von mercerisierter
Baumwolle (nach Schotten-Baumann) &ufRerst langsam und unvollstandig von-
statten geht: auf der Faser bildet sich sofort eine Schicht von Benzoeséure, die
dem Angriff des Benzoylchlorids entgegenwirkt, u. nach ausreichendem Auswaschen
des erhaltenen Prod. bleibt unverdnderte Cellulose zuriick. Hydrocellulose (nach
Girard) wird leichter verestert, und zwar unter B. von Monobenzoat. Hierbei ist
die Konzentration der Natronlauge nicht bestimmend fir den Wertgrad der
Benzoylierung, sondern nur fir die Vollstdndigkeit der B. von Monobenzoat; sie
ist ferner bestimmend fir die Zeitdauer der Rk. Whéhrend die Rk. mit 10°/Qig.
NaOH etwa *>Stde. dauerte, verlief sie bei Anwendung von 31°/0ig. NaOH spon-
tan und unter groBer Wéarmeentwicklung. Da hohe Tempp. zur Zerstérung der
Cellulose filhren kdnnen, betrachten die Vff. als geeignetste NaOH-Konzentration
eine solche von 20°/0. Bei dieser Konzentration ist die Temp. der Rk. leicht durch
Kihlung auf 20° zu halten. Benzoylchlorid und NaOH missen stets in groRem
UberschuR vorhanden sein, und wahrend des ganzen Reaktionsverlaufs muB die
Masse alkalisch reagieren. Das Monobenzoat war in allen Lésungsmitteln uni.,
strukturlos und nicht hygroskopisch. — Die Veresterung von Hydrocellulose mit
in-Nitrobenzoylchlorid und NaOH gelang nicht. Dagegen konnte aus Hydrocellu-
lose und p-Chlorbenzoylclilorid im UberschuR und in Ggw. von NaOH ein Chlor-
benzoat, CLHI,,0,,-O0C-C,H4CL, hergestellt werden; es ist ein weilles, amorphes
Pulver, in keinem Ld&sungsmittel 1., nicht hygroskopisch u. nicht schmelzbar. Die
Einw. von p-Brombenzoylchlorid (in geschmolzenem Zustand) auf Hydrocellulose in
Ggw. von NaOH flhrte zu einem Gemenge von Brombenzoat und unveresterter
Cellulose. p-Toluylchlorid und NaOH gaben mit Hydrocellulose ein einheitliches
Prod. von der Zusammensetzung Ci8HSDu (theoretische Formel fir Cellulose-p-
toluylat: CXH,80u). Entgegen den Angaben von Cross und Bevan wurden also
weder bei den Estern der Benzoesdure noch bei denen ihrer Derivate Anzeichen
fir die B. zweifacher Substitutionsprodd. gefunden. (Ztschr. f. angew. Ch. 26.
137—39. 7/3. [26/2.] Berlin. Univ. Technol. Institut.) Bugge.
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N. Zelinsky und W. Krawetz, Synthese des Spirocyclans. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 44. 1873-80. — C. 1913. I. 605.) Fronhtich.

N. Zelinsky und B. Schtscherback, Uber selektive Reduktionskatalyse. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1880—84. — C. 1913. 1. 606.) Frohlich.

Franz Kunckell und Georg Ulex, Rationelle Darstelltmg einiger Benzolhomo-
logen. 1l. Abhandlung. (Forts, von Journ. f. prakt. Ch. [2] 86. 519; G. 1912. II.
2068.) Benzol liefert bei der Einw. von Chlorkohlensdurernethylester u. Aluminium-
chlorid Toluol und m-Xylol. Toluol liefert bei gleicher Bahandlung p-Xylol und
Pseudocumol. Bei der Einw. von Chlorkohlenséureéthylester und Aluminiumchlorid
liefert Benzol fast ausschlieflich p-Diéthylbenzol. Toluol gibt bei gleicher Behand-
lungfast ausschlieflich 1,2-Diathyl-5-methylbenzol, CUH,6. Kp. 200—203°. — m-Xylol
liefert in gleicher Weise 1,3-Dimcthyl-5 &thylbenzol. Farbloses Ol;, Kp. 182—188°.
Aus p-Xylol entsteht bei gleicher Bk. 14-Dimethyl-2-athylbenzol (Athyl-p-xylol),
CIHM4  Farbloses Ol, Kp. 183—185°. Gumol liefert mit Chlorkohlenséureéthylester
ein Biathylcumol, C,gH) unbekannter Konstitution (Kp. 250—256°) und mit Chlor-
kohlensdauremethyleater ein Dimethylcumol, CItH19 unbekannter Konstitution (Kp. 195
bis 210°). Ans Benzol und Chlorkohlensdureisobutylester wurden ein Dibutylbenzol,
CUHZ (Kp. 225—235°) und ein Tributylbenzol, C19H30, und nach anderer Arbeits-
weise tert.-Butylbenzol erhalten. Toluol lieferte auf gleiche Weise ein Dibutyl-
toluol, C18H3L (Kp. 241—247°), bezw. p-Butyltoluol(?) vom Kp. 190—195°. Mit Chlor-
kohlensédureamylester gab Toluol p-Amyltoluol vom Kp. 205—210°. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 87. 227-36. 7/2. [3/1.] Rostock. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

Giacomo Ciamician und P. Silber, Chemische Lichtwirkung. 25. Mitteilung.
Autooxydationen. I11. (Fortsetzung von C. 1912. I. 718; 24. Mitt. vgl. C. 1912.
Il. 438) WMF. bestdtigen die Beobachtungen Suidas (vgl. Monatshefte f. Chemie
33. 1255; C. 1913. |. 1014), dal Benzol bei Ggw. von O im Lichte nicht autooxy-
diert wird. Die Versuehsbedingungen waren dieselben wie in der vorhergehenden
Arbeit, die Reaktionsfll. wurden in derselben Weise aufgearbeitet. — Athylbenzol.
Dauer des Vers. vom 24/2. bis 18/10. 1912. Die resultierende hellgelb-braunliche
Lsg. reagierte stark sauer u. roch stark nach Acetophenon. Neben unveréndertem
Athylbenzol wurden erhalten Acetophenon, dessen Semicarbazon methylalkoholhaltige
Prismen aus CH3*OH vom F. 200—201° bildete, die ber HjS04 verwitterten, ferner
Ameisensdure u. geringe Mengen Benzoeséure. — Mesitylen, vom 26/2. bis 26/9. 1912.
belichtet, zeigte beim Offnen des Kolbens starkes Vakuum. In der Reaktionsfl.
wurde durch die ANGELische Rk. eine geringe Menge einer Aldehydverb, nach-
gewiesen. Ferner wurde isoliert Mesitylensdure, C9H1002 = CaHaCH3j » COaH,
monokline Krystalle aus A., F. 170°, und eine geringe Menge eines weillen, pulve-
rigen Prod., wahrscheinlich einer Polycarbonsdure, das bei ca. 300° sublimierte,
ohne vorher zu schm. — Pseudocumol. Belichtung vom 27/2. bis 8/10. 1912. In
der resultierenden Fl. waren Spuren einer aldehydartigen Verb. vorhanden. Das
Hauptreaktionsprod. jedoch bildeten die beiden isomeren Xylylséduren, welche auch
bei der Oxydation des Pseudocumols mit verd. HNO, erhalten werden. — Para-
xylylséure. 1,2-Dimethyl-4-benzoesaure, COH1004, F. 163°. — Xylylséure. 1,3-Di-
methyl-4-benzoesdure, F. 124—125°, Nadeln aus PAe. Die dritte isomere S. konnte
nicht nachgewiesen werden. Daneben waren wieder geringe Mengen einer kry-
stallinischen Verb. entstanden, die beim Erhitzen sublimierte, ohne zu schm. —
Inden, belichtet vom 28/2. bis 8/11. 1912. Es schied sich ein gelbrétliches Harz
ab. Die wss. Lsg. reagierte stark sauer und gab beim Schitteln mit KJ-Stérke-
kleister nach einiger Zeit eine stark blaue Farbung. Aus der Reaktionsfl. lieR
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sich neben verschiedenen Harzen und einer geringen Menge des oben erwdhnten
krystallinischen Kdérpers nur wenig Phthalsdure und eine Verb. vom F. 174° iso-
lieren, die wahrscheinlich die Homophthalsdure enthielt. — Naphthalin. Es wurde
keine Autooxydation im Licht beobachtet. — Tetrahydronaphthalin wird im Licht
leicht autooxydiert, doch tritt dabei hauptsdchlich Verharzung ein. In der resul-
tierenden FI. lieR sich neben unverdndertem KW-stofi nur eine geringe Menge
Phthalsdure konstatieren. Die Grenzkohlenwassersto/fe autooxydieren sich am Licht
nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 417—22; Atti P. Accad. dei Lincei, Roma [5]
22. 1. 127—32. 22/2. [27/1] Bologna.) Czensny.

A. Angeli und Bruno Valori, Neue Derivate des Azoxybenzols. Fortsetzung
von Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. II. 729—36; C. 1912. Il. 1109. Die
angewendeten Methoden sind dieselben wie in der friheren Arbeit. Der Oxy-
dation (mit HjOa) wurden unterworfen die folgenden Azoverbb.: p-Azobenzolcar-
bonséaure (I.), p-Azolenzolsulfosaurc (Il.) und 2,4,6-Trinitroazobenzol (lll.). p-Azo-
lenzolcarbonséure, C13H10,N}(l.) (vgl. Mentha, Heumann, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
19. 3023 u. Jacobson, Lischke, Liebigs Ann. 303. 385). B. aus p-Aminobenzoe-
sdure und Nitrosobenzol in Eg. Rote Schuppen mit goldgldnzendem Reflex
aus A.; F. 241° (bisher F. 238°). — R-Azoxybenzolcarbonsaure, CuHIO 3N, (IV.).
B. bei ca. 7-stiind. Erwdrmen von p-Azobenzolcarbonsdure mit Hs02 auf dem
Wasserbade. Gelbe, verfilzte Nadeln aus A.; F. 241° zu einer roten Fl. Geht
durch 3-stiind. Kochen mit absol. A. + konz. HaS04 in R-Azoxybenzolcarbonséure-
athylester, C19H140,N,, Uber. Hellgelbe, krystallinische Flocken aus Lg.; F. 68°.
Bei der Reduktion der Azoxybenzolcarbonsidure mit Zn in Eg.-Lsg. und darauf-
folgender Oxydation mit Chromséure erhdlt man p-Azobenzolcarbonsdure zuriick.
Dieselbe Umwandlung 188t sich auch mit Aluminiumamalgam bewerkstelligen (vgl.
spéter bei der isomeren «-Séure). —p-Brom-R-azoxybenzolcarbonsdure, CifHBrON, (V.).
B. durch Einw. von Br auf ~-Azoxybenzolcarbonsdure in Ggw. einer kleinen Quan-
titat Eisenfeile und nach kurzer Zeit Vertreiben des Uberschusses des Halogens
mit S02 Gelbliches Krystallpulver aus A.; F. 280° swl. in sd. A. — p-Brom-
R-azoxybenzolcarbonsduredthylester, CiSH103NsBr, orangegelbe Krystalle aus Lg.;
F. 114°. — p-Nitro-R-azoxybenzolcarbonsdure, CuHD 6Nj. B. aus /§8-Azoxybenzol-
carbonsdure in Eg. und HNO3 (D. 1,45, bezw. 1,48). GelblicheB, krystallinisches
Pulver, wl.; F. ca. 260° unter Zers. — Durch die WALLACHsche Umlagerung —
Erhitzen mit konz. H2S04 auf dem Wasserbade — (Waltach, Beli, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 13. 525) erhdlt man aus der ¢2-Azoxybenzol-p-carbonsdure p-Oxyazo-
benzol-p-carbonsdure, C13H1003Na (VI.). Rétliche Krystalle aus A.; F. 266° unter
lebhafter Zersetzung.

u-Azoxybenzol-p-carbonsdure, C,8H1003N, (VH.). B. Bleibt bei der Darst. der
A-Verb. in der esaigsauren Reaktionsfl. gel. und wird durch W. gefdllt. Gelbliche
Schuppen aus A.; F. 231° zu einer roten Fl.; leichter 1L in A. und in Eg. als die
isomere /?-Verb. Ist indifferent gegen Br. Entsteht auch durch Einw. von Cbrom-
sdure in Eg. auf die ;2-Saure. — Athylester, CIBHI403N2 Krystalle aus Lg.; F. 77,5°.
Wird durch alkoh. KOH leicht verseift. Beim Behandeln der alkal. Lsg. der Saure
mit Aluminiumamalgam wird p-Azobenzolcarbonsédure zuric.kerhalten.

R-Azoxybenzol-p-sulfoséure, CIsH1004N2S (VIII.). B. durch Oxydation von
p-Azobenzolsulfosdure (erhalten aus Azobenzol und rauchender H,S04) in Eg.
mit H20j auf dem Wasserbade. Gelbliche Nadeln aus A.; F. 144° zu einer braun-
roten Fl., welche sich bald entflammt und einen volumindsen, duBerst schwer ver-
brennlichen Rickstand hinterlaBt. Sil. in W. und A., weniger 11 in Essigsdure
und Essigester, fast uni. in Bzl. und Chlf. Ag-CIHs04NaS. Lamellen aus sd. W.
Die S. ist zweifellos eine i?-Azoxyverb., da sie von Br angegriffen wird unter B.
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von p-Brom-R-azoxybemol-p-sulfosdure, ClaHOOAN,BrS, Krystallo aus A. lat bei
280° noch nicht geschm. In der &ther. Mutterlauge der (9-Azoxybenzol-p-sulfosdure
ist noch eine andere leichter 1 S. vorhanden, welche niedriger schm, und wahr-
scheinlich das «-Isomere darstellt. Die von Limpricht (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
18. 1420) aus Sulfanilsdure u. KMn04 erhaltene p-Azoxybenzolsulfosiure hat ganz
andere Eigenschaften und ist daher aus der Literatur zu streichen. Bei halb-
stiindigem Erwdrmen der «-Azoxybenzol-p-aulfosdure mit konz. H,S04 auf 100°
erleidet sie die WALLACHsche Umlagerung, und man erhdlt ein zinnoberrotes, kry-
stallinisches Pulver, CuHI004N2S, 11 in A., wl. in k. W., beginnt bei 200° sich zu
schwarzen, schm, aber nicht.

. \_N =N -/ —COjH <IT>-N =N -< ~>-SO03H
NO,
Br</A*vT\-N—N-</ ~>—CQOjH HO-/VL">-N=N -/COx
6
<AVILAS—N—N— \-COsH Ivill \-N - N— \-SO03H
s 0
I}IO, NO
. > < - AX.
IX —l\)l)rrN,\/ / i \ / I N-NO .M X
0 NO, NO02 0 NO,

Asymm. cc-Trinitro-2,4,6-azoxybenzol, CIsH,07N5 (I1X.). B. aus Trinitroazo-
benzol (E. Fischer, Liebigs Ann. 190. 133) in Eg. und HaOa. Hellgelbe Nadeln
aus Eg., F. 170°. Unveréndert 1 in HNO, (D. 1,45) u. in Br, ist also als a-Azoxy-
verb. zu betrachten. Gibt bei 12-stind. Stehen mit ganz konz. HNO, (D. 1,52) ein
Tctranitroderivat, CL,Tle08i\6, dem wahrscheinlich die Formel X. zukommt. Gelb-
liche Prismen aus sd. Bzl., F. 192°. (Atti K. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. I.
132—40. 2/2.) Czensny.

A. Arbusow und W. Tichwinski, Uber die katalytische Zersetzung des Phenyl-
hydrazins durch Monohalogensalze des Kupfers. Die Zers, des Phenylhydrazins
durch Salze, wie CuCl, CuBr und Cul, erfolgt nach der Gleichung:

3C6H5NH-NH, = 3COHsNHj + Na+ NH3

wobei sich wohl in allen Féallen labile Verbb. des Phenylhydrazins mit den Salzen
bilden. Eine Verbindung 2 (Afli*N R-N R 3-CuJ konnte aus den Komponenten bei
140—150° als krystallinische M. erhalten werden. — Eine Mischung von 10 g Phenyl-
hydrazin und 0,1 g CuCl zers. sich bei 150° nach obiger Gleichung; am starksten
wirkt CuCl, am schwéchsten CuJ. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 69—70.
10/2. Kasan. Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

A. Arbnsow und W. Tichwinski, Uber die Darstellung substituierter Indole
durch katalytische Zersetzung von Hydrazonen. (Vorlaufige Mitteilung.) Vgl. vor-
stehendes Referat Salze, wie CuCl, CuBr, PtCI2, ZnCU etc., wirken Kkatalytisch
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zersetzend auf Hydrazone der Aldehyde u. Ketone ein, wobei, je nach der Struktur
dieser, verschiedene Prodd. entstehen.

2,3-Dimethylindol, CIHUN, aus 50 g des Hydrazons vom Methylathylketon u.
0,1 g CuCl bei 180—230° im Laufe von 2—3 Stdn., wobei sich NHS entwickelt;
das Destillat wurde fraktioniert; Kp.ls 170—ISOG; P. 103,5—104°; Ausbeute 60°/0.
— 1,3-Methylindol, aus 50 g des Hydrazons vom Propionsdurealdehyd u. 0,1 g CuCl
bei 180° in 2 Stdn.; Kp.s0o 180° (ca.); F. 195° Ausbeute 60%; bei Anwendung von
PtCI2 ist die Ausbeute 61%; bei ZnCI2 —73%. — 3,3-Dimethylindol, CI0HUN, aus
43 g des p-Tolylhydrazons vom Propionsdurealdehyd mit 0,1 g CuCl bei 150°; Kp.5
170—180°; F. 74—74,5°; Bléttchen aus PAe.; riecht &hnlich dem Skatol. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 70—74. 10/2. Kasan. Organ. Lab. d. Univ.) Fboéhtich.

A Arbusow, Uber eine neue Darstellungsweise von Nitrilen der Fettreihe.
zeigte sich, dal Hydrazone von Aldehyden der Fettreihe bei Ggw. von Salzen, wie
CuCl, PtCla, ZnClj etc., katalytisch zu Nitrilen zers. werden; bei den niedrigeren
Fettderivaten ist die Ausbeute gering, bei den hoéheren sehr groB; hierbei findet
die B. von Anilin statt, z. B.: C6HION-NH.C,H5 = C6HENH2 -j- CHIN.

Isovalerianséurenitril, C6HN, aus 54 g Hydrazon u. 0,2 g CuCl bei 1SO—200°;
bei der Fraktionierung des Destillats erhdlt man eine Fraktion vom Kp.5052,5—53°;
Ausbeute 15 g; D.°0 0,7884; D.s°0 0,8054; als Nebenprod. entsteht Anilin. — Iso-
buttersdurenitril, aus 96 g Hydrazon und 0,2 g CuCl bei 180—240°; Kp.2D 85—88°;
Kp. 103—103,5°; Ausbeute 15 g (37%); als Nebenprod. entsteht Anilin. — Onanth-
saurenitril, aus 19 g Hydrazon des Onanthols und 0,1 g CuCl bei 180—210°; das
Destillat wird zur Entfernung des Anilins mit 10%ig. Salzsdure behandelt; Kp. 183
bis 183,5°; D.Z, 0,8107; Ausbeute gegen 60%m (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45.
74—79. 10/2. Kasan. Organ. Lab. d. Univ.) Frohlich.

Prafulla Chandra Ray una Mlratan Dhar, Chloride der Mercurialhjl- und
Mercurialkylarylaminoniumreihe und ihre aus Leitfahigkeitsmessungen abgeleitete
Konstitution. Durch Zusatz einer wss. Lsg. des betreffenden Amins zu einer konz.
Lsg. von HgCI2 wurden folgende Salze als Ndd. erhalten: Mercurimethylam-
moniumchlorid, CH3NCI2Hg2 = N(CHa)(HgCl)2 — Mercuriisobutylammoniumchlorid,
CHINCIHg = NH(C4H9HgCl. — Mercuripiperaziniumchlorid, CAHNsCIHg =
CHN,-HgCl. — Mercuribenzylammoniumchlorid, C?HINCIjHg = C7H7NHs-HgCI2
— Mercuribenzylmethylammoniumchlorid, CBHuNCI2Hg = (C,H7)NH(CH3-HgCI2 —
Mercuribenzylathylammoniumchlorid, CHISNCIHg = (C7TH7)NH(CHE)*HgCl». —
Mercuriathylendiammoniumchlorid, CH8N2CI4Hg, = C2H4NH,)2-2HgCl2. — Mer-
curipyridiniumchlorid, CBH5N ¢l ¥*HgCl2 — Mercuripicoliniumchlorid, CBHNClaHg =
C5H4CH3N-lIgClj. — Mercurinicotiniumchlorid, C10HNs-1VsHgCI2 — Mercuri-
piperidiniumchlorid, CSHnNCI4Hg2 = C5HUN «2HgCls. — Mercurihexamethylen-
tetrammoniumchlorid, CEHIN4CI4Hg2= (CH2@N4*2HgCI2 — Mit Athyl- und Propyl-
amin wurden O-haltige Ndd. erhalten.

Die Auffassung dieser Stoffe als komplexer Quecksilberammoniumsalze griindet
sich darauf, dal sie viel weniger 1 sind als ihre Komponenten, daR ihre Lsgg.
keine Hg" und OH' enthalten, und daB ihre Leitfahigkeit (vgl. Journ. Chem. Soc.
London 101. 1552; C. 1912. Il. 2052), abgesehen von dem in W. zerfallenden
Mercuriammoniumchlorid (unschmelzbarer weilRer Précipitat), NHaHgCl, und den
swl. Pyridin- und Nicotinverbb., auf die Existenz von nur zwei oder drei lonen
hinweist, unter denen stets CI' vorhanden ist, so daB das Anion nur ein ein- oder
zweiwertiger Hg- und Cl-haltiger Komplex sein kann; das Mercurihexamethylen-
tetrammoniumchlorid liefert die beiden lonen (CH26N4Hg2Cla' u. CI'. (Journ. Chem.
Soc. London 103. 3—10. Jan. Calcutta. Presidency College. Chem. Lab.) Franz.
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B. L. Vanzetti, Uber die Bildungswarme organischer Additionsverbindungen.
I. Pikrate. Bei den Additionsverbb. der Pikrinsdure und d&hnlicher Stofle muf
man unterscheiden zwischen solchen mit Basen, d. h. also wirklichen Salzen, und
solchen mit indifferenten oder sogar sauren Stoffen, d. h. den eigentlichen Additions-
verbb. Letztere sind natirlich in Lsg. weitgehend dissoziiert. Doch sind zwischen
beiden Klassen auch Ubergédnge vorhanden, wie z. B. die Pikrate der sehr schwachen
Basen (vgl. auch G. Bruni, Gazz. chim. ital. 28. Il. 71; C. 98. Il. 699). Auch in
Fallen, wo eine Isolierung mittels des Pikrates nicht gelingt, hat sich das Vor-
handensein der Additionsverbb. durch thermische Analyse und durch Best. deB
Gleichgewichtes binérer Gemische durch das Studium der Loslichkeitskurve be-
weisen lassen. Vf. hat sich auf die thermische Analyse der Verbb. von Pikrin-
sdure mit Naphthalin, Isosafrol, Isoeugenol und ci-Methylindol beschrénkt.

Experimenteller Teil. Die Komponenten wurden in je einem Teile des
Ldsungsmittels geldst, die eine Lsg. in das Calorimeter gegeben und die andere in
einem dunnwandigen Kolben direkt in die erste gestellt. Nachdem Temperatur-
ausgleich eingetreten, wurden die Lsgg. durch ZerstoRen des Kolbens gemischt.
AuBerdem wurden die Losungswérmen der einzelnen Komponenten, sowie der
Additionsverb, bestimmt und in Rechnung gezogen. — Pikrinsdure u. Naphthalin.
In absol. A. Pikrinsdure -)- Naphthalin Lw. (= molekulare Lésungswarme) =
—6484 cal. — Naphthalinpikrat Lw. = —7993 cal., also Bw. (= molekulare Bildungs-
warme) = 1450 cal. In absol. A. -f- Bzl. Pikrinsdure + Naphthalin Lw. =
—>5547 cal. und Naphthalinpikrat Lw. = —6401 cal., demnach Bw. = 954 cal. In
analoger Weise wurde fiir das Pikrat des Isosafrols die molekulare Bildungswéarme
bestimmt in absol. A. zu 4990 und 4773 cal. (18°), sowie 4045 cal. (20°), in 95%ig.
A. zu 4566 cal. (20°) und in Bzl. zu 3773 cal. (16°). — Pikrat des Eugenols, Kry-
stalle aus A., F. ca. 64°. Die Bildungswarme in 95% A. betrdgt 5940 cal. (23°). —
Pikrat des Isoeugenols, braune, krystallinische M. Bildungswérme == 1600 cal. (23°).
— Pikrat des cc-Methylindols. Bildungswérme = 2082 cal. (25,3°). (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 22. 1. 103—9. 19/1. Padua. Allg. Chem. Inst. d. Kgl. Univ.)

Czensny.

W. Jacubowitsch, Einwirkung von Magnesium auf ein Gemisch von Allyl-
bromid und Benzoin. Diphenylalhylathylenglykol, C,,H182 (l.), aus Mg, Allylbromid
und Benzoin nach Grignard; F. 89° Krystalle aus CCl4; uni. in w., CSa PAe,,
Lg.; 1in A, A, Bzl.; Ausbeute 90%- — Verbindung (Ci;H100)3 (Il.), aus obigem

(CBHBXCHE C-CH .CaH5
I. C8H5+ C(OHXC3HE- CH(OH) » CBH6 1. 0 0
(CBHEXC3H5)6-C H .C 6H5

Glykol durch %-stdg. Kochen mit HaS04 (20%ig.); F. 125—126°; Nadeln aus A.
Ausbeute 78%; wl. in W., k. A.; 1L in A.; uni. in PAe. und Lg. (Journ. Rus3.
Phys.-Chem. Ges. 4 4 .1858-61. 22/12. [Okt.] 1912. Kiew. Univ.-Lab.) Froshtich.

Joh. Plotnikow, Bemerkung zu der Berichtigung von Herrn Ernst Deussen.
Vf. widerlegt die von Deussen (S. 498) aufgestellte Behauptung, daf das von ihm
angegebene Lichtfilter fir die blaugriine Linie 4916 fifi ,wohl nur wesentlich* die
hellgriine Linie 546 durchlassen, uud bemerkt, daB die blaugriine Linie so licht-
schwach sei, daf sie sich flr die meisten optischen Messungen nicht verwenden
lassen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 236—37. 7/2.) POSNER.

A. Orlow, Einwirkung von Magnesium auf ein Gemisch von Allylbromid und
Phthalséureanhydrid. Vorldufige Mitteilung. Diallylphthalid, C14H,408 (s. neben-



L stehend), aus Phthalsdureanhydrid, Allylbromid und

¢ H /CMNCHSCH:CH2 Mg nach Geignaki>; Kp.u 184—185° D.& 1,0546;
6 *\qq H,“ = 1,53614; dickflissige M.; beim Kochen 16s-
lich in KOH; Ausbeute bis 75%e — Bromid,

C .A O A, aus obigem Diallylphthalid und Brom in Chlf.; angenehm riechende
Fl. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1868—70. 22/12. [Oktober] 1912. Kiew.

Univ.-Lab.) Frohlich.
Ferdinand Bernard Thole, Viscositat und Assoziation. Teil Il1l. Die Existenz

von Racernverbindungen im flussigen Zustande. (Teil Il: Journ. Chem. Soc. London

97. 1249; C. 1910. Il. 562.) Nach viscosimetrischen Unterss. sind d,I-Verbb. im

fl. oder gel. Zustande meist nur Gemische; in einigen Fallen ergaben die Unterss.
in Ubereinstimmung mit den Resultaten anderer physikalischen Methoden Anzeichen
fur die Existenz von d,I-Verbb., die dann alle Derivate von Oxysduren sind. Ge-
loste d,I-Verbb. zeigen selbst bei hoher Konzentration in nichtdissoziierenden FII.
eine sehr betrachtliche Dissoziation. — Fir diese Unters, wurden Viscosimeter vom
OSTWALDsehen Typus mit Kapazitdten von 1 und 0,7 ccm benutzt. — Beim sauren
Phthalséureoctylester fallen die AusfluRzeittemperaturkurven der d- und der d,I-Verb.
zusammen, so daB keine Racemverb. vorliegt; dasselbe gilt fiir ac-Tetrahydro-
naphthol. — d-Phenyl&thylcarbinol, ifs = 0,1393; 1-Verb., TRi — 0,1306. — d-Hep-
tan-B-ol, if- = 0,05042; 1-Verb., 7/5= 0,05055. — d-Octan-R-ol, t?* = 0,06328;
1-Verb., 7/%6 = 0,06550. In allen drei Fallen stimmt die Viscositat eines Gemisches
von d- und 1-Verb. mit der berechneten Uberein. — d-Carvoxim, = 0,0476;
d,1-Verb., if5= 0,0474.

d-Wcinsauremethylester, r/Si = 0,133; d,1-Verb., 7/&6 = 0,130. — d-Weinsédure-
athylester, 7/%5 = 1,457; d,1-Verb., 7/5= 1360. — d,I-Mandelsdure-I-menthylester,
7" — 0,0653; 1-Mandelsdure-l-menthylester, 7/& = 0,0632. — d,I-Mandelsdureathyl-
ester, j?5 = 0,1971; 1-Verb., 72 = 0,1971; unter den Versuchsbedingungen ist
dieser Ester vollstandig dissoziiert. (Journ. Chem. Soc. London 103. 19—27. Januar.
East London College.) Franz.

J. Schottle, Uber die Einwirkung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin auf
Dehydrobenzoylessigséure. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 44. 1762—71. — C. 1912.
1. 1360; 1913. 1. 530.) Frohlich.

0. Wallach., Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. Abhandlul
cXNni. Mitbearbeitet von Paul Fry. Uber das Vorkommen von Selbstreduktion
bei der Entstehung hydroaromatischer Verbindungen. Die Selbstkondensation des
Methylheptenons (vgl. W atrach, Terpene und Campher, S. 351) sollte nach der
Gleichung: C8HuO = HaO -f- C8,, glatt zu Dihydroxylol fiihren, aber es bildet
sich eine reichliche Menge Metaxylol neben ungeséattigtem Kw -stoff. Das Auf-
treten von freiem H lalt sich dabei nicht nachweisen, sondern der H wird zur B.
von Tetrahydroxylol verbraucht, dessen Entstehen schon friher festgestellt wurde.
Die Rk. verlauft nun, wie Vf. zeigt, bimolekular nach der Gleichung:

2C8H140 = 2H&O + C8HID+ C8Hu.

Es bildet sich also aus Meihylheptenon (l.) bei der RingschluRbildung intermediér
A-1,3-Dihydro-m-xylol (Il.), das sich in 1 Mol. m-Xylol (Ill.) u. 1 Mol. Tetrahydro-

CO-CH. C-CH. CH, CH,
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m-xylol (IVV.) zerlegt. Nebenbei entstehen hochsiedende Polymerisationsprodd., uber
deren Natur noch nichts genaueres ermittelt ist; auch &Rt sich nicht sagen, ob
bei der Rk. uberhaupt kein z/-1,3-Dihydro-m-

CHa CH3 xylol entsteht. Bei vorsichtiger Oxydation der
! k ungeséttigten Anteile aus dem bei der Selbst-
I V.1 qjj 1VI. kondensation des Methylheptenons entstehenden
\ __ KW-stofi-Gemisch bleibt nahezu die Halfte un-

OH 0 angegriffen und erwies sich als m-Xylol. Als

Oxydationsprod. wurde aber neben Sduren nur
ein gesattigtes cyclisches GlyTcol, CiH|4{OH)a (V.), erhalten, das beim gelinden Er-
warmen mit verd. H,S04 glatt in 1,3-Dimethylcyclohcxanon-4 (V1) Ubergebt, u. aus
dem Tetrahydro-m-xylol (IV.) entstanden sein mufite.

Experimenteller Teil. Zur Einleitung der Selbstkondensation des Methyl-
heptenons erwdrmt man mit der gleichen Menge Chlorzink im Wasserbad, wobei
eine heftige Rk. ohne Gasentw. eintritt. Nach dem Verdinnen mit W. destilliert
man mit Wasserdampf. Das leicht flichtige Ol siedet groRenteils zwischen 133
bis 134°; eine kleine Menge von 240—280°. Die Selbstkondensation tritt auch ein
beim Erhitzen von Methylheptenon mit P,05 bei 100°. Die Fraktion Kp. 130—140°,
die das hydrierte Xylol enthélt, wurde mit 3°/0ig. KMn04Lsg. bei 0° oxydiert.
Das dabei bestdndige m-Xylol, C8H10 (genau die Halfte), zeigte Kp. 138°; D.s»0,860;
nDt = 1,4920. Aus der Oxydationslauge wurde mit ChIf. das 1,2-Glykol (V.),
1,3-Dimethyl-3,4-dioxycyclohexan extrahiert. Krystalle aus verd. A. F. 89° gegen
KMnO04 bestandig. Beim Erw&rmen mit verd. H,S04 entsteht daraus das 1,3-JDi-
methylcyclohexanon-4 (V1.), Kp. 179—179,5°; D.21 0,9066; nD* = 1,4464. — Semi-
carbazon, C8HMN +NH®CO<NHa, Krystalle aus verd. A., F. 189°;, Oxim, F. 98—99°.
Durch Oxydation mit Cr,08 und HaS04 wurde eine Ketosédure, CH3¢CO +CH4e
CH(CH3+CH, «CH, «COOH, erhalten. Semicarbazon, Krystalle, F. 136—137° aus
Essigsaure, die mit Hypobromitlsg. R-Methyladipinséure, F. 91—92°, lieferte. Aus
den Oxydationslaugen wurde neben flichtigen u. nicht fliichtigen Fettsduren noch
etwas Isophthalsdure isoliert, die durch geringe Oxydation des m-Xylols entstanden
war. (Liebigs Ann. 395. 74—386. 16/1. 1913. [18/11. 1912.] Géttingen. Univ.-Lab.)

Alefeld.

Hugo Miller, Inosit und einige seiner Isomeren. (Vgl. Journ. Chem. Soe.
London 91. 1780; C. 1908. I. 268) Der Vergleich von Scyllit, Cocosit und Quer-
cinit ergab die Identitat dieser drei Stoffe auf Grund folgender Daten: monokline
(@:b:c= 17942 :1: 0,7656; B = 117» 12'; Barkes) Krystalle, F. 348,5», D.ls4
1,659; Hexaacetat, F. 290—291°. Von den drei Namen soll Scyllit als der alteste
beibehalten werden. In den Muskeln von Plagiostomen (Acanthias vulgaris) findet
sich Scyllit in ann&hernd derselben Menge wie in der Leber (J. Muriter, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 1821; C. 1907. Il. 51); er kann aus den ganzen Fischen in
gleicher Weise wie aus Cocosblattem isoliert werden.

Als bei einem Vers., Jodderivate des Inosits darzustellen, 25 g Inosithexaacetat
mit 50 ccm einer gesdttigten Lsg. von HJ in Eg. 19 Stdn. auf 100° erhitzt wurde,
erhielt man neben erheblichen Mengen Phenol, Jodphenol und amorphen Prodd.
zwei neue Isomere des Inosits, Isoinosit u. ifj-Inosit. Dieselben wurden auch aus
25 g Inosithexaacetat u. 60 ccm geséttigter Lsg. von HCI in Eg. bei 150—160» in
15 Stdn. erhalten; das von Eg. und HCI unter vermindertem Druck befreite Prod.
zerféllt in einen in W. 11, der die neuen Isomeren enthéalt, u. einen wl. Teil. Aus
letzterem lassen sich durch Fraktionierung mit A. und 80%ig. A. folgende Stoffe
isolieren: a-Inositchlorhydrinpentaacetat, C18H210,0CI = C6H6C1(0,C-CH,)6, mono-
kline (a:b:c= 10,7499 :1 :0,4413; B = 10S»31"; Barker) Krystalle aus A,
F. 246—247», uni. in W., 1 in Bzl.,, Chif, 1L in Eg., D.14 1,370. — RB-Inositchlor-
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hydrinpentaacetat, CIBH21010CI, trikline (@:b:c = 0,5451:1:?; a = 95°49,
B mi 98°36"; / = 85°39'; Barker) Prismen aus 80%ig. A., F. 109—110°, D.I*
1,350. — y-Inositchlorhydri‘npcntaacetat, C,6H210 10C1, weille Krystalle aus 80°/0ig.
A., F. 118°. — Inositchlorhydrintriacetat, ClaH!708ClI = C6H6CI(0H)&0,C-CH33
Krystalle aus A., F. 145°. — Im A. bleiben amorphe Acetylderivate von Isoinosit
und i//-Inosit. — Durch mechanische Auslese 143t sich aus den in W. gel. Prodd.
Inositchlorhydrin, C8Hn06CIl, Nadeln mit 2H20 aus verd. A., F. 180—185° (nach
dem Trocknen bei 110°) isolieren; das analoge Inositbromhydrin, C,,Hu 05Br, Prismen
mit 1H,0 aus verd. A. oder wasserfreie Krystalle aus absol. A., F. 170—175°
wird bei 180° schwarz, 1L in w.W., sd. A, konnte aus den amorphen Riickstdnden
der friiher beschriebenen Rk. zwischen Inosithexaacetat und HBr in Eg. isoliert
werden.

Die hierbei wegen einer Verunreinigung durch eine CI-Verb. nicht leicht rein
zu erhaltenden neuen Isomeren lassen sich viel leichter aus Inosit und HCI in Eg.
bei 160° in 60 Stdn. unter Ausschluf} von W. dar3tellen; man dampft im Vakuum
ein, hydrolysiert mit sd., wss. Ba(OH)a, filtriert, dampft nach Entfernung deB Ba
ein, trocknet bei 125° u. 4Rt mit 60°/dg. A. stehen, worauf Isoinosit krystallisiert;
C6HIsOe bildet monokline (a: b :e= 1,2390 :1 :1,0500; B = 92° 33"; Barker) Kry-
stallo aus h. W., F. 246—250° (Gasentw.), nach dem Braunwerden bei 225°, D.18}
1,684, oder Krystalle aus k. W., mit 7jH40; 100 ccm W. lésen bei 18° 25,12 g,
bei 100° 43,22 g; uni. in A, Bzl, Chif., A, 1 in sd. 50°/0g. A.; die wss. Lsg. ist
optisch-inaktiv, sehr schwach siR, gibt die SCHEEERsche Rk. — Isoinosithexaacetat,
CIsH11On = CeHQO2C*CH36, aus Isoinosit und Acetanhydrid in Ggw. von etwas
ZnCl2, trikline (a:b:c = 13705:1:0,7537; a = 111°52; R = 87°4";, y —
112° 3'; Barker) Prismen aus 80%ig. A., F. 112°, D.19, 1,266; 100 ccm gesattigte
wss. Lsg. enthalten bei Kp. 0,S9%, bei 18° 0,14%; schm, unter sd. W.; leicht
hydrolysierbar. — Isoinosittetrabenzoat, C3H20I0 = QH"OHJ"OjC* C6HH4, aus 2¢g
Isoinosit und 15 ccm Benzoylchlorid bei 6-stdg. Erhitzen, Krystalle aus A., F. 213°,
1. in Aceton, 1 in Bzl., A.; 100 ccm 90%ig. A. I6sen bei Kp. 1,78 g, bei 18° 0,09
—Die vollige Abtrennung des Isoinosits vom -i/z-Inosit gelingt aus Lsgg. wegen der
losenden Wrkg. des letzteren auf jenen nicht; man scheidet aus der konz. Mutter-
lauge durch A. den -(//-Inosit als Ol ab, aus dem in langerer Zeit bei 0° der Iso-
inosit auskrystallisiert. — ijj-Inosit, C8HIsO6 krystallisiert bei langem Stehen unter
99%ig. A. zu einem feinen Pulver, sehr hygroskopisch, in jeder Menge W. 1, swil.
in A.; wird aus 50%ig. A. durch A. geféllt; dem lIsoinosit sehr &hnlich; Acetat
amorph.

Scyllithexaacetat liefert beim Erhitzen mit HBr in Eg., wenngleich die Rk. er-
heblich schwerer eintritt als beim Inositliexaacetat (L c.), denn man muR mehrere
Tage auf 145—150° erhitzen, dieselben Prodd. wie dieses; unter diesen befinden
sich in beiden Féllen, was erst jetzt nachgewiesen werden konnte, Isoinosit und
mUi-Inosit. Auch Scyllit wird durch HCI in Eg. bei 160° (70 Stdn.) zum Teil in Iso-
inosit u. 'j;/minosit, die teilweise als Acetate erhalten werden, umgewandelt; hierbei
entstehen ferner Scyllithexaacetat, niedere Acetate, die auch aus dem Hexaacetat
bei 50-stdg. Erhitzen mit absol. A. auf 160° entstehen, und Scyllitchlorhydrin,
C,Hu04C1, Krystalle mit 2HaO aus 60%ig. A., F. ca. 200° (Zers.), 1L in h. W.,
uni. in A., Bzl., Aceton. — Inosithexaacetat, das durch W. bei 130° nicht an-
gegriffen wird, bei 160° aber vollig hydrolysiert wird, liefert mit 99%ig. A. bei
180° Inosittriacetat, C6H0 J0aC'CH33, amorphe M., hygroskopisch, all. in W., A,
1 in Aceton, zl. in Bzl.,, wl. in A

Da Scyllit und Inosit teilweise in Isoinosit und ip-Inosit umgelagert werden,
die aus ihnen gleichzeitig erhaltenen Halogenhydrine aber nicht hydrolysiert werden
kénnen, so kann zurzeit nicht festgestellt werden, von welchem Isomeren die
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Halogenverbb. sich ableiten; ihre Benennung nach dem Ausgangsmaterial kann
daher nur als eine vorldufige angesehen werden. (Joum. Chem. Soe. London 101.
2383—2410. Dez. 1912. London. Royal Institution. Davy-Faraday Lab.) Fbanz.

N. Zelinsky und W. Uklonskaja, Uber die Behydrogenisationskatalyse der
Eexahydrobenzoeséure. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 45. 56—57. — C. 1913.
1. 410) Frohlich.

M. Choin, Einwirkung von Magnesium auf Halogenallyl und Campher. Allyl-
borneol, CISH,,0, aus Mg, Allylbromid (oder Jodid) und Campher nach Grignard
durch 7—8-stdg. Erwédrmen; Kp.,t 120—121°; Ausbeute 96%; dickflissige, nach
Campher riechende M.; 1L in A., A., Bzl., Lg., PAe., Chlf,; flichtig mit Wasser-
dampfen; D.2s4 0,9474. — Bromid aus Allylborneol und Brom in CS,-Lsg.; sehr
zersetzlich. — Verbindung (1) — 1,7,7-Trimethylbicyclo-1,2,2-heptanol-2-propan-2-
diol-2,3 —, CI3,403, durch Oxydation von Allylborneol mit KMn04 (1°/,,ig.) unter
Kuhlung; Krystalle aus W. oder Lg.; F. 119—120° 11 in W., Lg., Bzl., PAe.; 1
in A.; uni. in A.; hygroskopisch. — Verbindung I1.(?), durch Oxydation von Allyl-

CH, = CH-— CH, CH, - CH--- CH
CH..C-CH, I CH.6.CH3 ! I
o] X PSSy J— C-OH CH,-----6-  -C-OH

CH3 CH,-CH(OH)-CH,(OH) CH8 CH,-COOH

borneol mit KMn04-Lsg. (4%ig.); sirupartige M. — Ammoniumsalz, NIT,- CItE[tCs;
volumindse M. — Silbersalz, Ag-GnE 190a; volumindse M. — Ca{(i a 2H,0.
(Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 44. 1844—53. 22/12. [Oktober] 1912. Kiew. Univ.-
Laboratorium.) FROHLICH.

Gust. Komppa und S. V. Hintikka, Uber die Einwirkung von Kohlendioxyd
auf die Magnesiumverbindung des Fenchylchlorids. Beim Einleiten von CO, in die
&th. Lsg. des Magnesiumfenchylchlorids entsteht Eydrofenchencarbonsaure (I.) und
als Nebenprodd. Eydrodifenehen (1I.) und Eydrodifenchencarbonsdure (I11.) nebst
Fenehen und etwas Fenchylalkohol (?).

CH— CH C(CHY, .C(CH3.C(CH
Pl H, I H
T i coon IAI'A_AE:H N T

&Hs CHICK eHs, &Pt <6(cH,

Experimenteller Teil. Aus inaktivem Fenchylchlorid wurde die Eydro-
fenchencarbonséure, CuHIsO,, als farbloses, dickes Ol erhalten, Kp.ia 130—133°, das
allméhlich Krystalle abschied; weiche Blatter, F. 45—46°; optisch-inaktiv. Na-Salz,
wl. inW. Aus 1-Fenchylchlorid («lls= —6°0") wurde die S. in reinerer Form als
weille, durchscheinende inaktive Masse erhalten von schwach terpentindhnlichem
Geruch; 11 in Losungsmitteln. Kp.,0 140—142°; F. 52—53°. Amid, CIH17-CO-
NH,, Prismen aus Lg., F. 107°; wl. in k. Lg. Anilid, Nadeln aus Bzl.; F. 105
bis 106°. Die B. von Eydrodifenchencarbonséure wurde bei der Verarbeitung von
inaktivem Fenchylchlorid beobachtet. Aus verd. A. gldnzende Nadeln, F. 106°; zIl.
in A.; swl. in W. Eydrodifenchen, CIHS, wurde als neutrales, farb- und geruch-
loses Prod. aus inaktivem Fenchylchlorid erhalten, Kp.J0 155—157°; D.1#4 0,9564;
dd = 1,50928; fast inaktiv. Aus aktivem Fenchylchlorid, Kp.10 155—156°; D.Z7,
0.9652; nD= 1,51299; «Ds = —&1°. Fenehen, Kp. 152—154°, wurde in Isofenchyl-



1422

acetat, Kp.10 95—97°, ubergefiihrt. Das aktive Fenchylchlorid liefert weniger
Fenchen als das inaktive. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 645—48. 8/3. [1/2.] Helsing-
fors. Lab. d. Techn. Hochschule.) Alefeld.

L. Francesconi und P. Scarafia, Uber das &therische Ol von Santolina Chamae-
cyparissus, Formel des Santolinenons, CIOHI(j0. I11. Mitteilung. (Gazz. chim. ital.
43. 1. 90—95. — C. 1912. I. 345) Czensny.

F. W. Semmler und Irene Rosenberg', Zur Kenntnis der Bestandteile athe-
rischer Ole. Mitteilungen (ber das hochsiedende Campherél. Die hochsd. Anteile des
blaugefarbten Oles wurden in 3 Fraktionen zerlegt: 1. Kp.10 130—150°; 11. Kp 10 150
bis 170° I1l. Kp.10 170—190°. In der Fraktion I wurden Limen und Gadinen
nachgewiesen neben einem neuen Sesquiterpen, Sesquicamphen, CitHj*; Kp.g 129
bis 133°; D.200,9015; nD= 1,50058; ceD = -j-3°; bieyclisches doppelt ungesattigtes
Sesquiterpen, von dem kein festes Anlagerungsprod. mit HCI erhalten wurde. Zum
Nachweis des Limens wurde das Limentrihydrochlorid hergestellt, F. 79°; in 6ligem
Zustand Kp.s 177—189°; D.2 1,0370; nD= 1,50152; «D= +0°. Aus dem Tri-
hydrochlorid bildet sich bei der Reduktion mit Pt u. H Hexahydrolimen, CISH3,
Kp.s 123—125°; D.s° 0,8244; nD= 1,45423; «D= +0°.

Aus der Fraktion Il Kp.7 159—162°; D. 0,9541 wurde durch Behandeln mit
Na, Abdestillieren der nicht alkoh. Bestandteile und Zersetzen des Alkoholats ein
bicyclischer Sesquiterpenalkohol isoliert, das Sesquicamphenol, CI5H220, der beim
Erhitzen mit Kaliumbisulfat einen KW-stoff gibt; Kp.7 125—130°; D.2 0,9138;
nD= 1,50895; ciD= +50°.

In der Fraktion 111 des Campherdls konnte das monocyclische ct-Camphoren,
C,HSS und das bicyclische R-Camphoren, CIOH3, nachgewiesen werden. Seither
ist das Vork. von Diterpenen in &th. Olen noch nicht beobachtet worden. Das
iiber Na destillierte Ol zeigte Kp n 180—190°; D.D 0,9276; nD= 1,51986; aD=
—Jo; Mol.-Gew. 261. Hieraus wurde uber das Hydrochlorid das a-Camphoren,
Kp.,, 177—178°, D.1°0,8870; nD= 1,50339; uD= 4;0°, isoliert. Tetrahydrochlorid,
C3IHR4HC1, rhombische oder monokline Krystalle, F. 129—131°. Octahydro-u-cam-
phoren, CSH10. Entsteht aus «-Camphoren durch Reduktion mit Pt u. H. Kp«
174—176°; D.2 0,8526; nD = 1,46470; [a],, == ¢0°. Das zweite Diterpen, R-Cam-
phoren, gab kein festes Anlagerungsprod. mit HCI. Kp., 170—180°f D.2 0,930;
nD= 1,518; [a]D= =*0°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 768—74. 8/3. [24/2.] Breslau.
Lab. d. Techn. Hochschule.) Alefeld.

C. Harries, Uber die Hydrohalogenide der kiinstlichen und natiirlichen K
schukarten und die daraus regenerierbaren kautschukdhnlichen Stoffe. Wie der natir-
liche Kautschuk bilden auch Guttapercha u. die kinstlichen Kautschukarten Hydro-
halogenide. In der Zus. der Jodide zeigt sich ein Unterschied nur insofern, als der
naturliche Kautschuk genau 2 Mol. HJ fixiert u. auch nach dem Umféllen beibehdlt;
dagegen verliert das Dihydrojodid des kinstlichen schon beim einmaligen Umfallen
1 Mol. HJ und liefert einen im Ubrigen sehr &hnlichen Kérper der Formel CI0HID-
—Erhitzt man die Hydrohalogenide der Kautschukarten mit organischen Basen,
so wird ein groBer Teil des Halogenwasserstoffs abgespalten; vollstandige Abspaltung
erzielt man durch Erhitzen im Rohr mit Pyridin, Piperidin etc. auf ca. 125—145°.
Das Reaktionsprod. besitzt groRe Ahnlichkeit mit dem Natriumkautschuk; es ist
schwer ozonisierbar. Das Ozonid wird gleich fest; bei der Spaltung mit W. treten
allerdings gewisso Mengen Lavulinaldehyd, bezw. -sdure auf, beim Regenerat aus
kunstlichem Isoprenkautschuk dagegen kein L&avulinaldehyd. Bei der Zers, mit
Alkalihydrat oder Natriumamid entsteht gleichfalls ein halogenfreier Kautschuk.
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Zersetzt man Hydrohalogenguttapercha in analoger Weise, so bildet sich eine Verb.
von kautschuké&hnlichen Eigenschaften; damit ist die Mdglichkeit einer Uberfiihrung
der Guttapercha in Kautschuk festgestellt. — Durch die Abspaltung des Halogen-

wasserstoffs durfte eine Verschiebung der Doppelbindung verursacht werden: 11. u.
ch3.c CH3 CHa.q”
/ HC" CH, ! HCA”" 'CH
HX 1. ¢(h8 H¢ 1. CH2 H,0 IIl. CH
Hs; CH HC! OH, H.¢ CH,
lchTAT HC-CHo L HC-CH,

I11.; naturlicher Kautschuk I.  Die gemachten Beobachtungen weisen auf besondere,
dem kolloidalen Kautschuk innewohnende Krafte hin, denen man bei den Kry-
stalloiden nicht begegnet und die Vf. ,Kolloidnebenvalenzen“ nennt. Sie haben
vielleicht ihre Ursache in der Anhdufung der vielen Doppelbindungen innerhalb des
groRen Molekiils.

Uber die Hydrohalogenide der natlrlichen und kiinstlichen Kaut-
schukarten (mitbearbeitet von E. Fonrobert). Natirliches Kautschukdihydro-
chlorid, CIOHIBC!,. Der natlrliche Kautschuk absorbiert in Chif.-Lag. stark HCI-
Gas; durch absol. A. scheidet sich ein elastisches, weiBes Prod. ab, welches beim
Stehen fest und brocklig wird; 1 in w. Bzl. und ChIf., uni. in A. und A.; beginnt
gegen 145° HCI abzugeben und zers. sich vollig oberhalb 185°. Bei wiederholtem
Umfallen aus Chlf. und A. sinkt der Cl-Gehalt. Ausbeute fast quantitativ. — Di-
hydrobromid, CI0H18Br,, weillgraue, spéter bréunliche, zdhe M.; zers. sich bei 160°
unter vorheriger Abspaltung von HBr; 1 in Chif, uni. in A.; in Bzl. aufquellend.
Ausbeute 94—95%. — Dihydrojodid, Ci®,Q],, zundchst rein weile, allmédhlich braun
bis schwarz werdende, z&he M.; zers. sich bei 125—135°, wéhrend schon gegen
100° deutliche Jodabspaltung auftritt; 1 in ChiIf. u. Bzl.; uni. in A. Ausbeute ca.
16—77°/0. — Kunstliches, normales Kautschukdihydrochlorid, C1H18C1,, weilgraue,
zdhe M, die sich kaum vom natirlichen Prod. unterscheidet; zers. sich gegen 200°
unter vorheriger HCI-Abspaltung. Ausbeute, Léslichkeitsverhdltnisse wie beim
natirlichen Prod. — Dihydrobromid, CIH18r,, weilgraue, z&he, sich bald braunende
Masse; spaltet bei ca. 155° HBr ab und zers. sich vollig oberhalb 200°; 1 in Chif,,
uni. in A. Ausbeute ca. 93°/0. — Kinstliches, normales Kautschukhydrojodid,
CIHI7J, grauweile, sehr schnell schwarz werdende, zdhe M.; spaltet bei 125—1351
J und HJ ab (schon gegen 100° beginnt die Zers.); 1 in Chif., uni. in A.; quillt in
Bzl. auf. Ausbeute ca. 85%. — Anormales (Natrium ) Isoprenkautschukhydrobromid,
CIH1Br, grauweille, zéhe, spater harte M.; F. 175° (Beginn der HBr-Entw. ca. 125°);
L in ChIf,, uni. in A. — Anormales (Natrium-) Isoprenkautschukhydrojodid, C10H17J,
remweille, langsam gelb werdende, harte, bestdndige M.; zers. sich gegen 100°: 1
in Chif. und Bzl., uni. in A.

[Dimethylbutadien]-kautschukdihydrochlorid, CIH2C15 braunliche, spater schmierig
werdende M., beginnt bei 108° HCI zu entwickeln, wéhrend véllige Zers, erst ober-
halb 170° eintritt; 1 in Bzl., Chi.; uni. in A-A. Ausbeute ca. 97%. — [Bimethyl-
butadienj-kautschukdihydrobromid, C,,Hs,Br,, braune, spéter schwarzbraune, zéhe M.;
zers. sich vollig oberhalb 200° unter vorangehender HBr-Abspaltung; uni. in Chif,,
A., Bzl. Ausbeute 98%. — [Dimethylbutadien]-kautschukdihydrojodid, CI1H,J,,
weille, spéter gelbe bis braune, brdckliche M.; zers. sieb bei 100°; 1 in Chlf., uni.
in A. Ausbeute ca. 90—91%.

Analoge Guttaperchaverbb. werden in gleicher Weise erhalten; sie unterscheiden
sich kaum von den entsprechenden Kautschukpraparaten. — Guttaperchadihydro-
chlorid, CI0H18CI,, grauweile, z&he, spater brdcklige M., zers. sich véllig oberhalb
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200° unter vorangegangener HCI-Abspaltung. — Dihydrobromid, CitH18rs, weil-
graue, spater braune, zdhe M.; spaltet gegen 144° HBr ab und zers. sich oberhalb
200°%; 1 in ChlIf, uni. in A. Ausbeute ca. 82°/00 — Dihydrojodid, C10H,812, weile,
sehr schnell braun werdende M.; zers. sich schon gegen 100°; spaltet bei 125 bis
135° Jod und HJ ab; 1 in Chlf., uni. in A. Ausbeute 92°/0. — Mit HP bilden die
erwdhnten Kautschukarten keine Hydrofluoride, erleiden aber andere, eigenartige
Verénderungen. —Umwandlung der Hydrohalogenkautschuke in halogen-
freie Verbb. Aus naturlichem Kautschukdihydrochlorid erhdlt man durch Er-
hitzen im Rohr auf 125—135° mit Pyridin oder Piperidin in sehr guter Ausbeute
ein Kautschukregenerat der Zus. C10H16, das mit dem Natriumisoprenkautschuk
groBe Ahnlichkeit hat. — Durch Einleiten von Ozon in die Chlf.-Lsg. erhalt man
das Diozonid, CI0H1806; dickes Ol, welches nach dreimaligem Umfillen aus Essig-
ester-PAe. beim Trocknen zu einer weilRen, festen M. erstarrt; zeigt die Eigen-
schaften des Diozonids des Natriumisoprenkautschuks. Dihydrojodid des regene-
rierten Kautschuks, CI10HI8J2, feste weille, bestdndige M-, die sich pulvern 14Rt;
zers. sich gegen 100°. Auch mit Chlor- und Bromwasserstoflsdure entstehen feste,
haltbare Dihalogenide (Natriumisoprenkautschuk liefert ein Monohydrobromid,
bezw. -jodid). — Das Regenerat aus kiinstlichem n. laoprenkautschukdihydro-
chlorid verhélt sich genau wie das aus natirlichem; Zusammensetzung: CIHI16
Diozonid: CIH1609. — Aus Natriumisoprenkautschukdihydrochlorid entsteht eine
hellbraune, ziemlich dehnbare, kautschukahnliche Masse; l6slich in Chlf., unl6slich
in A. — Das Regenerat aus Guttaperchadihydrochlorid besitzt die Eigenschaften
eines Kautschuks; braunlich, sehr elastisch; 1 in w. Bzl. Zus.: C,(H16, Diozonid:
CioH,ijO0. Die Spaltung dieses Ozonids zeigt, da noch etwas n. Kautschuk darin
enthalten ist. — Auch das Regenerat aus [Dimethylbutadien]kautschukdihydro-
chlorid ist kautschukahnlich; l6slich in Bzl. und Chlf.; Zus.: CI2H20; Diozonid:
CIH206, gelbliche, lackartige M. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 733—43. 8/3. [18/2]

Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.
James Johnston Dobbie, John Jacob Fox und Arthur Josiah Hoffmeister
Gauge, Diphenylen. Teil 11. (Teil 1.: Journ. Chem. Soc. London 99. 683; C. 1911-

1. 23) Verss. zur Verbesserung der Darst. des Diphenylens hatten keinen Erfolg.
Fiigt man 2,2'-Dibromdiphenyl zu feinverteiltem Na unter A., so verliuft die Einw.
sehr schnell, die Ausbeute wird aber zugunsten hochmolekularer Prodd. stark ver-
mindert. Ein solches Nebenprod., Verb. C8H56Br2> amorphes, gelbes Pulver, aus
Bzl. -(- PAe., F. 306° (Zers.), 1L in Bzl., Chif., wurde isoliert. — Aus der Lsg. des
Prod. der Rk. zwischen 4 Tin. Br und Diphenylen unter W. in Bzl. krystallisiert
zuerst 2,2'-Dibromdiphenyl (Journ. Chem. Soc. London 99. 1618; C. 1911. Il. 1450);
die letzten Fraktionen bestehen aus Dibromdiphenylen, CI12H6Br2, farblose Nadeln
aus Bzl, F. 171° zIl. in Bzl., A.; Cr03 oxydiert zu Phthalsdure u. p-Brombenzoe-
sdure. — Tetranitrodiphenylen, CI2H408N.,, aus 1 Tl. Diphenylen in 10 Tin. konz.
H2S504 und 4 Tin. HNO3 (D. 15) in einer Kéltemischung; man erhitzt noch 1 Stde.
auf dem Wasserbade und gief3t in Eiswasser; gelbe Nadeln aus A., F. 223°, wl. in
A., Eg., fast uni. in anderen FIl. — Bei 16-stdg. Erhitzen von Diphenylen mit
20 Tin. verd. HNO3 (D. 1,2) auf 150° entsteht in geringer Ausbeute Dinitro-
diphenylen, C12He04NB, gelbliche Nadeln aus A., F. 204°, fast uni. in A, Bzl., CS2
wl. in A., Eg., Aceton; nebenbei entstehen 3-Nitrophthalsédure und Diphenylenoxyd,
F. 75—79°, das durch sein Absorptionsspektrum (zwei Bénder mit /A= 3530 und
4000) identifiziert wurde. (Journ. Chem. Soc. London 103. 36—41. Januar. London.
Government Lab.) Franz.

Massol und Faucon, Uber die Absorptionsspektren des Fluoresceins, Eosins,
Erythrosins und Bose bengale vom Bot bis zum &uBersten Ultraviolett. (\Vgl. Bull.
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Soe. Chiin. de France [4] 11. 931; C. 1912. Il. 2044) Studiert wurden die Ab-,
sorptionsspektren dieser 4 Farbstoffe in stark verd. wss. Lag. (1 :10000) unter
Schichthéhen von 0,5—100 mm. Es ergab sich, daB das Eosin, Erythrosin und
Rose bengale das Spektrum des Fluoresceins sowohl im sichtbaren, als auch im
ultravioletten Teil deutlich modifizieren. Durch Best. der Breite der Absorptions-
bander unter verschiedenen Schichthdhen und Feststellung der Lage derselben zur
grinen Linie des Th und zur blauen Linie des Sr lassen sich auferordentlich
geringe Mengen dieser 4 Farbstoffe in stark verd. wss. Lsg. identifizieren. Wegen
der Einzelheiten muR auf das Original verwiesen werden. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 13. 217—21. 5/3.) D uSTERBEHN.

Stephan Jaroschy, Uber isomere Ester der 'Jrichlorbenzoylbenzoesdurc. (Vgl.
nachsteh. Ref) Die als Ausgangsmaterial dienende 1,4-Dichlorphthalsdure wurde
aus der technischen Dichlorphthdlsiiure, die ein Gemisch der 3 Isomeren darstellen,
durch Uberfiihrung in das Zink- u. Calciumsalz nach wirtiger und Verestern des
gewonnenen Anhydrids nach Graebe isoliert. Das Anhydrid gibt mit 2 Mol. A1CI3
und der 10-fachen Menge sd. Chlorbenzol (4—5 Stdn.) Trichlorbenzoylbenzoeséure,

CUHT03C13 (Formel nebenst.); farblose Blattchen (aus Eg.
oder Toluol), F. 157°. Gibt bei 2-std. Erhitzen mit konz.
H2504 auf 150—160° 1,4,7-Trichloranthrachinon, rotgelbe
Nadeln (aus Eg.), F. 238°. — Normaler Methylester der Tri-
chlorbenzoylbenzoesdure, C18H903Cl3 entsteht aus der S. mit
CH30H -f- H2S04, aus dem Silbersalz mit CH3), ferner aus
dem Pseudomethylester durch Befeuchten mit Thionylchlorid u. 12—15 stdg. Kochen
mit CHsOH (die Umwandlungsgeschwindigkeit der substituierten Benzoyibenzoe-
séurepseudoester scheint mit steigendem Mol.-Gew. kleiner zu werden); farblose
Krystalle (aus PAe. oder CH30OH, F. 89—90°, gibt mit konz. H2S04 keine Féarbung.
— Pseudomethylester, CI5H90aCla, aus dem mit Thionylchlorid erhdltlichen S&ure-
chlorid beikurzerEinw. von CH30H; farblose Krystdllchen (aus CH30H), F. 153
bis 154°, gibt mit konz. HoS04 die charakteristische orangegelbe Farbenrk. der
freien S. — Mit H,S04 -f- Cl gibt die S. den normalen Athylester, CiéHn03CI3
(Krystalle aus A.), F. 105—100°, zeigt keine Farbung mit konz. HaSO(), mit Thionyl-
chlorid und A. den Pseudoathylester, CieHn03C)a; weiles Krystallpulver, F. 150 bis
151°, verhélt sich gegen HsS04, sowie gegen Thionylchlorid und sd. A. wie der
Methylester. (Monatshefte f. Chemie 34. 1—6. 9/i. 1913. [11/7.* 1912.] Prag. Chem.
Lab. d. Deutschen Univ.) Hohn.

Grete Egerer und Hans Meyer, Zur Kenntnis der aromatischen Ketonsaure-
ester. Von den isomeren Estern der Benzoylbenzoesduren kommt den mittels

Thionylchlorid erhéltlichen Pseudoestern die Oxylactonformel 1., den nach den
anderen Darstellungsreihen, namentlich aus dem Silbersalz und mittels SS. und
Alkoholen erhéltlichen normalen Estern die Ketoformel IlI. zu (vgl. Meyer,

Monatshefte f. Chemie 28. 1231; C. 1908. I. 738). Die Pseudoester sind durch
konz. HaS04 leichter angreifbar u. zeigen daher momentan die Farbenrk., die der
durch Verseifung entstehenden freien S. zukommt, wéhrend die normalen Ester
sich farblos oder mit einer Eigenfarbe I6sen und erst nach und nach die Farbung
der freien S. zeigen. — Rainer (Monatshefte f. Chemie 29. 431; C. 1908. 1l. 1028)
erhielt aus dem mit Thionylchlorid dargestellten Chlorid der o-Benzoyl-m-nitro-
benzoeséure bei Va'Stdg. Stehen mit CH30H den normalen Ester, beim Oberschichten
der Chloroformlsg. des gereinigten Chlorids mit CfI30H den Pseudoester. Die
Annahme, das an sich stabile Chlorid werde bei Ggw. von SS. &uBerst rasch in
die freie S. verwandelt, die dann mit dem A. unter dem katalysierenden EinfluR
XVII. 1 B!
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der entstandenen IICl unter B. des normalen Esters reagierte, ist irrig, denn auch
reines, séurefreies Chlorid kann bei Ausschlu® von W. anormal reagieren, wahrend
andererseits aus nicht weiter gereinigtem, stark salzsdurehaltigem Chlorid der er-
wartete Pseudoester erhalten wird. Mit Thionylchlorid entsteht ausnahmslos
das Chlorid der Pseudoform, bezw. wird immer primar der-Pseudoester gebildet;
dieser au sich stabile Ester kann aber bei Ggw. von Mineralsdure mit dem CH, OH
weiter reagieren, wobei zundchst tber 111. das labile Zwischenprod. IV. u. daraus
durch Wiederabspaltung von CH30OH der normale Ester Il. entsteht. Je nach Art
der verwendeten S. erfolgt diese 2. Bk. rascher oder langsamer; wéhrend man bei
manchen SS. fast regelméRig den Pseudoester erh&lt, muf man bei anderen SS.
und Alkoholen den entstandenen Ester mdglichst rasch der weiteren Einw. des
Alkohols u. der HCI entziehen, was mit Sicherheit erreicht wird, wenn man nach
dem Eintrdgen des nicht weiter zu reinigenden. Chlorids in den Alkohol sofort
Sodalsg. zufiigt.

Nach Feststellung dieses Zusammenhangs lieRen sich die bisher nicht darstell-
baren Pseudoester der Athylreihe, sowie mittels Thionylchlorid der Pseudonaphthoyl-
benzoesiduremethylester ohne Schwierigkeit darstellen. — Die reinen Pseudoester
lagern sich unter Einw. von HaS04 u. CHsOH oder von HCI, bezw. Thionylchlorid

Veocna . .CO \> S och3
fm/i )o
KOCH3
0 CO.CA
COH L J-Cl

+©XOc. Qi

und A. leicht und quantitativ in die normalen Ester um. L&Rt man einen Pseudo-
methylester mit Athylalkohol und einem Katalysator reagieren, so wird ebenso
quantitativ der normale Atbylester gebildet. Durch Kochen mit SS. und Athyl-
alkohol werden auch die normalen Methylester alkoholytisch in die Athylester
verwandelt. Waihrend sich also die beiden Methylester Athylalkohol gegeniiber
gleich verhalten, indem sie beide zur Uberfithrung in den normalen Athylester nur
kurze Zeit brauchen, ist zur Umwandlung des normalen Athylesters in den Methyl-
ester im Fall der Benzoylbenzoesdure 50-stdg. Kochen notwendig, wahrend der
Pseudoester auch hier schon durch kurzes Erhitzen mit CHsOH vollstdndig in den
normalen Methylester verwandelt wird. — Die Einw. von NH, auf die isomeren
Ester findet so statt, daR in beiden Fallen ein Derivat der Ketosaure entsteht. —
Untersucht wurden die Ester der p-Chlorbenzoylbenzocséure = V., der Benzoyl-4-
chlorbenzoesédure — V1., der p-Chlorbcnzoyl-4-chlorbenzoesaure = VII. und der o,m-
Dichlorbenzoyl-4-chlorbenzoeséure = VIII. Als Ausgangsmaterial fiir die Darst. der
letzteren SS. diente das bis jetzt als 3-Chlorphthalséure angesprochene Einwirkungs-
prod. von Hypochloriten auf Phthalsdure, das in der Tat 4-Chlorphthalsdure ist.
Der Konstitutionsbeweis lieR sich durch Kondensation mit Benzol u. Uberfiihrung
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der so erhaltenen Chlorbenzoylbenzoesdure VI. in R-Chloranthrachinon erbringen.
Die analog aus Chlorbenzol und 4-Chlorphthalsdure entstehende Chlorbenzoylehlor-
benzoesdure VII. liefert bei der RingschlieBung 2,6-Dichloranthrachinon.
Uberfiihrung des Benzoylbenzoesaurepseudomethylesters in den normalen Methyl-
ester im Reaktionsgemisch oder rein s. 0. — Der Pseudoathylester der Benzoyl-
benzoeséure zeigt eine viel groRere Neigung zur Umlagerung in den normalen Ester
als der Pseudomethylester. Zu seiner Darst. trdgt man das vom Uberschiissigen
Thionylehlorid mdglichst befreite Benzoyibenzoeséurechlorid unter Kihlung in viel
absol. Alkohol ein und Ubersattigt sofort mit gekihlter Sodalsg. In seiner Los-
lichkeit und der Neigung zur B. Uberséttigter, bezsv. Uberschm. Lsgg. &hnelt er
den anderen bekannten Estern dieser Gruppe. Dreiseitige Tafelchen (aus PAe.),
P. 51—53°; gibt mit konz. HaS04 die citronengelbe Farbung der freien S. — Der
normale Benzoyibenzoesdureéthylester entsteht aus der S. mit A. -(- 11jSO,, aus dem
Ag-Salz mit C,H@), ferner aus dem Chlorid beim Stehen oder kurzen Kochen mit A.;
rhombische (Thoma) Tafeln, 1 sich farblos in konz. HjSO., und wird nur langsam
unter Gelbfarbung verseift. — Der Benzoyibenzoesaurepseudomethylester geht beim
Kochen mit A. und etsvas Thionylehlorid oder konz. HaS04 in wenigen Minuten,
der normale Methylester in einigen Stunden in den normalen Athylester (ber.
Umlagerung der isomeren Athylester in den normalen Methylester s. 0. — Analog
lagern sich um Toluylbenzoesdurepseudomethylester und Methoxybenzoylbenzoeséure-
pseudomethyletter (F. 83° nicht 63°; vgl. Meyer, Turnau, Monatshefte f. Chemie
30. 486; C. 1909. Il. 1338). — Naphthoylbenzoesdurepseudomethylester, F. 134°.
Zur Darst. von 4-Chlorophthalsiure leitet man in der Kélte mehrere Stunden
einen starken Chlorstrom durch eine Lsg. von Phthalsdure in tberschussiges Alkali.
4-Chlorphthalsaureanhydrid, weiRe Krystalle (aus reinem A.), F. 90—94°, Kp. 291
bis 205°. Beim Umkrystallisieren aus nicht getrocknetem A. steigt der F. rasch
auf den der S., dagegen nimmt es beim Liegen an der Luft nur sehr langsam W.
auf. — Benzoyl-4chlorobenzoesdure = VI., aus 4-Chlorphthalsdureanhydrid in sd.
Bzl. mit Gberschissigem AILCIS; Krystalle (aus Xylol), F. 180,5° citronengelb 1 in
konz. H,SOv — Chlorid, Nadeln (aus PAe.), F. 114—117°. — Pseudomethylester, farb-
lose Krystalle (aus PAe.), F. 68,5—69,5°, citronengelb I. in konz. H,S04 — Normaler
Methyleiter, monokline (Thoma) Krystalle (aus PAe.), F. 102—104°. — Durch ‘/i-stdg.
Erhitzen einer Lsg. der Benzoylchlorbenzoesdure in konz. HsS04 auf 140° entsteht
R-Chloranthrachinon (gelbliche Nadeln aus Eg., F. 205—206°), das auch in guter
Ausbeute beim trocknen Erhitzen des Benzoylchlorbenzoylchlorids in Nadeln subli-
miert. — p-Chlorbenzoyl-4-chlorbenzoesédure = VII., aus 4-Chlorphthalsdureanhydrid
mit Uberschiissigem, sd. Chlorbenzol und AILCIS (3 Stdn.); Krystalle (aus Xylol),
F. 1955°. — Chlorid, Nadeln (aus PAe.), F. 115—120°. — Der Pseudomethylester
lieR sich nicht krystallisiert erhalten. — Normaler Methylester, Nadeln, F. 98°
farblos 1 in konz. HjSO«. — Die Wasserabspaltung aus p-Chlorbenzoyl-4-chlor-
benzoesdure verlauft bei Il,-atdg. Erhitzen mit konz. HaS04 fast quantitativ; 2,6-
Bichloranthrachinon, gelbe Nadeln (aus Eg. und A.), F. 278°. — Vorsichtige Um-
setzung des Chlorids der p-Chlorbenzoylbenzoeséure (V.) mit CHsOH ergibt den
Pseudomethylester; Krystalle (aus PAe.), F. 101—102,5° hellgelb 1 in konz. HsS04
— Normaler Methylester, monokline (Thoma) Nadeln (aus PAe.), F. 109—110°. —
Normaler Athylester, aus beiden Methylestern mit A. -f- H2S04; anscheinend mono-
Hiu, p. 88° farblos 1 in H2S04 — B jchlorbenzoylbenzoeséure, aus Phthalsdure-
anhydrid und p-Dichlorbenzol (uberschussiger Dichlorbenzol oder Nitrobenzol als
Verdinnungsmittel) mit A1CI8 bei 4-stdg. Kochen; Ndadelchen (aus Chlf.), F. 167,5
bis 168,5°. — Gibt bei dg. Erhitzen mit konz. HsS04 auf 140—150° in guter
Ausbeute 1,4-Diehloranthrachinon, F. 187,5—188°. — Trichlorbenzoylbenzoeséure =
VIII. entsteht aus Chlorphthalsdureanhydrid mit p-Dichlorbenzol und A1C13; F. 157
94~
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bis 1CO0 — Pseudomdhylester, Krystalle, F. 115—120°. — 1,4,7-Trichloranthrachinon,
aus VIII. mit konz. HjSO., bei 150° (1%/s Stdn.); gringelbe Nadeln (aus Eg.), F. 237°.
— Die Konstitutionsbestimmung der beiden isomeren Esterreihen lieR sich auch
auf physikalischem Wege durch Best. der Molekularrefraktionen durchfilhren. Die
normalen Benzoylbenzoesdureester zeigen als Derivate des Benzophenons eine &hn-
liche Exaltation wie dieses, wdéhrend die Pseudoester die der Oxylactonform ent-
sprechenden Werte geben. (Monatshefte f. Chemie 34. 69—93. 9/1. 1913. [11/7.*
1912.] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Hoéhn.

H. Kiliani, Uber a- und R-Antiarin und iber krystallisiertes EiweiR aus Anti-
arissaft. (Vgl. Kitiani, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3574; C. 1911. I. 321) R-Anti-
arin gibt bei der Spaltung mit verd. HClI Bhamnose und das gleiche Antiarigenin
wie das «-Antiarin. a- und R-Antiarin besitzen die gleiche Formel C8MH400I0, die
der friheren Antiarinformel, CAH~Om, nach den bei der Analyse ermittelten
H-Werten vorzuziehen ist. Die frihere ;9-Antiarinformel, der fehlerhafte Analysen
zugrunde liegen, ist zu streichen. Bestehen bleibt der Unterschied im Kryatall-
wasser der beiden Glykoside, so dal dem «-Antiarin die Formel CaH<00i0  4HjO,
und dem ~-Antiarin die Formel C2Hj00,0 -f- 3HaO zukommt. — Bei der Spaltung
des «-Antiarins werden im gunstigsten Falle 16°0 an krystallisiertem Antiarigenin,
bei der des B-Antiarins nur 10% erhalten, da die Glykoside bei der Einw. von
SS. schon vor der Spaltung stark verharzen. «-Antiarin gibt ein Oxim, Anti-
arigenin ein Semicarbazon, wodurch da3 V. einer Aldehyd-, bezw. Ketogruppe in
den Glykosiden bewiesen ist. Verss., die Glykoside durch Spaltung mittels Pilzen
oder deren Fermenten, sowie durch Reduktion und nachfolgende Spaltung abzu-
bauen, hatten nicht den gewtinschten Erfolg. Auch die noch nicht abgeschlossenen
Oxydationsverss. (ndheres siehe Original) fihrten zu keinem wohl charakterisierten
Prod., zeigten indes, dall bei der Einw. von KMnO04 neben sehr geringen Mengen
einer in Nadeln krystallisierenden Verb. hauptsdchlich wasserldsliche SS. entstehen,
die den Zuckerrest der Glykoside noch unverdndert enthalten.

Antiarose. Dreht stark links. — Lacton der Antiaronsdure, C6H1006. Kry-
stalle. — Antiaronsdure. Phenylhydrazid. Aus dem Lacton und Phenylhydrazin
in sd. A. Nadeln, F. 143—145° wl. in k. W. — Chininsalz. Wasserfreie Nadeln,
F. 180—181°. — Brucinsalz, C,3HZ0 4Na'C6HIs08 -f- 2HsO. Prismen, F. 118—119°;
erweicht teilweise bei langerem Erhitzen auf 100°. — Sr-Salz. Amorph. — Zum
Vergleich wurden die Salze der Bliamnonsaure dargestellt. — Chininsdlz. Wasser-
freie Nadeln, F. ISO—182°. — Brucinsalz, CcH"O,,!" «CaH,,08 + 7H2 (vgl.
E. Fischer, Herbokn, Ber. Dtsch. Chem Ges. 29. 1962; C. 96. Il. 474). Prismen,
F. 120—126°; erweicht nicht bei langerem Erhitzen auf 100°. — Cd-Salz. Amorph.
— Die Antiaronsdure (u. folglich auch die Antiarose) ist mit keiner der bekannten
metameren Verbb. identisch. — Antiarigenin, CsIH!306 (friher CslIH.,00s). Sé&ulen
und Nadeln aus 50°/0ig. Essigsdure, wird entgegen der friiheren Angabe bei 170°
nicht nennenswert gelb geférbt, schm, bei 188° 1 in 12 Tin. sd. 50°/oig. Essig-

saure. — Bhamnose. Lost sich in ca. 20 Tin. absol. A, sowie erheblich in einem
Gemisch von 1TIl. A u. 4 Tin. A. — Oxim des «-Antiarins, CAH*"O”N + 2Ha0.
Saulen und Nadeln ohne scharfen F., sintert bei 239—240° zusammen. — Send-

carbazon des Antiariginins, Ci3H3105N9. Nadeln aus Essigséure, beginnt bei ca. 225°,
sich zu verfarben, sintert dann allmahlich zusammen, zeigt aber selbst bei 250°
noch kein eigentliches Schmelzen. — Krystallisierter Eiwiiflstoff aus Antiarissa/t,
(C38HE0OI3NIQSax. Diese von Kotake und Knoop (Ztschr. f. phyaiol Ch. 75. 4S8§;
C. 1912. I. 919) beschriebene Verb. wird zweckmé&Rig durch Erwdrmen von 1 TI.
»Antiarisriickatand* mit 4,5 Tin. 0,8°/0ig. Essigséure auf dem Wasaerbade dargestellt.
Man wiederholt die Extraktion noch zweimal und verarbeitet den ersten Auszug
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fur sich. Hygroskopische Sdulen uud Nadeln aus 10°/0ig. Essigséure, br&unt sich
gegen 240°, wird bei 250° dunkel und sintert dann stark zusammen ohne eigent-
liches Schmelzen; [«],, = —15,2° (04701 g bei 105° getrockneter Substanz in
14,3 ccm 20°/oig. Essigséure). L&Rt sich mit Phenolphthalein als Indicator titrieren
und hat nach dem bei der Titration ermittelten Aquivalentgewicht die Zus.
(CjaH&0,8NilSs).  Nach Kotake u. Knoop scheidet sich die Verb. aus w. n. HCI
in einheitlichen Polyedern aus. Nach den Beobachtungen des Vf-i. ist diese Er-
scheinung in der Weise zu erkldren, dal einzelne derbere Sdulen von kurzen
unvollstdndig ausgebildeteo kleinen S&ulchen, deren Achsen zumeist senkrecht zu
jener der Hauptsédule stehen, dick umlagert werden, u. so polyederdhnliche Gebilde
entstehen. (Ber. dtsch. Chem. Ges. 46. 667—SO. 8/3. [12/2.] Freiburg i B. Med.
Abt. d. Univ.-Lab.) Schmidt.

Heinr. H. Escher, Uber den Farbstoff des Corpus luteum (Vgl. Witistatter,
Escher, Ztschr. f. physiol. Ch. 76 214; C. 1912. |. 1020) Das von farblosen
Begleitern getrennte Pigment aus Rinder- und Kuhovarien, das erste tierische
Carotin (von der Formel C<H%), zeigt vollkommene Ubereinstimmung mit dem
Carotin der Carotte und der grinen Blatter. Es erschien wegen der relativen
Bestandigkeit des Carotins statthaft, es aus konservierten Ovarien darzustellen,
was durch Ausziehen des Fleisches mit PAe. und Waschen dieses Auszuges mit
Methylalkohol vorgenomtnen wurde. Aus 146 kg (ca. 10000 Stiick Ovarien) wurden
insgesamt 0,45 g KW-stoff, also aus 1 kg ca. 0,0031 g erhalten. Es ist jedoch
wahrscheinlich, dalR diese Menge nur einen Kkleinen Teil des in frischen Ovarien
enthaltenen Carotins darstellt. Ein Farbstoff der Xanthophyllgruppe wurde nicht
als Begleiter beobachtet.

Das Rohprod. des Ovarienpigments ist sehr rein. Nach 2—3maligem ab-
wechselndem Umkrystallisieren aus A. und PAe. zeigt es den F. 173—174° (mit
vorhergehenden Anzeichen der Zers von 169° an). Es ist swl. in A, wl in A
Lgpro 11 und PAe. (1 g pro 15 1), leichter 1 in Bzl. und Chif. Alle diese
Lsgg. zeigen mehr oder weniger intensives Goldgelb. Es ist all. in CSj mit rein
roter Farbe auch bei groRter Verdlinnung, bei starker Konzentration mit tiefer
rotoranger Farbe mit schwachem Stich ins Blaue; mit konz. H2S04 entsteht tief-
indigoblaue Farbung. Die Krystallisationen des Pigmenta zeigen zwischen Kupfer
und Schokolade stehende Farbe mit Reflexen, die zwischen Metall- und Samtglanz
wechseln. Es bildet hauptsdchlich fast quadratische, meist flache Rhomboeder,
daneben meist zu Rosetten vereinigte Blattchen. Die Farbe ist u. Mk. rotorange,
in dicken Stlicken granatrot. Das Spektrum des Ovariencarotins ist identisch mit
dem aus Carotten gewonnenen. Das Carotin nahm durch 22tagige Aufbewahrung
in einem mit Sauerstoff geflllten Exsiccator um 36,9% zu>indem es zu einem grau-
gelben, in A. 1L Pulver ausbleichte. Durch Analyse wurde festgestellt, dall eine
Verfluchtigung Kohlenstoff-Wasserstoff-haltiger Substanz stattgefunden hatte. —
Das Trijodid des Carotins, in kaferviolettem, lockerem Krystallfilz von breiten Wetz-
steinformen erhalten, zeigte den F. (besser Sinterungspunkt) 133,5—135°. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 83. 198-211. 31/1. 1913. [17/12. 1912]] Zurich. Chem. Lab. der
eidgendss. Techn. Hochschule.) Forster.

André Meyer, Die Halochromie bei den Derivaten des Phenylisoxazolons und
den Indogeniden. (Vgl. S. 28) Wie die Derivate des Dibenzalacetons etc. bilden
auch die Indogenide und insbesondere die Isoxazolindogenide mit den SS. und
Metallsalzen den BAEYERschen Oxonium-, Carboninmsalzen etc. vergleichbare, ge-
farbte Verbb. — Leitet man z B. trockenes HCI-Gas in eine Suspension von
Piperonalphenylisoxazolon in Bzl. oder ChIf. bei —10° ein, so scheiden, sich all-
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méhlich dunkelrote Krystalle einer unbestidndigen, nicht isolierbaren Additionsverb,
ab. Besténdiger sind dagegen die Additionsverbb. des SnCl4, FeCls und AlC13
Dargestellt wurden folgende Chlorstannate: Chlorstannat des Benzalphenylisoxazolons,
CieHu O,N'SnCl14, schwefelgelbes, mikrokrystallinisches Pulver, zers. sich bei 200°.
— Chlorstannat des Piperonalphenylisoxazolons, CIMHu04N «SnCl4, dunkelrote
Blattchen, zers. sich bei 160°, werden an feuchter Luft oder in Beruhrung mit A.
und A, mit denen sie sich zu verbinden scheinen, gelb, um im Vakuum iber
HaS04 ihre urspriingliche Farbe wieder anzunehmen. — Chlorstannat des Anisal-
phenylisoxazolons, CuHuOaN-SnC”#, dunkelgelbes Pulver, zers. sich bei 155°. —
Chlorstannat des o-Me/hoxybenzalphcnylisoxazolons, 2Cn H190 3N-SnCl14, orangegelbes
Pulver, zers. sich bei 130° wird an feuchter Luft gelb und nimmt im Vakuum
Uber HsS04 die urspriingliche Farbe wieder an. — Chlorstannat des Vanillinphenyl-
isoxazolons, C,,HIa04N'SnCl4 braunrotes, mikrokrystallinisches Pulver, zers. sich
bei 150°. — Chlorstannat des Dimetliylaminobenzalphenylifoxazolons, CisHioOjN;j ¢
2SnCl4 lebhaft rot gefarbtes Pulver, zers. sich oberhalb 250°.

Die Indogenide und deren Analoga liefern ebenfalls derartige Additionsverbb.,
so z. B. das Piperonaloxythionaphthen das Chlorstannat: C15H100,S «SnCl4, violett-
schwarzes, mikrokrystallinisches Pulver, zers. sieh bei 215°. — Alle dieBe Verbb.
werden durch W. mehr oder weniger rasch zers.; sie sind in den organischen
Losungsmitteln uni. oder swl. — Die gemischten Azokdrper des Phenylisoxazolons,
welche halochrom sind, bilden gleichfalls die obigen Additionsprodd.; so liefert
das Benzolazophenylisoxazolon das Chlorstannat-. C15H,40,N 3'SuCl4, orangegelbes
Pulver, zers. sich bei 130°. Diese Rk. tritt auch bei einfacheren Azokoérpern, z. B.
bei Azobenzol ein. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 714—17. [3/3.*].) DUSTERBEHN.

Horace Leslie Crowther und Hamilton Mc Combie, Die Bildung von Tetra-
hydrooxazolen aus a-Oxy-B-anilino-u,R-dipheirylathan und seinen Homologen. Da
3,4,5-Triphenyl-2,3-dihydro-2 oxazolon (Mc Combie, Parkes, S. 415) durch Re-
duktionsmittel entweder nicht angegriffen, oder sofort in Dibenzyl Ubergefiihrt
wird, wurde das entsprechende Tetrahydrooxazol aus K-Oxy-|?-anilino-«,?-diphenyl-
&than und Carbonylchlorid dargestellt; Thionylchlorid oder Sulfurylchlorid liefern
keine analogen cyclischen Verbb. — a-Carbé&thoxyoxy-R-anilino-a,-diphevylédthan,
CJBH,sO,N = COsCjH6+0O « CH(C6H5) » CH(C8H5) « NH « C6H5, aus «-Oxy-/?-anilino-
«,"9-diphenylatban in Dimethylanilin und Chlorkohlensdureester in 12 Stdn., Kry-
stalle aus verd. A., F. 114°; alkoh. KOH hydrolysiert. — 3,4,5-Triphenyl-2,3,4,5-
tetrahydro-2-oxazolon, CalHirO 2N, aus 2 g or-Uxy-|?-anilino«,"9 diphenyldthan u. 8 g
Carbonylchlorid in Toluol, weilfe Nadeln aus A., F. 216° Il in Eg., Aceton, 1 in
Amylalkohol, Toluol, uni. in PAe.; sehr bestandig, wird durch Na u. Amylalkohol
oder durch PC13 nicht angegriften; Salze wurden nicht erhalten.

Ci-Oxy-R-m-toluidino-a,R-diphenylathan, C2H2ON, aus «-Keto-/?-m-toluidino-
«,/3-diphenyldthan in sd. A. und 4°/0ig. Na-Amalgam, farblose Nadeln aus A,
F. 133°. — 4,5-Diphenyl-3-m-tolyl-2,3,4,5-tetrahydro-2-oxazolon, CssHI9 2N, Krystalle
aus A., F. 189°. — 4,5-Diphenyl-3-p-tolyl-2,3,4,5-tetrahydro-2-oxazolon, C2ZH,90.2N,
Krystalle aus Amylalkohol, F. 209°. — Die o-Tolylverb. konnte nicht dargestellt
werden, weil die Reduktion des «-Keto-/9-o-toluidino-«,/?-dipheny]&thans nicht ge-
lang. — cc-Oxy--2-naphthylamino-a,R-diphenylédihan, CMH2ION = HO-CH(CeH5*
CH(CEHQ «NH «CItH,, aus 10 g a-Keto-"9-2 naphtbylamino-a,/9-diphenyldtban in
100 ccm nahezu sd. A. und 50 g 4°/Gig. Na-Amalgam in 2—3 Stdn., Krystalle aus
PAe., F. 124—125° all. in organischen FIl. auBer PAe.; liefert in h. Toluol mit
Carbonylchlorid 4,5-Diphenyl-3-B-naphthyl-2,3,4,5-tetrahydro-2-oxazolon, C3H10,N,
Nadeln aus A., F. 231°. (Journ. Chem. Soc. London 103. 27—31. Januar. Bir-
mingham. Edgbaston. Univ. Chem. Department.) Franz.
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F. Carlo Palazzo und G. Marogna, Synthesen der beiden isomeren Oxytetr-
azole aus StickstoffloasserStoffsdure und Knallsdure. (Vgl. Parazzo, Atti R. Aecad.
dei Lincei, Roma [5] Il. 21. 713; S. 1101.) Die durch Einw. von Stickstoffwasserstoff-
séure auf Natriumfulminat entstehenden zwei isomeren Prodd. sind wahre Oxy-
tetrazole. Eine Auffassung derselben als Triazoformaldoxime ist unzuléssig, da sie

dann in wss. Lsg. nach dem Schema: ;zt"C N-OH HNS -f- C:N'OH disso-

3
ziiert und die aus der wss. Lsg. erhaltenen Salze alsdann Gemische von Aziden
u. Fulminaten sein muRten. Demgegeniber sind die Salze einheitliche Substanzen,
resistent gegen Aufkochen mit W. oder mit Alkali und in wss. Lsg. nicht hydro-
lytisch gespalten; endlich geben sie auch keine Eisenchloridfarbung. Dagegen er-
hellt ihre Tetrazolnatur aus ihrem Verhalten gegen konz. H,S04 und HCI. Fir
das Prod. vom F. 145° kommt Formel I. mit
einer freien OH-Gruppe in Bestracht, da diese
nL ’Jn-OH N'i  iIN:O Verb. bei der Einw. von Diazomethan einen
O-Methylather liefert. Auch das Auftreten von
Hydroxylamin bei der Spaltung mit SS. u. die
vollstandige Zerstorung des Mol. durch konz. Alkali sprechen fiir obige Formulierung.
Gegentber verd. Alkalien verhdlt es sich als sehr schwache S. Dagegen zeigt das
Isomere vom F. 156° das Isooxytetrazol (Il.) ein sehr wesentlich anderes Verhalten.
Es besitzt ausgeprdgten Sdurecharakter (Imidwasserstoff) und 1&Rt sich mit Alkali
glatt titrieren. Mit Diazomethan bildet es eine N-Methylverb. Es zeigt in freiem
Zustande wie in seinen Salzen einen stark explosiven Charakter.

Darstellung des Natriumsalzes des Isooxytetrazols, Na-CHON* -f-
3HaO. B. Zu einer wss. Lsg. von freier Stickstoffwasserstoffsdure — durch Dest.
von Natriumazid mit 112504 — fligt man unter Kiuhlung eine wss. Lsg. von Natrium-
fulminat, wobei die Temp. —5° nicht Uberschreiten darf. Unter diesen Bedingungen
geht die Ausbeute an N-Oxytetrazol betrdchtlich zuriick, wéhrend die B. des Iso-
meren beglinstigt wird. Intermedidr entsteht Natriumazid, das aber durch das ge-
bildete Isooxytetrazol bald wieder zers. wird, und es scheidet sich schlieflich das
Na-Salz dieses letzteren ab. Die Ausbeute wird erh6ht, wenn man die vorher mehr-
mals mit Essigester ausgezogene Rk.-FI. langsam verdunsten 1aBt. Uber die Krystall-
formen u. Eigenschaften des Salzes ist schon an anderer Stelle berichtet worden (vgl.
RosaTl, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 645; S. 712). Zur Ergédnzung
seien noch folgende Angaben hinzugefugt. Im Gegensatz zum Na-Salz des N-Oxy-
tetrazols reagiert die Verb. in wss. Lsg. neutral u. gibt keine FeCI3-Rk. Beim Zu-
fugen von Silbernitrat oder Mercuriacetat zur wEs. Lsg. entstehen die entsprechenden
Salze, mehr oder weniger volumindse Ndd. Es ist bestdndig gegen W. u. Alkali,
dagegen erleidet es, wie auch das Oxytetrazol, beim Erhitzen mit konz. HaS04 oder
mit rauchender Chlorwasserstoffsdure vollstandige Zers., wobei ein Teil des N als
NHS, ein anderer im elementaren Zustande und ein dritter als Hydroxylamin ab-
gespalten wird. Beim Behandeln mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann
erhdlt man ein Benzoylderivat des Isooxytetrazols, Nadeln aus Bzl. PAe., F. 94°.

Durch Zers, des Na-Salzes mit 20%ig. 112504 und Ausschiitteln mit A. erhilt
man das freie Isooxytetrazol (11.), wobei es sich der besseren Ausbeute wegen empfiehlt,
durch Zusatz von Ammoniumsulfat die in W. 1L Verb. auszusalzen. Die Substanz
bildet transparente Krystalle aus Essigester. F. 155° nach vorherigem Erweichen,
zers. sich bei etwa 160°; 11 in W., Methylalkohol und A., wl. in A., uni. in Bzl
Die wss. Lsg. gibt keine FeCI3-Rk.; die mit Mercuriacetat oder Silbernitrat ent-
stehenden weiBen Ndd. sind uni. in verd. SS. Liefert ebenso wie das N-Oxytetr-
azol bei der Spaltung mit konz. 11;S04 Stickstoff, Hydroxylamin und Ammoniak,
der letztere entspricht einem Viertel des Gesamt-N. Im Gegensatz zum N-Oxy-
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tetrazol verlauft die Spaltung mit rauchender HCI. Es wird nur ein Atom N als
NH, abgespalten. AuBerdem entsteht COs und wahrscheinlich auch Stickoxyde.

Die freie S. ist ebenso wie ihre Salze sehr explosiv. Man kann sie zwar un-
versehrt schm., aber bei StoR und Schlag explodiert sie heftig. Ebenso empfindlich
gegen Stof’ ist das Hg- u. das Ag-Salz. Nur das Na-Salz ist unempfindlich gegen
StoB, explodiert aber duferst heftig beim Erwérmen auf ca. 240°.

Methylather des N- Oxytetrazols, (CIINs) NeOCH3 B. aus N-Oxytetrazol u.
Diazomethan in absol. A. Krystalle aus W., F. 93—84°. — Durch Einw. von Diazo-
methan auf das Isooxytetrazol in absol. A. bei —10° wird ein 6liges N-Methylderivat
erhalten, das bei der Spaltung mit konz. H3504 Methylamin .liefert. (Gazz. ehim.
ital. 43. 1. 69-80. 30/1. 1913. [4/12. 1912]) Czensny.

Johann Hcrwitz und J. Philipp, I. Uber Bromierung des p-Toluchinolins und
tber p-Chinolinaldehyd. Im Anschluf an die vor ldngerer Zeit (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 35. 1273) mitgeteilteu Darst. des o-Chinolinaldehyds, haben die VAff. versucht,
den noch unbekannten p-Chinolinaldehyd auf analoge Weise zu erhalten. Bei der
hierzu noétigen Bromierung des p-Toluchinolins konnte zwar kein Monobromprod.,
wohl aber ein Di- und ein Tribromp-toluchinolin erhalten werden.

p-Toluchinolinhydrobromidbibromid.  Aus p-Toluchinolin in ChIf. mit Brom-
wasserstoffgas und Brom. Ziegelrotes, bestdndiges Krystallpulver. — w-Dibrom-
p-toluchinolin (Chinobensalbromid), CIH7NBr2 (I.). Aus vorstehendem Bibromid

durch Erhitzen auf 170—180° und Zusatz von 1 Mol. Brom. WeilRe N&delchen aus
A., F. 159—160°. — (CIH.NBr._\HJPtClc. Orangefarbige Krystédllchen, F. 235°. —
Tribrom-p-toluchinolin  (3-Brom-p-chinobenzalbromid), CIHINBr3 (I11.). Als Neben-
prod. beim Erhitzen des p-Toluchinolinhydrobromidbibromids. GelblichweiRe Nadel-
chen aus A., F. 141°. Liefert bei der Oxydation |9-Brom-«,j9-pyridindicarbonséure.
— p-Chinolinaldehyd, CIH,ON (Ill.). Aus « Dibrom-p-toluchinolin beim Kochen
mit W. Silberglanzende Nadeln mit 1 Mol. HjO aus W., F.55°. F. wasserfrei
75_76». — (CIHrON)2H,PtCI6. Rétlichgelbe Nadeln, F. 244°. Liefert bei der Oxy-
dation mit Ci'03 p-Chinolincarbonsdure. Weille Nadeln, F. 291—292°. — Azin des
p-Chinolinaldehyds, CXH1AN4 = CO9HeN «CH :N-N : CH- COHEN. Gelbe Nadeln aus
A., F. 261°, wl. in A. — Semicarbazon, CUHIOON4 = CeHeN+«Cl1: NeNHCONH2
Gelbliche Nadeln aus A., F. 239°. — Oxim, CIOHaON, = CHON-CH : NOH. Gelb-
lichweile Ndadelchen aus A., F. 191°. — Phenylhydrazon, CieHI3N3 = CdiON-CH:
N-NHC6H5. Gelbrote Nadeln mit 1 Mol. H20 aus A., F. 185°. — Anil, CIBHIN, =
CHBNCH:NC&#HS6. Silbergldnzende Nadeln aus verd. A., F. 99°. — o-Tolu.l,
CiTH1MN2 => COHEN*CH : NCaH4-CH3. Silbergldnzende Krystalle aus verd. A., F. 97°.
— Tetramethyldiaminodiphenyl-p-chinolylmethan, CBHSN3 = COH6N « CH[CEHAN
(CH3,]J2 Aus p-Chinolinaldehyd, Dimethylanilin und Chlorzink. Fast farblose
Nadeln aus verd. A., F. 160°. Liefert bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd einen
grinen Farbstoff. — Jodmethylat des p-Chinolinaldehyds, CuHI0ONJ = C,HON
(CH31)-CHO. Hellgelbe Krystéllchen aus A., F. 218°. Liefert mit alkal. Ferrieyan-
kaliumlsg. N-Methylchinolon-p-aldehyd, CnHO 2N (IV.). WeiRe Nadeln aus A,
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F. 164°. Gebt bei langerer Behandlung mit alkal. Ferricyankaliumlag. dber in
N-Methylchinolon-p-carbonséure, Cun 3N (V.). Nadeln aus W. Schmilzt bei 300°
noch nicht. — R-Brom-p-chinolinaldehyd, CI10H, ONBr (VI.). Aua Tribrom-ptolu-
chinolin (a oben) durch Erhitzen mit Kaliumcarbonat. Weifle Nadeln aua verd.
A., F. 139°. Liefert bei der Oxydation zundchst ¢9-Brom-p-chinolincarbonséure und
dann ~-Brompyridin-«,/?m dicarbonsdure. — Azin des R-Brom-p-chinolinaldehyds,
C,(HIsNBr2 = C,H&aBrN-CH:N-N :CH-CH4BrN. Hellgelbe Nadeln aus Nitro-
benzol, F. 194°. Oxim, CIH70BrN2= CO9H5BrN-CH : NOH. Farblose, undeutliche
Krystalle aua A., F. 217°. — Phenylhydrazon, C,6HlIaBrNa = CSH4BrNe<CH : N+
NHC3H6. Gelbe Nadeln aua A., F. 195°. — Anil, CiaH,,N,Br = CH4BrN-CH:
NCaH4. Gelbliche Nadeln aus verd. A., F. 124°. — R-Brom-p-chinolincarbonséure,
CmHuOaNBr (VII.). Aus dem Aldehyd mit Chromsaure. Weife Nadeln aus A,
F. 245° swl. in W. — BafC"HjOjNBr”~. Weile Nadeln. (Liebigs Ann. 396. 23
bis 37. 21/2. 1913. [6/12. 1912] Freiburg i. Br. Chem. Lab. d. Univ.)  POSNER.

Johann Howitz und 0. Képke, Il. Uber o-Ghinolylketone und ihre Derivate.
Die VAf. haben versucht, 0-Chinolylketone mit Hilfe der GRIGNARDschen Synthese
darzustellen. Die Umsetzung von co-Brom-o-toluchinolin mit Magnesium gelang
nicht, wohl aber konnte o-Chinolinaldehyd mit Organomagnesiumverbb. in Rk. ge-
bracht werden. Der genannte Aldehyd wird durch Oxydation mit Salpetersdure
aus o-Chinolylcarbinolatliylather erhalten. Letztere Verb. entsteht aus co-Brom-o-
toluchinolin mit alkoh. KOH wu. ist von Lang (Diss. Freiburg 1898) irrtiimlich als
o-Chinolylcarbinol angesehen worden.

Phenyl-o-chinolylcarbinol, C18HI30ON (l.). Aus o-Chinolinaldehyd und Phenyl-
magnesiumbromid. Farblose Tafeln aua Lg. -)- Bzl., F. 104°, all. in A., A, Bzl
—(CIBH130N),HjPtCI6, orangefarbige Kryatéllchen, F. 198° unter Zera. — Benzoe-
séureester, CBHIND.2N = (NCHa)(C8HHCHOCO-C6H6. Farbloae Blattchen aus Me-
thylalkohol, F. 146°. — Phenyl-o-chinolylketon, CI8HuON (Il.). Aus dem Carbinol

N CHOH-CeH4 N  CO-Cd6

mit Chromaéureanhydrid in Eg. Farblose Tafeln au8 verd. Methylalkohol, F. 94°,
Bl in A, A., Bzl. — (C*HnON”HjPtCle. Gelbliche Krystalle, F. 213°, swl. in
W. und A

Anti-Phenyl-o-chinolylketoxim, CIieH,sON, -f- H,0 (l1l.). Aus dem Keton mit
Hydroxylamin. Krystalle (mit 1 Mol. H2) aua A., F. 121°. Liefert bei der Beck-
MANNschen Umlagerung Benzoyl-o-aminochinolin, CiaHI20N4 = NC8Ha*NHmCO-
CaH4, das auch aus o-Aminoehinolin u. Benzoylchlorid entsteht. WeilRe Ndadelehen
aus A., F. 93°. — Syn-Phenyl-o-chinolylketoxim, CI18H120N2 -f- HsO (IV). Aua dem
Anti-Oxim durch Erhitzen auf 120° oder langeres Kochen mit A. Krystalle (mit
1 Mol. HjO) aua A., F. 165° Liefert bei der BECKMANNsehen Umlagerung o-Chi-
nolincarbonséureanilid. — Phenylhydrazon dea Phenyl-o-chinolylketons, ¢Sh 1m3
Gelbliche Nadeln aua A., F. 190°. — Scmicarbazon, CIMH140N4 Farbloae Kryatéll-
chen aus verd. A., F. 188°. — Azin, C,HSN4 = (CHG6N)(CEBHEC : N+N : C(C8H6)
(CHaN). Gelbliche Nadelehen aus Bzl., F. 287°, awl. in A., 1L in Bzl. — Methyl-
o-chinolylcarbinol, CuHUON (analog 1.). Aua o-Chinolinaldehyd und Methylmag-
nesiumjodid. GelblichweiRe, derbe Krystalle aus Lg., F. 65° all. in A., A., Bzl.

(CnHUON)2H2PtCI6. Orangegelbe Kryatalle, F. 197° unter Verkohlung. — Ben-
zoesaureester, CI8HID2N = (COHEN)(CH3CHOCO-C6H5.  Prismatische Krystalle aus
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A. oder Methylalkohol, F. 100°. — Methyl-o-chinolylketon, CuUH9ON (analog H.). Aus
dem Metliylehinolylcarbinol mit Kaliumbiehromat u. Schwefelséure. Farblose Nadeln,
die sieh am Licht rotlich férben, F. 45°, Kp. ca. 295°. — Anti-Methyl-ochinolylketoxim,
CuHIoON, (V). WeilRe Nadeln aus verd. A., F. 137°. Liefert bei der Beckmann-
schen Umlagerung Acetyl-o-aminochinolin. Ein etereoisomeres Oxim konnte nicht
erhalten werden. — Semicarbazon des Methyl-o-chinolylketons, C1H, 0X4 = (CH8
(CHBN)C : N-NH*CO-NHs. Gelbliche Krystallchen aus A., F. 223°. — Athyl-o-
chinolylcarbinol (analog 1.). Aus o-Chinolinaldehyd und Athylmagnesiumbromid.
Konnte nicht krystallinisch erhalten werden. — (C,jH,sON)aH.,PtCle. Orangegelbe
Krystdllchen, F. 210° unter Verkohlung. — Benzoeséureester, CI9H1?ON = (CaH6)
(CoHjNACHOCO-CsHj. Farblose Prismen aus A., F. 82°. — Athyl-o-chinolylketon,
CnHuOX (analog I1). Aus Athylchinolylcarbinol mit Kaliumbiehromat u. Schwefel-
sdure. Ol, Kp. ca. 290°. — Semicarbazon, C13HuOX4. Nadelu aus A., F. 203°.
(Liebigs Ann. 396. 38-52. 21/2. 1913. [6/12. 1912] Freiburg i. B. Chem. Lab. d.
Univ.) Posner.

Johann Howitz, Hedwig Fraenkel und Else Schroeder, I11. Uber o- p-
und ana-Jodchinolin und deren Berivate. Die von Claus n. Gkau (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 48. 160) als o Jodchinolin beschriebene Verb. vom F. 136° hat sich als
ana-Chlor-ojodchinolin, C9H5NC1J, erwiesen. Der Irrtum erklart sich daraus, daf
o-Nitrochindlin bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsdure nicht reines
o-Aminochinolin, sondern auch ana-Chlor-o-aminochinolin liefert. Reines o-Amino-
chinolin wird aus o-Nitrochinolin durch Reduktion mit Eisenpulver und Essigséure
dargestellt.

o-Jodchinolin, COHENJ (l.). Aus chlorfreiem o-Aminochinolin nach der Diazo-
tierungsmethode. WeiBe Nadeln aus A., F. 36°. Fé&rbt sich am Licht rétlich, all.
in A, A, Bzl. — (CHaNJ),H4PtCI6 -)- 2H&0. Orangerote Nadeln mit 2 Mol. H&0
aus alkoh. Salzséure, F. 251°. —Jodmethylat, COH6NJ,CH3]. Gelbe Nadeln aus W.,
F. 200°. — o0-Jod-N-methylchinolon, CI0HGOND (Il.). Aus vorstehendem Jodmethylat
durch Oxydation mit alkal. Ferricyankalium. Gelblichweife Nadeln aus Bzl. und
Lg., F. 168° all. in A. und Bzl. — o-Jod-ana-nitrochinolin, C9H60aNsJ (Ill.). Aus
o-Jodchinolin mit konz. HaSO< und rauchender HNO3. Hellgelbe Nadeln aus A.,
F. 192°. Kaum 1 in verd. Sauren. — o-Jod-ana-aminochinolin, CeH7N,J + 11,0
(analog I11.). Durch Reduktion vorstehender Verb. Hellbraune Nadeln mit 1 Mol.
HjO aus verd. A., F. 148°. Wasserfreie Prismen aus Bzl., F. 155°. — Benzoylverb.
CleHuON,J -f- R*O. Braunliche Blattchen mit 1 Mol. H,0 aus verd. A., F. 218°.
— o0-ana-Bijodchinolin, CO9H6NJS. Aus o Jod-ana-aminoehinolin oder aus ana-Jod-
o-aminochinolin nach der Diazotierungsmethode. Weille Nadeln oder Prismen aus
A., F. 162». — ana-Chlor o-jodchinolin, COH6NC1J (s. oben). Aus o-Jod-ana amino-
chinolin oder aus ana-Chlor-o-aminochiuolin durch Diazotierung. WeiRe Nadeln
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oder Prismen, F. 138°. Farbt sieb am Licht braunlich. La&aRt sich nicht nitrieren
und bildet kein Jodmetbylat. — (C,HSNCIJ)2H3PtCI0. Orangerote Nadeln oder Pris-
men aus alkoh Salzsdure. — ana-Chlorchinolin. Krystalle aus A., F. 44—45°. — ana-
Chlor-o nitrochinolin, C9H5CIN*NO02 Durch Nitrierung aus vorstehender Verbindung.
Gelbliche Nadeln aus Alkohol, F. 136° (nicht 184°). — ana-Chlor-o-aminochinolin,
CHS5NCI>NH, (s. oben). Aus vorstehender Verb. durch Eeduktion. Gelbe Nadeln
aus verd. A., F. 75°. — Acetylverb. CuH, ONaCl. Weile Nadeln aus A., F. 140°.
Farbt sich am Licht braunlich. — o-Jodchinolin-ana-sulfosaure, CHsNJSOsH. Aus
o-Jodchinolin und rauchender H2S04.  Silbergraue Blattchen aus W. Bei 300° un-
verédndert. — NaC9H603NJS. Weile Blattchen. — Ba(CO9HB0OsNJIS)2v WeiRe BIlatt-
chen. — Ag(CH60alS) -j- VjHjO- WeiRe Blattchen aus W., die sich am Licht
rasch dunkel farben. — Methylbetain der o-Jodchinolin-ana-sulfosiure, CI0H80 NJS
(IV). Aus dem Ag-Salz der Sulfosdure mit Methyljodid. Gelblich weiRe Blattchen,
F. 292° unter Schwirzung. — Athylester der o-Jodchinolin-ana-sulfoséure, C8HaN J*
SOsCjH6.  WeiRe Nadeln oder Blattchen aus A., F. 156°. — Athylbetain der o-Jod-
chinolin-ana-sulfosdure, CnH"O&NJS (analog IV.). AVeie Blattchen aus Wasser,
F. 340° unter Zers. — o Jodchinolin-ana-sulfochlorid, COH6NJ-SOsCl. Gelbliche
Nadeln oder Prismen aus A. oder Chif, F. 116°. — o-Jodchinolin-ana-sulfamid,
CHSNJ'SO2NHs. WeilRe Nadeln oder Blattchen aus W., F. 212°. Die Sulfosaure
liefert mit H,S04 und HNO,, das oben beschriebene o-Jod-ananitrochinolin.

ana-Jod-N-methylchinolon, CIH8ONJ (V.). Aus dem Jodmetbylat des ana-Jod-
chinolins mit alkal. Ferricyankalium. Hellgelbe Blattchen aus A., F. 172°. —
ana-Jod-o-nitrochinolin, COHS0 2N, J (VI.). Aus ana-Jodehinolin durch Nitrierung
neben der p-Nitroverb. Hellgelbe Nadeln aus A, F. 1(50°. — ana-Jod-o0-amino-
chinolin, CH7N2) (analog VI.). Durch Reduktion aus vorstehender Verb. Hell-
braune Nadeln aus verd. A., F. 122° sll. in A. u. Bzl. — Benzoylverb. C,eHu ONsJ
= CBHI6NJ*NHCO-CeH6. Schwach rotliche Nadeln aus verd. A., F. 101°. — ana-
Jod o-chlorchinolin, CO9H5NCIJ.  Aus Jodaminochinolin durch Diazotierung. WeiRe
Nadeln aus verd. A., F. 118°.

p-Jod-N-methylchinolin, CIH80ONJ (VIL). Aus dem Jodmetbylat des p-Jod-
chinolins mit alkal. Ferricyankalium. Hellgelboe Nadeln aus A. oder Blattchen
aus Lg., F. 129°. — p-Jod-ana-nitrochinolin, C{{H502NsJ (VIII.). Durch Nitrierung
von p-Jodchinolin. Gelbe Nadeln aus A., F. 164°. — p-Jod-ana-aminochinolin,
CHNS (analog VIIL). Aus voriger Verb. durch Reduktion. Hellgelbe Nadeln
aus A. oder Tafeln aus Bzl., F. 176°. — Acetylverb. C,,H9ON2] -|- HsO. Gelblich-
weille Nadeln mit 1 Mol. H,0 aus verd. Alkohol, F. 197°. — p-ana-Dijodchinélin,
CjHuNJj. Aus p-Jod-ana-aminochinolin durch Diazotierung. Weile Nadeln aus
A, F. 125°. — p-Jod-ana-chlorchinolin, CO9H6NC1J. Analog dargestellt. WeiRe
Nadeln aus A., F. 141°. (Liebigs Ann. 396. 53—75. 21/2. 1913. [18/12. 1912]
Freiburg i. B. Chem. Lab. d. Univ.) Posnek.

Th. Zincke und G. WeiRpfenning, Uber Dinitrophenylisochinoliniumchlorid
und dessen Umwandlungsprodukte. Die Unters, des Dinitrophenylisochinolinium-
Chlorids (1) hat nicht die Ergebnisse geliefert, die auf Grund der Beobachtungen
in der Pyridinreihe (vgl. LIEBIQs Ann. 353. 380; C. 1907. Il. 411) erwartet wurden.
Es gelang nicht, die dem hypothetischen Glutaconaldehyd entsprechende Verb.
OCH-C8H4"CHs-CHO zu erhalten; auch die Farbbasen ArN :CH-CeH4‘CH: CH-
NHAr sind in der Isochinolinreihe vorldufig nicht zugénglich. Wdéhrend sich das
Dinitrophenylisochinoliniumchlorid gegen Nitrit und gegen Schwefelwasserstoff eben
so verhdlt, wie die Pyridiniumverb. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 85. 212; C. 1912. I.
1219), ist das Verhalten gegen Soda oder Ammoniak ein anderes. Das Dinitro-
phenylisochinoliniumchlorid liefert hierbei zunédchst eine rote, in HCI unter Rick-
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bildung des Chlorids 11 Verb., die anscheinend die Carbinolbase (ll.) daratellt.
Diese laRt sich in eine gleich zusammengesetzte, in verd. HCI uni. und gegen
Phenylhydrazin indifferente dunkelviolettrote Verb. umlagern, die wahrscheinlich
die Konstitution IIl. hat und eine Anhydroverb. der Carbinolbase IlI. mit der ent-
sprechenden Aldehydbase (1V.) ist. Organische Basen, wie Methylamin oder Anilin
wirken in wss. Lsg. auf das Dinitrophenylisochinoliniumchlorid ebenso ein, wie
Alkali, d. h. unter B. der Carbinolbase, in alkoh. Lsg. treten als Nebenreaktionen
Additionen von Anilin u. Alkohol ein. Bei der Einw. von Arylamin ohne Ldsungs-
mittel wird anscheinend der Dinitrophenylrest einfach durch den Arylrest verdrangt,
d. h. es entsteht Arylifochinoliniumchlorid (V.). Das Auftreten von Farbbasen ist
niemals beobachtet worden. Gegen Phenylhydrazin verhélt sich das Dinitrophenyl-
isochinoliniumchlorid in w., alkoh. Lsg. ebenso wie das Pyridiniumsalz, d. h. unter
B. des Phenylhydrazids (VI). In k., alkoh. Lsg. entsteht zundchst ein Zwisehen-
prod. (VIL). Mit alkoh. Salzséure liefert das Hydrazid (V1) unter Abspaltung von
Dinitranilin und Ringschlu® Anilinoisochinoliniumchlorid (VIII.). Letzteres gibt
mit Alkali eine farblose Pseudobase, daneben aber eine rote Verb. von der Formel
IX., die durch Addition von HCI wieder in die Anilinoverb. Ubergeht.

CH
HCA
' N
NR0--REN chon
CH
CH
‘NHR "NRH
CHO CH :N+NH «C&H5
CH
AN CH
‘NRH N<A—CA
CH(OH)*NH sNH +CH8
1'iXT
f(k(\t" N=N-CeH6
H  OCH,

Experimenteller Teil. I,3-Dinitrophenyl-4-isochinoliniumchlorid, C158H100<N8CI
(1). Aus Dinitrochlorbenzol u. lIsochinolin in A. GelblichweiRes Pulver. Rhom-
bische Krystalle aus A -f- A.; 1L in W. u. A, swl. in A Zers, sich gegen 130°.
— (C1511.004N32PtCI6.  Rotlichgelbes, kryst. Pulver. F. 222°; swl. in W. u. A. —
Perjodid, C18H104N3),J2 Dunkelbraune Né&delchen aus Methylalkohol. Das
Chlorid wird von W., namentlich bei Ggw. von Natriumnitrit hydrolytisch in Di-
nitrophenol und Isochinolin gespalten. Mit Schwefelwasserstoff liefert das Chlorid
in wss. Lsg. Isochinolin und Dinitrophenylmercaptan, (N02),CaH3*SH, in wss. Lsg.
Dinitropbenylsulfid, [(N02JC6HJ2S. — Mit Ammoniak oder Soda in wss. Lsg. liefert
das Chlorid Dinitrophcnylisochinoliniumhydroxydcarbinolbase, CISHNO5N3 [II., R =
CeH.(NOs)3. Orangerote Nadeln aus Aceton -)- W. Férbt sich gegen 90° dunkel.
F. 141—142°. Farblos 1 in verd. SS. unter Ruckbildung von Isochinoliniumsalz;
uni. in W, 1L in w. Bzl. und Chif. — Methyl&ther, CIBHI005N3CH3 (X.). Aus der
Carhinolbase beim Erwé&rmen mit Methylalkohol oder aus dem Chlorid mit Methyl-
alkohol und Ammoniak. Tiefrote Krystalle. F. 149° unter Dunkelfarbung; wl. in
Methylalkohol. Geht beim Kochen mit A. in den Athylather iiber. — Athylather,
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CIMH16N3 (analog X.). B. analog. Hellrote, goldglédnzende, schiefe Prismen aus
Chlf. P. 135° unter Dunkelfarbung. Ziegelrote Blatter aus A. — Isobutylathcr,
CIHI10OsNs (analog X). Orangerote Krystalle. F. 122°. — Verb. [[d&Hn O!N 3
Gndifferente Form der Dinitroplienylisochinoliniumhydroxydba.se) (111.?). Aus der
Carbinolbase durch Erw&rmen mit Wasser oder Aceton oder Essigsdureanhydrid.
Dunkelrote, violett schimmernde Krystalle aus Eg. F. 151° wl. in den gebrduch-
lichen Losungsmitteln. Wird von verd. Salzsdure nur sehr langsam angegriffen,
beim Erwdrmen mit starker Salzsdure aber in Dinitrophenylisochinoliniumchlorid
zurlickverwandelt. Reagiert weder mit A., noch mit Phenylhydrazin.
Dinitrophenylisochinoliniumchlorid liefert mit Anilin (oder anderen Basen) und
W. die oben beschriebene Carbinolbase, mit Anilin und Alkoholen auRerdem noch
Verbindungen unbekannter Zusammensetzung, beim Kochen mit Anilin aber fol-
gende Verbindung. Phenylisochinoliniumchlorid, C18HiaNCI,2H,0 (V.). Darstellung
aus der oben beschriebenen Carbinolbase oder indifferenten Form beim Kochen
mit Anilin und Alkohol. Wird Uber das Quecksilberdoppelsalz gereinigt. Nadeln
mit 2 Mol. HaO aus Wasser oder Chloroform. Verliert im Vakuum bei 50—60°
W., férbt sich dabei aber braun. — (C16HiaN)4tCl6. Orangefarbige Nadeln aus
W. F. 228—229°. — Quecksilberdoppelsalz. WeilRe Né&delchen aus W. F. 183
bis 184°. — Dichromat, (C,H7NC6H6aCr207. Orangegelbe Krystalle aus W. Sintert
bei ca. 195° unter allméhlicher Zers. — Pikrat. Gelbe N&delchen aus A. F. 136
bis 137°. — p-Tolylisochinoliniumchlorid, C,,,HUNC1, 2HaO (analog V.). Analog der
Phenylverb. Farblose Nadeln mit 2 Mol. HaO aus A. -f- A. Verwittert an der
Luft. — Platindoppelsalz. Orangegelbe Nadeln aus W. F. 216—217°.
Phenylhydrazinverb, des Dinitrophenylisochinoliniumchlorids, C2ZIHIDAN5 =
(NQOj)aC6H3<NH-CH : CH-C6H4-CH :N'NH"C,jH6. Aus dem Chlorid in w. A. mit
Phenylhydrazin. Schwarze Ndadelchen aus Aceton. F. 183—184°; swl. in A., Bzl,,
Chif. Liefert mit alkoh. HCI Dinitranilin und das unten beschriebene Anilinoiso-
chinoliniumchlorid. — p-Tolylhydrazinverb., CZHIB)IN5 = (N022CeH3mNH-CI1:
CH-CEH4'CH: N-NH*C77. Analog dargestellt. Schwarze, roétlich schimmernde
Blattchen aus Aceton. F. 185—186°; swl. — Methylphenylhydrazinverb., Ca2H10*N5
= (NO92CH3.NH.CH:CH.COH4.CH:N-N(CH8COH6. Aus dem Chlorid mit as.
Methylphenylhydrazin und A. Rotbraune Blattchen aus Aceton. F. 181—182°. —
Anilinoisochinoliniumchlorid, C18HI3NaCl, HaO (VIIl.). Aus der oben beschriebenen
Phenylhydrazinverb, beim Erwérmen mit A. und konz. Salzséure. Gelbliche, an-
scheinend monokline Prismen mit 1 Mol. HaO aus A. F. 198—200°. Schmeckt
bitter; all. in W. und A., swl. in A. — Platindoppelsalz. Rétlichgelbe Krystalle
aus W. F. 190° unter Schwarzung. — Pikrat. Gelbe Nadeln aus W. oder A
F. 151°. Das Chlorid liefert mit Alkali anscheinend eine farblose Pseudobase und
eine rote Azoverb. (IX.), die beide nicht isoliert werden konnten, und bei der Re-
duktion mit Zinkstaub u. Salzs&ure Isochinolin. — p-Toluidinoisochinoliniumchlorid,
CiaHIsNaCl (analog VIIL.). Aus der Tolylhydrazinverb. des Dinitrophenylisochino-
liniumchlorids mit A. u. konz. Salzséure. Schwachgelbe rhombische Tafeln. Ver-
hélt sich gegen Alkali wie die Anilinoverb. — Methylanilinoisochinoliniumchlorid,
CleH18NaCl (analog VIIL). Aus der Methylphenylhydrazinverb, des Dinitrophenyl-
isochinoliniutnchlorids mit A. und konz. Salzséure. Gelbliche Nadeln aus A. -j-
A.; 1L in A und W., uul. in A. Liefert mit Alkali eine weiBe Pseudobase. —
Mercuridoppelsalz. Flockige Nadeln aus W. F. 174°. — (CI9H16N,)jPtCls. Orange-
farbiger, krystallinischer Nd. F. 185°. — Pikrat. Gelbe Nadeln aus W. F. 170°.
(Liebigs Ann. 396. 103—31. 21/2.1913. [14/12.1912.] Marburg. Chem. Inst.) Posnek.

Prafulla Chandra Rdy und Jitendra Nath Sakgh.it, Nitrite der alicyclischen
Ammoniumreihe. Nitrosopiperaziniumnurit.  (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 101.
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612; C. 1912. Il. 102) Beim Eindunsten einer aus wss. Piperaziniumchlorid und
AgNOa erhaltenen und filtrierten Lsg. scheidet sieb zuerst Dinitrosopiperazin,
F. 156° verliert beim Schitteln mit H2504 leicht NO, u. dann nach mehreren ge-
mischten Fraktionen Nitrosopiperaziniumnitrit, CjHjONVHIS’O, = NO-N<"(CHé&-
CHIJ>NH-HNO1, weiche, grline Krystalle, all. in W., in 59 1zu 89% ionisiert,
ab. (Journ. Chem. Soe. London 103. 1—3. Januar. Calcutta. Presidency College.
Chem. Department.) Franz.

D. Calugarenu, Wirkung der Sduren auf die Eiiceilkdrper. Um zu entscheiden,
ob die Verbb. von SS. mit Proteinsubstanzen als hydrolytisch dissoziierte Verbb.
oder als Adaorptionsverbb. aufzufassen sind, ermittelte V. durch Leitfahigkeits-
mesaungen in Gemischen aus verd. SS. und dialyaierten EiweilRsubstanzen die
Konzentration der nicht fixierten S. u. der an das EiweiR fixierten S. Trégt man
die gefundenen Werte in ein Ordinatensystem, so ergibt sich eine hyperbolische
Kurve, ein Umstand, der den Vorgang als Adsorptionsphdnomen charakterisiert.
Studiert man in gleicherweise das Verhalten von Glykokoll in verd. SS, ao erhalt
man ebenfalla Kurven, die in mancher Beziehung an Adsorptionskurven erinnern.
Nach diesen Feststellungen sind die Verbb. von Proteinen mit verd. SS. wahr-
scheinlich Komplexe von hydrolysierbaren chemischen Verbb., von Adsorptions- u.
vielleicht auch Absorptionsverbb. (Bull, de I’Acad. Roum. 1. 40—42. 10/12. 1912.)

Guggenheim.

Physiologische Chemie.

Hans-Jacob Méller, Lignum nephriticum. Lignum nephriticum ist eine mexi-
kanische Holzart, deren Stammpflanze bisher nicht bekannt war. — Vf. gibt eine
erschopfende Ubersicht iiber die einschlagige Literatur und berichtet sodann iiber
vergleichende Unterss. an dem Kernholz derjenigen Pflanzen, die bisher als Stamm-
pflanzen des genannten Holzes aufgefiihrt werden. Keine dieser Kernholzproben
zeigte die fur Lignum nephriticum charakteristische Rk., eine himmelblaue Fluores-
cenz des mit kalkhaltigem W. hergestellten wss. Auszuges. Dagegen gab das
Kernholz der unterauchten Pterocarpusarten die erwdhnte Farbenreaktion in
unverkennbarer Weise. Weitere botanische Unterss. fihrten dazu, als Stamm-
pflanze de3 mexikanischen Lignum nephriticum Pterocarpus Amphymenium D. C.,
bezw. Pterocarpus orbiculatus D. C. anzunehmen. Das Lignum nephriticum Phi-
lippinense stammt nach E. D. Merritt von Pterocarpus Indieus Willd., Ptero-
carpus echinatus Persoon und Pterocarpus blancoi Merrill, wédhrend die Stamm-
pflanze des Lignum nephriticum nigrum Brasiliense wahrscheinlich Pterocarpus
violaceus Vogel ist. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 88—154. [Juli 1912.] Kopen-
hagen. Norrebros-Apotheke.) Dusterbehn.

J. Groenewege, Die F&ule der Tomatenfriichte, verursacht durch Phytobacter
lycopersicum n. sp. Der genannte Organismus l6st das die Intercellularsubstanz
bildende Calciumpectinat auf, so daR die Zellen isoliert werden. Dieses Auflésungs-
vermoégen ist nicht an das lebende Protoplasma des Organismus gebunden. Indican
wird zers., Harnstoff dagegen nicht, ebensowenig Cellulose. Aus Milch scheidet
das Phytobacter langsam etwas Casein aus, ein anderer Anteil des letzteren bildet
eine schleimige M. u. wird langsam und teilweise peptonisiert; Gasbildung findet
nicht statt, die Rk. bleibt amphoter, und die Milch geruchlos. In Pepton ent-
haltender Fleischbouillon bildet sich Indol und HaS, Methylenblau wird schwach
entfarbt, Nitrat nicht reduziert. Die Trypsinbildung ist schwach und wird durch
Ggw. von Saccharose gefordert; diastatische Wrkg. wurde festgestellt, die Starke
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wird aber nicht durch ein Enzym gespalten, sondern durch den direkten Kontakt
mit dem lebenden Protoplasma (nach BeijerincK: Kkatabolistische Wrkg.). Das Be-
stehen eines Labfermentes mufl angenommen werden (vgl. Wrkg. auf Milch); Rohr-
zucker wird vom Phytobacter leicht invertiert, Lipase ist nicht anwesend. Das
Bakterium bildet ein gelbes Pigment, das nicht in den N&hrboden diffundiert; der
Farbstoff besitzt nicht die Eigenschaften des Carotins, ist uni. in PAe., 1 in
Ammoniumcarbonatlsg., in Hs02, A. und Methylalkohol. (Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. Il. Abt. 37. 16—31. 8/3.) P koskatjer.

W. Palladin, Die Absorption von Sauerstoff durch die Atmungsehromogene der
Pflanzen. Bei seinen fortgesetzten Unteres, Uber den Atmungsmechanismus kommt
Vf. zu folgenden Resultaten: 1. Die Atmungschromogene kdnnen mittels Methyl-
alkohol extrahiert werden. — 2. Alkal. Lsgg. der Atmungschromogene nehmen be-
gierig Sauerstoff auf unter B. von braunroten Pigmenten; das Protoplasma, in dem
die Atmung vor sich geht, zeigt auch alkal. Rk. — 3. Wss. Lsgg. enthalten
Chromogene mit denselben Eigenschaften; Kochen vermindert die Aufnahmeféhig-
keit fur Sauerstoff oder hebt sie ganz auf. — 4. Die mit Methylalkohol extrahierten
Chromogene oxydieren sich nicht an der Luft; Chromogene, die einer Autolyse
ohne Sauerstodzutritt unterworfen werden, nehmen nacher schnell Sauerstoff auf
unter B. der Pigmente; Vf. nennt solche verdnderte Chromogene ,reduzierte*. —
5 Durch Autolyse mit Hefe entstehen ,reduzierte Chromogene“. — 6. Bei der
Autolyse in Ggw. von SS. entstehen keine reduzierten Pigmente. — 7. Das At-
mungspigment in den Bohnen ist wahrscheinlich Brenzcatechin oder ein Derivat
desselben. — 8. Bei der Alkoholgéarung bilden sich Stoffe, die leicht Wasserstofl
abgeben, der mit Hilfe des Chromogens durch Luftsauerstoff oxydiert wird; durch
Kochen findet keine Anderung statt. — 9. Die Atmungsorgane (R-H,) geben dem
aufgenommenen Sauerstoff ihren Wasserstoff ab unter B. von Pigment und W.
(R -f- H,0). (Bull. Acad. St. Petersburg 1913.. 93—108. 1/2. [9/1.].) Fréhlich.

Maze, Uber die Beziehung, welche zwischen dem verdampften IFasser und dem
Gewicht der vom Mais verarbeiteten Pflanzensubstanz besteht. Die mit Mais in asep-
tischer Nahrlsg. von verschiedener Zus. ausgefihrten Verss. ergaben, daR die Menge
verdampften Wassers pro kg trockener Pflanzensubstanz konstant und unabh&ngig
von der Natur der Néahrlsgg. und deren Konzentration, sowie von dem Entwick-
lungszustand der Pflanze ist. AuRer diesen Faktoren durften aber noch andere,
wie z. B. die Temp., existieren, welche fahig sind, die pro kg trockener Pflanzen-
substanz verdampfte Wassermenge abzuéndern. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156.
720—22. [3/3*]) Duasterbehn.

A Ch. Hollande, Die geformten Korper des Protoplasmas der Onocyten
Insekten. Diese geformten Korper bestehen je nach dem Alter der Zelle aus
kleinen, glédnzenden, runden Ko&rnern, aus Vakuolen mit schwer erkennbarem
Inhalt, aus grun, braun oder gelb gefarbten, h&ufig kantigen Kdrnern oder aus
meistens farblosen Krystallen. Die kleinen, glanzenden Kdérner sind anscheinend
Ausacheidungsprodd. Die Vakuolen der jungen Onocyten enthalten Glykogen. Die
gefarbten Korner bestehen aus einer lipoiden Substanz, welche durch Lipoehrome
gefarbt sind. Die farblosen Krystalle endlich sind Wachskrystalle. (C. r. d. TAcad.
des sciences 156. 636—38. [24/2.].) DUSTEKBEHN.

Gabriel Bertrand und H. Agulhon, Uber die Gegenwart von Bor im Tier-
reich. (Vgl. C. r. d. ’Acad. des sciences 155. 248; C. 1912. Il. 1295.) VAf. haben
ihre Unterss. auf weitere 27 Tiere, und zwar aus der Klasse der Sdugetiere, Vogel,

der
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Reptilien. Frosche, Fische, Insekten, Crustaceen, Krebse, Ceplialopoden, Gastero-
poden. l.amellibranchiaten, Blutegel u. Echinodermaceen, ausgedehnt u. gefunden,
dal du; Bor als normaler Bestandteil in sehr geringer Mengen in allen Tieren
vorkoumi. Am meisten Bor findet man bei den Meerbewohnern; andere Tiere, wie
die Br.s’n'orelle u. der Blutegel, enthalten dagegen auRerordentlich geringe Mengen
(1 :100..00000) dieses Elementes. (C.r. d. I’Acad. des sciences 156. 732—35. [3/3.*].)
Dusterbehn.

J. . Burn, Die Sauerstoffkapazitdt des Blutes mit Hinblick auf die Hamo-
globinkonzentration. Mit der Ferricyanidmethode und mit der Adsorptionsmethode
(Best. des durch voéllig reduziertes Blut aufgenommenen O) ausgefiihrte O-Bestst.
in verschieden stark verd. Blut lieBen im Gegensatz zu den Beobachtungen Man-
CHOTs keine Abhdangigkeit der OKapazitdt des Blutes von der Verdinnung er-
kennen. (Journ. of Physiol. 45. 482—388. 5/2. Cambridge. Physiol. Lab.) GuGGENHEIM.

J. Barcroft und J. H. Burn, Bestimmung der Konstante des Differentialblut-
gasapparates mit einer Notiz Uber die spezifische Sauerstoffkapazitit des Blutes. In
dem Differentialblutgasapparat von Barcroft (Journ. of Physiol. 37. 12; C. 1908.
1. 830) wird die Konstante auf physikalischem Wege nach den Gasgesetzen be-
rechnet. Um die dadurch bedingten Fehler auszuschlieRen, ermittelten die Vff. die
Konstante des App. durch Entw. eines bekannten Volumens von Os im App. aus
H30j (0,2 Vol.-%) und KMn04Lsg. in Moo'n- HjSO*. Die KMnOs-Lsg. muB so
konz. sein, daf 0,2 ccm genlgt, um 1ccm HsO02 vollig zu zersetzen. Die nach
dieser chemischen Methode festgestellte Konstante ist im Mittel 2,G6°/0 groRer, als
die nach der alten physikalischen Methode. .Korrigiert man nach diesem Befunde
die von Peters (Journ. of Physiol. 44. 131; C. 1912. Il. 725) gefundenen Werte
fur die O-Kapazitdt des H&moglobins, so ergibt sich pro g Fe durchschnittlich
401,8 ccm 02 ein Wert, der dem theoretischen 400,8 nahezu gleichkommt. (Journ.
of Physiol. 45. 493—97. 5/2. Cambridge. Physiol. Lab.) Guggenheim.

Edgard Zunz, Untersuchungen Uber die chemisch-physikalischen Verdnderungen
des Blutes im Verlaufe der Anaphylaxie. Bei Kaninchen, die mittels Hetero- und
Protoalbumose vorbehandelt sind, erleidet die D., Refraktionszahl und Oberflachen-
spannung des Serums keine charakteristischen Verédnderungen wéhrend des pré-
anaphylaktischen Stadiums, des anaphylaktischen Zustandes oder des anaphylak-
tischen Shocks. Das Gleiche gilt vom Hunde; der mit OchsenBerum vorbehandelt
ist, fur das Serum und das defibrinierte Blut; auch der Gefrierpunkt wird nicht
verdndert. Nach 2-stdg. Verbleiben bei 38—40° zeigen Gemische von Hetero- und
Protoalbumoso und vom gleichen Serumvol. eines n. und eines mit den erwdhnten
Proteosen vorbehandelten Kaninchens eine hohere Refraktionszahl als beide un-
gemischten Bestandteile.

Die Refraktionszahl der Gemische von Deuteroalbumose und vom gleichen
Serumvol. eines n. und eines mittels der Proteosen vorbehandelten Kaninchens
nahert sich gewodhnlich mehr der Refraktionszahl des Serums, als der der Dentero-
albumoselsg.; manchmal Ubersteigt sie sogar die Refraktionszahl des Serums. Die
D. und Oberflachenspannung der verschiedenen Serum-Heteroalbumose- u. Serum-
Protoalbumosegemische liegen zwischen denen beider Bestandteile des Gemisches,
nahern sich aber meistens denen des Serums mehr als denen der zugefugten Pro-
teosenlsg. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 17. 47—62. 1/3.
1913. [2/12. 1912.] Brissel. Therapeut. Inst. d. Univ.) Proskauer.

_ G. Kappeiler unter Mitwirkung von R. Barth, A. Gottfried u. E. Sievers,
Uber die Lichtbrechung der Tetraseren. Es sollte Uber die Erfahrungen mit diesen
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Seren (Pfyr und Tornatj, Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 40. 245; C. 1912. Il. 960)
bei der Massenkontrolle berichtet werden. Danach kommt den Tetraseren unbe-
dingt der Wert groRerer Genauigkeit und Wissenschaftlichkeit und vielseitiger
Verwendbarkeit gegenuber dem Chlorcalciumserum zu, das sich bei Massenunter-
suchungen durchaus bewahrt hat und sich vor jenem durch schnellere Herstellbar-
keit auszeichnet. Bei der Herst. der Tetraseren haben sich die von Ackermann
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 13. 186; C. 1907. |. 995) angegebenen
Probierréhren bewéhrt, die sieb leicht in einem geeigneten Schittelgestell durch-
schutteln lassen. Da sich bei 5 Minuten langem Schiitteln nicht immer ein brauch-
bares Serum erzielen lieB, haben Vff. die Schittelzeit auf 10 Minuten ausgedehnt.
Im Ubrigen bietet die Herst. der Seren bei der gegebenen Vorschrift keine
Schwierigkeiten. Bei UnterB. von 700 Handelsmilchen und 46 Stallproben lag die
Lichtbrechung des Tetraserums | am hé&ufigsten zwischen 41 und 43 Skalenteilen,
und es ist der von Pfyr und Turnau (L c) gefolgerte Grenzwert von 41,5° bei
Sammelmilch, insbesondere bei groRerem Viehstande, als zutreffend anzuerkennen.
Die Unterschiede zwischen beiden Tetraseren, die nach Pfy1 und Tornau (L c)
1,5—3° betragen, liegen nach den Beobachtungen der Vff. bei nicht erhitzter Milch
im allgemeinen in diesen Grenzen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 25.
285—90. 1/3. [14/1.] Magdeburg. Stadt. Nahrungsmittelunters.-Amt.) Kihle.

Erich Wobbecke, Uber die FunJction des Veratrinmuskels bei wechselnder Be-
lastung. Die an curarisierten, veratrinvergifteten Frosch-Gastrocnemius mit einer
zwischen 10 und 200 g variierenden Belastung auf einen einfachen Induktionsreiz
eintretenden Kontraktionserscheinungen deuten darauf hin, daBR der Skelettmuskel,
im Gegensatz zum glatten, aus 2 kontraktilen Elementen besteht. Bei der Veratrin-
vergiftung dissoziieren sie, so dal sie nebeneinander erkennbar werden. (Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 71. 157—73. 11/2. Géttingen. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

Guggenheim.

André Mayer und Georges Schaeffer, Der Gehalt der Gewebe an nichtfliich-
tigen Fettsduren und an Cholesterin, und die mdgliche Existenz einer ,lipocytischen
Konstante“. Der Umstand, daB der Gehalt der roten Blutkdrperchen an nicht-
flichtigen Fettsduren und an Cholesterin fur dieselbe Tierart nahezu konstant ist
(vgl. S. 33), veranlafRte die Vff. zu untersuchen, ob nicht jedes normale tierische
Gewebe durch einen bestimmten Gehalt an diesen Substanzen charakterisiert sei.
Die nach den Methoden von Kumagawa und Windaus ausgefiihrten Fett- und
Cholesterinbestimmungen in verschiedenen Organen (Lunge, Niere, Leber, Pankreas,
Muskel, Hoden) verschiedener Tiere (Hund, Kaninchen, Taube, Frosch, Aal) ergab
trotz individueller Schwankungen, die zum Teil auf die methodischen Fehler der
Fettbestimmung zuriickgefuhrt werden, folgende allgemeine SchluRfolgerungen: Der
Fettsdure- und Cholesteringehalt eines Organes derselben Tierart liegt so nahe um
einen bestimmten Wert, daR man diesen als physiologische Konstante, liypocytischer
Index, bezeichnen darf. Die Werte variieren von einer Tierart zur anderen, sie
sind hoher fur die Vogel als fur die Sdugetiere, noch hoher fir den Aal. Ebenso
charakteristisch wie der lypocytische Index ist das Verhdltnis Cholesterin : Fett-
séuren, der lipocytische Koeffizient. Ordnet man die verschiedenen Organe nach
diesem Koeffizienten, so erh&lt man stets dieselbe Reihenfolge. (C.r. d. FAcad. des
sciences 156. 487—91. [10/2.*].) Guggenheim.

Iwawo Matsno, Uber die Sekretion von Pankreassaft. Die zur Aufklirung
des Mechanismus der Pankreassekretion ausgefiihrten Verss. vertreten die Ansicht
von Bayliss und Starting (Journ. of Physiol. 28. 325) gegeniber der Theorie

von Pobielski (Zentralblatt f. Physiol. 19. 801; C. 1906. IL 775). Sie ergaben
XVH 1. 95
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folgende Resultate. Bei der Darst. des Sekretins durch Auskochen der Duodenal-
und Jejunumschleimhaut ist 0,6%ig. NaCl ebenso wirksam, wie 0,4°/Gig- HCI.
Organische SS. (Milch-, Butter-, Citronen-, Oxal- und Bernsteinséure), Glucose-,
Maltose- und NaOH-Lsgg. ergaben viel weniger aktive Extrakte. In den Extrakten
anderer Organe ist kein Sekretin enthalten, ihre Wrkg. bei intravendser Injektion
kann mit der Sekretinwirkung nicht verglichen werden. Injektion von S. in das
Duodenum veranlaBt die B. einer chemischen Substanz, die in den Kreislauf (ber-
geht und im Pankreas die Sekretion erregt. Dieser Wirkungsmechanismus ergibt
sich aus der Tatsache, daf von 2 Hunden mit verbundenem Gefélsystem der eine
vermehrte Pankreassekretion zeigt, wenn man dem anderen verd. HCI ins Duodenum
bringt. Das in das Duodenum secernierte Sekretin kann nicht wieder resorbiert
werden, bei subcutaner Einverleibung ist es ohne Wrkg. Die Wrkg. des Sekretins
auf den Blutdruck differiert erheblich von der VasodilatinvirV.g. Letzteres ver-
ursacht deutliche Blutdrucksenkung und geringe SekretionsVermehrung, wéhrend
beim Sekretin die Phdnomene in umgekehrtem Verhéltnis ausgeprégt sind. (Journ.
of Physiol. 45. 447—58. 5/2. Kyoto. HI. Med. Klinik d. Univ.) Guggenheim.

Hugo Raubitschek, Experimentelle Untersuchungen uber die W. H. Schultzesche
Oxydasereaktion. Polemisches zu der Arbeit von Arno Kiopfer (Ztschr. f. exper.
Path. u. Ther. 11. 467; C. 1912. Il. 1673). (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 12.
572. 22/2. Czernowitz.) Guggenheim.

H. Stendel, Zur Histochemie der Spermatozoen. IIl. Mitteilung. Aus 16,2 g
Nucleinsdure aus der Thymusdriise, gelést in NaOH zum Natriumsalz, und 10 g
Protaminsulfat wurden 18,8 g neutrales nucleinsaures Protamin als feines, weiles,
staubendes Pulver gewonnen. Das Verhdltnis von P : N ist 1:3211. Da frihere
Analysen der mit A. und A. erschépften Spermatozoenkdpfe durch den Vf. (vgl.
Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 305; 73. 471; C. 1911. Il. 700. 1355) fur P : N das Ver-
héltnis 1:3,237 ergaben, so liegt ein neutrales Salz von nucleinsaurem Protamin
vor. Es ist anzunehmen, daRB es im Spermatozoenkopf (I.) in groReren Molekil-
aggregaten vorkommt als im kunstlich hergestellten Salz (11.). Die Ammoniaklsg.
von |. besitzt ein groReres Quellungsvermdgen als diejenige von Il.  Weiter hinter-
18Rt 1. beim Losen in NaOH einen Rickstand (groRtenteils Calciumphosphat),
dreht (Ig in 100 ccm 1-n. NaOH) um 0,25° nach links; die DurchfluRgeschwindig-
keit seiner alkal. Lsg. im OSTWALDsclien Viscosimeter ist 12'38", nach 8tagigem
Stehen 3'47". Il. 16st Bich klar in NaOH, seine alkal. Lsg. (1 g in 100 ccm
1-n. NaOH gel6st) dreht um 0,25° nach links. lhre DurcbfluBgeschwindigkeit ist
2'25" und bleibt konstant. Die Verbindung zwischen Nucleinsdure und Protamin
findet durch die freie Aminogruppe der Arginylgruppe des Protamins statt, wodurch
gleichzeitig eine Erkl&rung des Reaktionsmechanismus der NEUMANHschen Darst.
der Nucleinséure gegeben ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 83. 72—78. 8/1. 1913. [6/12.
1912.] Berlin. Physiol. Inst. d. Univ.) FORSTER.

F. Cook und M. S. Pembrey, Beobachtungen uber die Wirkungen von Muskel
arbeit auf den Menschen. Wa&hrend muskulérer Dyspnoe gibt der JRespirations-
quotient keine genaue Angabe Uber den Stoffwechsel; denn die heftige Lungen-
ventilation wéscht COs aus. Unmittelbar nach Muskelarbeit enthélt die Alveolar-
luft durchschnittlich 6,52 Vol.-°/0 C04 und 14,33°/0 Os. Der Respirationsquotient
betragt durchschnittlich 1—0, die Pulszahl bis 180 per Minute. In der Ruhe ergab
sich als mittlerer Respirationsquotient 0,90, fiir CO4 5,57 Vol-%, fur Os 14,89%,
die Pulszahl variierte zwischen 45 und 90 pro Minute. (Journ. of Physiol. 45.
429—46. 5/2. London. Guys Hospital.) Guggenheim.
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Dionys Fuchs und Nikolaus R6th, Uber die Wirkung des Adrenalins auf
die Atmung. In Ubereinstimmung mit frithen Tierversuchen (vgl. Ztschr. f. experim.
Pathol. u. Therap. 10. 187; G. 1912. |I. 1480) ergab sich auch in Verss. am
Menschen als Wrkg. des Adrenalins eine Vergroferung des Minutenatomvolumens.
Die Frequenz der Atmung blieb jedoch im Gegensatz zu jenen Verss. unverdndert.
(ztschr. f. experim. Pathol. u. Therap. 12. 568—71. 22/2. Budapest. Ill. med.
Klinik, d. Univ.) GUGGENHEIM.

Albert Robin, Uber die vergleichende mineralische Zusammensetzung carcino-
matdser Leber und relativ gesunder Gewebe. Die mineralische Zus. der carcinoma-
tésen Leber zeigt einerseits eine Vermehrung, andererseits eine Verminderung ge-
wisser Bestandteile. Die Vermehrung betrifft P, Na, K, Mg u. Si, die Verminderung
Ca und Fe. Diese Verhéltnisse sind nicht charakteristisch fir Krebsgewebe, auch
in der phthysischen Leber zeigt sich ein Mindergehalt an Fe, und ein Mehrgehalt
an K. Es scheint, dall der neoplastische Aufbau des Krebsgewebes mehr Na als
K verbraucht, wéhrend beim Tuberkulosegewebe der K-Verbrauch groRer ist als
der Na-Verbrauch. Die im Mindergehalt vorhandenen Elemente stellen Schutz-
stoffe der Gewebe dar. Die Tatsache, daR das Krebsgewebe fir bestimmte Ele-
mente ein Fixationsvermdgen besitzt erdffnet die Mdoglichkeit ein anorganisches
Prinzip zu finden, welches kraft seiner fixativen Eigenschaften auf die Krebszellen
eine modifizierende und vielleicht therapeutische Wrkg. auszuiiben vermag. (C. r.
d. ’Acad. des sciences 156. 334—36. [27/1.*]) Giggenheim.

High Maclean und Ida Smedley, Die Verwertung verschiedener Zucker
durch das normale Herz. Im kinstlich durchbluteten Sdugetierherz (Kaninchen,
Hund) wird bei 4-stdger Perfusionsdauer sowohl Glucose, wie Mannose u. Galaktose
abgebaut. L&vulose wird durch das Kaninchenherz nicht verandert, wohl aber
durch das Hundeherz. Xylose, Maltose, Dioxyaceton wurden nicht abgebaut. Die
Resultate sind im wesentlichen identisch mit denen von NeuKIRCH und Rona
(Pfragers Arch. d. Physiol. 148. 285; C. 1912. 11. 1982). (Journ. of Physiol. 45.
462—69. 5/2. LiSTER-Inst. Biochem. Abteil.) Guggenheim.

Hugh Maclean und lda Smedley, Das Verhalten des diabetischen Herzens
gegen Zucker. Die Verss. bestdtigen im wesentlichen die Beobachtung von
Knowlton und Starting (Journ. of Physiol. 45. 146; C. 1912. Il. 2122), wonach
die verminderte zuckerkonsumierende Kraft des diabetischen Herzens durch Zugabe
von Pankreasextrakt bisweilen bis zu einem gewissen Grade verbessert werden
kann. (Journ. of Physiol. 45. 470—72. 5/2. London. Physiol. Inst. d. Univ.
LiSTER-Inst.) Guggenheim.

Ernst BlInmenfeldt, Beitrdge zur Kaliausscheidung unter normalen und patho-
logischen Verhéltnissen. Im Gegensatz zum Gesunden, wo eine sofortige Aus-
scheidung der Gesamtmenge des oral zugefiihrten K (Kaliacetat) konstatiert werden
konnte, zeigten Herz- und Nierenkranke eine Retention, bezw. eine sehr verlang-
samte Ausscheidung des Kaliums. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 12. 523—28.
22/2. Berlin. 2. Med. Klin. d. Kgl. Charité.) Guggenheim.

Ernst Durlach, Untersuchungen uber die Bedeutung des Phosphors in der
Nahrung wachsender Hunde. 6. Mitteilung. (5. Mitt. vgl. ULRICH, Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 68. 171; C. 1912. Il. 362.) Gleichaltrige wachsende Hunde
wurden mit P-armer, Phosphat- und Phosphatid-haltiger Nahrung geflttert. Der
P-Entzug &uRerte sich in einer Erkrankung und Gewichtsabnahme der Tiere. Der

95*
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Lecithin-P scheint dem Phosphat-P (berlegen zu sein. Doch bleibt die Mdglich-
keit offen, daB bei der Lecithinzulage noch andere mit dem Oryzanin (vgl. Suzuki,
Shimamura und Odake, Biochem. Ztschr. 43. 89; C. 1912. Il. 1675) und den
Vitaminen (vgl. Funk, Journ. of Physiol. 45. 75; C. 1912. Il. 1669) in Zusammen-
hang stehende Substanzen eine Rolle spielen kénnen. (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 71. 210—50. 10/2. Géttingen. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Leslaw Wegrzynowski, Beitrdge zur Lehre von der Entstehung der Oxalsdure
im tierischen und menschlichen Organismus. In Ubereinstimmung mit friiheren
Autoren wurde gefunden, dalR bei 28-tdgiger Verfitterung vollstdndig oxalsaure-
freier Nahrung im Harn stdndig Oxalsdure ausgeschieden wurde. lhre endogene
B. im Organismus ist zum Teil aus der aufgenommenen Nahrung, zum Teil aus
dem Zerfall der Gewebe selbst wéahrend des Hungers anzunehmen. Eiweillkorper
haben auf die B. von Oxalsdure keinen EinfluR. Nach Zugabe von Fleisch zu
einer aus Kohlenhydraten und Fett bestehenden Nahrung, nach Verfiitterung von
Gelatine oder Glykokoll, von Kohlenhydraten und Fetten findet eine VVermehrung
der Oxals&ureausscheidung statt. Da diese im Verhdltnis zu den verfiitterten grolen
Mengen immer nur sehr klein ist, scheint der Organismus nur eine beschrankte
Fahigkeit zur Oxalséurebildung zu besitzen. Speziell Glycerin ist als Oxalsdure-
bildner im tierischen und menschlichen Organismus anzusprechen. Im ubrigen
enthalten alle Nahrungsmittel Stoffe, welche zur Oxalsdurebildung beitragen. Dia-
betes wird nicht regelmdRig von Vermehrung der Oxalsiureausscheidung begleitet,
die auch nicht konstant nach Hafermehlverfiitterung zu beobachten ist. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 83. 112—42. 25/1. 1913. [16/12. 1912.] Berlin. Chem. Abt. d. pathol.
Inst. d. Univ.) Forster.

G. Sardemann, Uber die Wirkungen von Adrenalin und Pilocarpin am veg
tativen Nervensystem gesunder und kranker Menschen. Aus 42 Unterss. an gesunden
und nervenkranken Menschen ergab sich, daR von Personen die allgemein nervise
oder eine besondere Erregung in einem der vegetativ innervierten Organe dar-
bieten, eine kréaftigere Adrenalin- und Pilocarpinreaktion (Blutdruck, Puls und
Atmung) zu erzielen ist, als an vollig gesunden Individuen. (Ztschr. f. exper. Path.
u. Ther. 12. 501—22. 22/2. Dusseldorf. Med. Klinik d. Akad. f. prakt. Med.)

Guggenheim.

W. Heubner und S. Loewe, Uber die zentrallahmende Strychninicirkung. Nach
Verwohn (Arch. f. Anat. u. Phys. [YValdeyer-Rubner] Physiol. Abt. 1900. 385)
ist die Strychninldhmung stets ein durch Erschépfung herbeigefihrter Zustand und
nicht auf eine spezifische zentrale Wrkg. des Strychnins zuriickzufihren. Entgegen
dieser Anschauung ergibt sich aus den von den VAf. an Temporarien ausgefiihrten
Verss., welche eine periphere curarinartige Lahmung ausschlossen, die F&higkeit
hoher Strychnindosen, eine spezifische zentrale L&mung hervorzurufen. Diese
steht unter den gewdhnlichen Versuchsbedingungen im Vordergrund u. kombiniert
sich in wechselndem Verhdltnis mit der erst in 2. Linie ins Spiel tretenden, nicht
spezifischen Ermudungsldhmung. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 71. 174—209.
11/2. Géttingen. Pharmak. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

J. v. Bencziir und D. Fuchs, Uber die Wirkung der Badiumemanation auf
den respiratorischen Stoffwechsel. Selbst betréchtliche, die therapeutischen Dosen
um mehr als das Hundertfache Ubersteigende Menge von Badiumemanation kdnnen
nur eine malige Steigerung des respiratorischen GasWechsels erzeugen. Die im
Organismus stattfindenden Verbrennungsprozesse werden nicht beeinfluft. (Ztschr.
f. exper. Path. u. Ther. 12. 564—67. 22/2. Budapest. IIl. Med. Klinik d. Univ.)

Guggenheim.
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A. Loewy, Das Thorium, X in der Biologie und Pathologie. Bemerkungen zu
der Arbeit von Plesch, Karczag und Keetmann, vgl. S. 318. (Ztschr. f. exper.
Path. u. Ther. 12., 573—74. 22/2) Guggenheim.

A. Sata, Untersuchungen iber die spezifischen Wirkungen des Tuberkuloseserums
durch Anaphylatoxinversuche. Das Anaphylatoxin it aus Tuberkelbacillen in
Friedbergers Sinne bei Innebaltung gewisser optimaler, quantitativer und zeit-
licher Bedingungen leicht herzustcllen entweder durch einfache Behandlung der
Bacillen mit Komplement, oder durch Vorbehandlung mit n. Pferdeserum, sowie
Immunserum. Die Abspaltung eines typisch wirkenden Anaphylatoxins gelingt
durch Digerieren von Tuberkelbacillen in gewissen Mengen (Optimum 0,2 g) nach
einer Beladung mit dem Immunamboceptor (Tuberkuloseserum) durch Komplement
(frisches Meerschweinchenserum). Wenn die Tuberkelbacillen aber bei sonst der-
selben Bedingung noch stdrker beladen werden, so wird das entstandene Gift
rasch zum zweiten Abbau gefuhrt (Anaphylatoxinentgiftung), wéhrend das Gift
noch in voller Wirksamkeit bei den Kontrollverss. besteht, bei welchen die Tuberkel-
bacillen bei sonst derselben Bedingung nur mit dem n. Pferdeserum beladen werden.
Es wurden bestimmte Einflisse des Immunserums auf diese Giftzerstérung nach-
gewiesen. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 17. 75—83. 1/3.
1913. [17/12. 1912.] Osaka. Pathol.-bakteriol. Inst.) Proskauer.

A Sata, Untersuchungen uber die spezifischen Wirkungen des Tuberkuloseserums
durch Mischungsversuche von Tuberkulin und Tuberkiloseserum. Durch einfache
Mischung von Tuberkelgift (Alttuberkulin und Tuberkelbacillenpulver) und Tuber-
kuloseserum unter gewissen optimalen, quantitativen und zeitlichen Bedingungen
1Rt sich bei 38° ein Gift in vitro herstellen, das bei gesunden Meerschweinchen
die bekannten Tuberkuliurkk. hervorzurufen imstande ist. Die dadurch hervor-
gebrachten Rkk. zeichnen sich vor allem durch eine Temperatursteigerung u. einen
anaphylaktischen Tod typischer Art aus. Das entstandene Gift wird aber nach
weiterem VVorgange wieder zerstort, so dal die Mischung bei gesunden Tieren nicht
mehr typisch reagiert. Es handelt sich hier offenbar um eine Giftabspaltung und
Giftzerstérung, welche zwei Stufen ein und desselben AbspaltungsVorganges dar-
stellt. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. TI. 17. 84—98. 1/3. 1913.
[18/12. 1912.] Osaka. Pathol.-bakteriol. Inst.) Proskauer.

Casimir Funk, Weitere experimentelle Studien Uber Beri-Beri. Die Wirkung
einiger Purin- und Pyrimidinderivate. Um einen Anhallspunkt fir die Konstitution
des friher (Journ. of Physiol. 45. 75; C. 1912. Il. 1669) isolierten Beri-Beri-Vita-
mins zu gewinnen, priifte Vf. eine Reihe von Purin- und Pyrimidinsubstanzen —
Harnsdure, Adenin, Guanin, Hypoxanthin, Xanthin, Paraxanthin, Uracil, Thymin,
Allantoin, Hydantoin, Hefe- und Thymusnucleinséure, Guanosin, Adenosin, Cytidin

auf ihre curativen Eigenschaften an Polyneuritis kranken Tauben. Von diesen
hatte Harns&ure, Guanin und Thymin keine Heilwrkg. Die anderen Substanzen
hatten eine quantitativ variierende, bisweilen sehr ausgesprochene therapeutische
Wrkg. Der Umstand, daB Harnsédure ohne Wrkg. ist, wahrend Allantoin eine
giinstige Wrkg. zeigt, deutet darauf hin, da Harnsdure im Organismus der Tauben
nicht in Allantoin umgewandelt wird. (Journ. of Physiol. 45. 489—92. 5/2. London.
Lister Inst. Biochem. Abtell) Guggenheim.
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(Jarungsclieniie und Bakteriologie.

Guido Valletti, Uber einen neuen Nahrboden zur sehr raschen Entwicklung
des Tuberkelbacillus. Vorl. Mittig. Der N&hrboden besteht aus gewdhnlichem
Bouillonagar und NaCl (ohne Glycerin) unter Zusatz von Kuhmilchaerum; letzteres
stellt man durch Ansduern von Milch mit wenigen Tropfen Essigsdure und Auf-
kochen her. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 68. 239—41. 1/3. Rom.
Padiatr. Klin. d. Univ.) Proskauer.

C. Wehmer, Berichtigung zu der Mitteilung des Herrn J. Buromsky ber Oxal

saurebestimmung. (Vgl. S. 553.) Es ist nicht richtig, daf die Oxalsdure vom Vf.
in Pilzkulturen (Botan. Ztg. 49. 233) durch Gluhen des Caleiumoxalats aus dem
ruckstdndigen CaO bestimmt worden ist; die Best. geschah vielmehr durch Wagung
des notorisch reinen Oxalats. Die Behauptung Buromskys, da das Calciumoxalat
vollig unrein gewesen sei, weist Vf. zurlick. Das Verf. der Titrierung mit KMnO*,
das Buromsky empfiehlt, sei dasselbe Verf., was Vf. selbst zur Prufung unreiner
Ca-Oxalatndd. angewandt und genau beschrieben habe. Auch noch andere Ein-
wénde werden energisch zurlickgewiesen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
Il. Abt. 37. 31—33. 8/3) Proskauer.

Ed. Moufang, Uber eine katalytische Wirkung toter Hefezellen auf die Garung.
Wadhrend reines Hefewasser die Téatigkeit der Hefe nicht beeinfluflt, (ben nach
den teilweise mit Otto Biurger zusammen ausgefiihrten Unterss. des Vfs. durch
Kochen abgetodtete und vollstandig ausgewaschene Hefezellen einen betréchtlichen
EinfluR auf die Tatigkeit der Hefe aus, und zwar erweisen sich bei hdherer Temp.
vorbehandelte Hefezellen als aktiver. Auch bei Wiederverwendung derselben toten
Hefezellen macht sich der EinfluR geltend, und zwar in folgender Weise: Die Gar-
geschwindigkeit 18Rt sich schon durch relativ geringe Zusatze an toten Hefezellen
bis 50% und mehr steigern. Durch tote Hefezellen wird besonders die Tatigkeit
der eiweilRspaltenden Enzyme beginstigt, die Kélteempfindlichkeit der Biere ver-
mindert, Bruch und Glanzfeinheit erhoht und die Farbe selbst dunkler Wirzen
erheblich reduziert. Diese Wrkgg. toter Hefezellen sind eine Funktion der Temp.
und treten bei 15—25° energischer auf als bei 5—10°. Im Gegensatz zu den Be-
obachtungen von Bilchner, Euler oder Young und Harden ber Zymasewrkg.,
bei denen mit einem Zellsaft lebender Hefe, also mit Lsgg. gearbeitet wurde,
werden die vom Vf. beobachteten Erscheinungen allein durch Ggw. reiner und ab-
getoteter Hefezellen bewirkt. Er ist geneigt, hier eine EmanationBwrkg. der toten
Hefezelle anzunehmen. (Wchschr. f. Brauerei 30. 113—16. 22/2. Kirn a. d. Nahe.
Brauerei Andres.) Kempe.

Em. Bourquelot und J. Coirre, Neue Beitrdge zur Umkehrbarkeit der Gar-
wirkung des Emulsins. (Vgl. Bourquelot u. Bridel, C. r. d. I’Acad. des seiences
155. 321; C. 1912. Il. 1283.) WAf. haben 0,2, bezw. 0,4 g Emulsin bei 30° auf Lsgg.
von 1g Glucose in 100 ccm A. von verschiedener Starke einwirken lassen und
festgestellt, daR die Emulsinmenge auf den Gleichgewichtszustand zwischen der
synthetisierenden und hydrolysierenden Wrkg. des Emulsins ohne EinfluR ist. Die
groRere Emulsinmenge bewirkt lediglich im Anfang eine Beschleunigung der Rk,
die im weiteren Verlauf derselben sieh verlangsamt und sodann mit der durch die
geringere Emulsinmenge bewirkten Reaktionsgeschwindigkeit zusammenfallt. (C. r.
d. I’Acad. des ecienees 156. 643—46. [24/2.*]; Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 236
bis 240. 1/3) D iusterbehn.
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Loreto Mazzetti, Beitrag zum Studium des Stoffwechsels der Choleravibrionen.
Die Choleravibrionen erzeugen in einfachem peptonhaltigem W. Nitrite bis zu 0,01 g
in 100 cem innerhalb 48 Stdn. Da die Menge der produzierten NsOa viel gréRer
ist, aB die Menge, die von der Reduktion der Nitrate herriihren kénnte, welche
als Verunreinigung im Peptonwasser vorhanden sind, so mufl man noch eine andere
Quelle zu ihrer B., vielleicht die Zers, der organischen Substst. annehmen. Die
B. von NjO, wird durch die Ggw. von Nitraten im Né&hrboden sehr beglnstigt;
ihre Menge ist unabhéngig von dem Gehalt der Lsg. an N2 8 und lieR sich in den
Grenzen von 0,25—1% nachweisen. Die gebildeten Nitrite nehmen, wenn ein Wert
erreicht ist, der sich bei den Verss. konstant hielt, in der Folge bei der weiteren
Entw. des Keimes nicht zu. Die Menge der in einer Kultur produzierten Nitrite,
welche Nitrate in groReren Verhaltnissen als zu 1°/0 enthélt, ist umgekehrt pro-
portional der Menge NsOs, die dem Né&hrboden zugesetzt ist, was wahrscheinlich
auf die behinderte Entw. zurickzufuhren ist. Die B. von N,Os ist viel groRer,
wenn NaOs den schon entwickelten Kulturen zugesetzt wird. Die Anbequemung in
einem NsO5-haltigen Néhrboden beeinfluBt nicht merklich die reduzierende Wirk-
samkeit des Vibrio; der vor kurzer Zeit aus dem Menschen isolierte Vibrio vermag
sehr stark N,06 zu Na03 zu reduzieren, jedoch verringert sich das Reduktions-
vermogen, wenn der Keim saprophytisch lebt u. umso stérker, je gréRere Mengen
von N,06 anwesend sind.

In Néahrbdden, die aus peptonhaltigem W. u. Nitriten bestehen, geht ebenfalls
N,Oa-Vermehrung vor sich, und zwar proportional zu den Nitriten, die vorher dem
Né&hrbdden zugefugt waren; diese N,Os riihrt wahrscheinlich von dem im angewandten
Nitrit vorhandenem Nitrat her. Jedoch hort die B. von N&0 8 auf, wenn die Menge
von NaOs, die im Né&hrboden enthalten ist, gewisse Grenzen erreicht, wenn auch
die Entw. des Keimes und der Nachweis anderer, von der biologischen Wrkg. des
Vibrio herrithrender Stoffwechselprodd. noch mdglich ist. Die Produktion von N,08
in Nahrboden, welche NsO6 und N203 enthalten, ist umgekehrt proportional, in
den schon oben erwéhnten Grenzen, zu der Menge derjenigen Nitrite, die in dem
Nahrboden schpn préexistieren. Die Gesamtmenge dieser Nitrite Ubersteigt nie-
mals betrachtlich die hodchste Grenze von N203 der nur N,03 enthaltenden Néhr-
boden.

Was die Indolbildung anlangt, so erscheint diese schon nach 6 Stdn. in den
Kulturen in nur Pepton enthaltendem W., erreicht ihr Maximum nach ca. 42 Stdn.,
also friher, als die groBte Menge von N,Oa erreicht wird, die der Vibrio zu er-
zeugen fahig ist. Die Indolrk. in den Kulturen, die sich in Nitratndhrbdden ent-
wickelt haben, bekundet sich nur dann, wenn die zum Peptonwasser hinzugesetzte
NjOj-Menge weniger als 0,4% betrdgt u. ist am starksten bei 0,01%. Man erhélt
niemals eine Indolrk. in N20s-haltigen Ndhrbdden, wenn in diesem mehr als 0,25%
N,Os vorhanden ist. Der Zusatz von NsO6 zu den Kulturen in Peptonwasser, in
denen die Indolrk. stattgefunden hatte, hemmt und verdeckt sie niemals in be-
tréchtlicher Weise; dagegen bewirkt Nitritzusatz eine Hemmung der Rk, sobald
dieser stattfindet zu einer Zeit, wo die Rk. sich noch nicht kundgegeben hat; war
letzteres der Fall, so verschwindet die Rk. wieder. In dem Destillat der Kulturen
in nur Pepton enthaltender Lsg., sowie bei Ggw. von N,06 und N,03 tritt die
Indolrk. schon bei Zusatz von H2SO< ein; die GRIESsche Rk. bekundet keineswegs
die Ggw. von N,Os in dem Destillat, welches aus nur Pepton enthaltender wss.
Lsg. gewonnen wird, wenn auch die Cholerarotrk. bei ausschlieBlichem Zusatz von
HjSO« stattfindet.

Die Indolbildung seitens der Choleravibrionen ist unabhdngig von dem Re-
duktionsvermdgen der N,05 weil sie, auch in Ggw. einer groBen Menge von N,Os
und N,Oa selbst wenn sie nicht fahig sind, N205 zu reduzieren, die Eigenschaft
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der B. von Indol bewahren. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 68.
129—45. 1/3. Neapel. Hyg. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Constantino Gorini, Uber einen fadenziehenden Milchsaurebacillus. Bacillus
casei filans. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 37. 1—3. 8/3. Mailand.
Bakter. Lab. der Kgl. landw. Hochschule. — C. 1912. II.. 1985) Proskauer.

Albert Berthelot, Untersuchungen Uber den als Indolerzeuger geltenden Proteus
vulgaris. Die vom Vf. mit 57 verschiedenen Rassen von Proteus vulgaris Hauser
angestellten Kulturverss. haben ergeben, daB alle diese Mikroben befahigt sind,
das Tryptophan anzugreifen und auf Kosten dieser Aminosdure mindestens Indol-
3-essigsdure zu bilden. Eine besondere Art Proteus anindologenes existiert nicht;
man kann vielmehr jede Mikrobe als Proteus vulgaris Hauser bezeichnen, welche
auBer den ubrigen Eigenschaften dieser Art die Fé&higkeit besitzt, in einem ge-
eigneten Nahrmedium Indol, oder Indolessigsdure, oder ein Gemisch beider Korper
zu bilden. Die Wrkg. des Proteus vulgaris Hauser schwankt nicht nur mit der
Rasse, sondern es ist nicht einmal mdglich, eine bestimmte Rasse auf Grund der
Ggw. oder Abwesenheit von Indol im Kulturmedium von anderen Rassen zu unter-
scheiden. (C. r. d. I’Acad. 156. 641—43. [24/2.*].) Disterbehn.

Adolf Ambroz, Denitrobacterium thermophilum spec. nova, ein Beitrag zur
Biologie der thermophilen Bakterien. Vf. ziichtete aus Boden in der Beijerinck-
schen Mannitnhrlsg. einen Bacillus mit groen Sporen, dessen morphologisches u.
kulturelles Verhalten er eingebend beschreibt. Das Denitrobakterium ist fakultativ
anaerob und strikt thermophil. Nach der LiFMANschen Terminologie mif3te man
dem Bakterium, da es aus Nitraten und Nitriten freien N zu entwickeln vermag,
die Bezeichnung Dcazoto>utranitriazobakterium thermophilum beilegen. Vf. bestimmte
den N-Verlust im N-haltigen Medium, in dem der Mikrobe seine Lebensaktion ent-
wickelt hat. Das Bakterium vergért im geeigneten N&hrmedium Vs°/o'ge KNO&
Lsg. vollkommen. Unter den entwickelten Gasen befanden sich NOs und andere
Stickoxyde sowie O; das Bakterium scheint auch aus anderen N-haltigen Prodd. der
Bouillon N frei zu machen. Es scheint daher, dal die thermopliile Denitrifikation
bei Benutzung von Bouillon als Ndhrsubstrat sich nicht bloR auf die Nitratreduktion
beschréankt, sondern dal gleichzeitig Zerss. in der Bouillon selbst stattfinden. Nach
dieser Richtung setzt Vf. seine Verss. fort. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
Il. Abt. 37. 3-16. 8/3. 1913. [23/2* 1912]. Prag. Bakter. Inst. d. K. K. béhm. techn.
Hochschule.) Proskauer.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

W. Bierast und A. J. M. Lamers, Phobrol im Laboratoriumsversuch und in
der Praxis. Phobrol ist die 50°/cige Lsg. des Chlor-m-kresols in ricinolsaurem
Kalium; es wird von der Fabrik parfimiert in den Handel gebracht. Phobrol ist
in W. 1; die mit Leitungswasser bereiteten Lsgg. sind milchig getriibt. Eine 1°/0>ge
Lsg. mit einem Gehalt von 0,5% Chlor-m-kresol totet Typhus- u. Diphtheriekeime
in 2 Min., Staphylokokken in 3 Min. ab, wogegen eine 2°/0ige. Lysolsg. (1% Kresol
enthaltend) die erstgenannten Keime in 5 Min., letztere in 10 Min. vernichtete, und
1°/0ige Carbollsg. erst in 60 Min., bezw. 90 Min. wirksam war. A. als Verdiinnungs-
mittel erhdht nicht die keimtdtende Kraft des Phobrols. Die entwicklungshemmende
Kraft fur Diphtherie- und Typhuskeime liegt bei einer Verdinnung von 1:22000,
far Staphylokokken bei 1:18000. Im eiweilhaltigen Auswurf werden Tuberkel-
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bacillen durch die 10%ige Phobrollag. nach 10-stdg. Einw. getdtet, was durch eine
10°/oige Lysollsg. nicht erreicht wird. Das Prdparat besitzt eine relativ geringe
Giftigkeit bei subcutaner Verabfolgung, eine Eigenschaft, die auch bei oraler Dar-
reichung beobachtet wurde. Zur Handedesinfektion eignet sich eine Lsg. in
70%ig. A.

Bei Verss. in der Klinik entsprach das Phobrol allen Anforderungen eines
modernen Desinfektionsmittel in jeder Weise; es Ubertrifft in der Gesamtheit seiner
Vorzige alle bisherigen Prdparate, mit denen es in Konkurrenz tritt. (Zentralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 68. 207—26. 1/3. Halle a. S. Hyg. Inst u. Frauen-
klin. d. Univ.) Proskaueb.

G. Bird, Beitrdge zur Zusammensetzung der Schafmilch. (Vgl. S. 320.) An-
gaben von Mittelwerten aus zahlreichen Analysen nach Monaten zusammengefaft
(April bis August). Die funf Mittel schwankten fir:

D. der Milch von 1,0364 bis 1,0374 Fett....von 6,34% bis 9,020
D. des Serums von 1,0327 bis 1,0338 Asche . . . . von 0,77% bis 0,82%
Trockensubstanz von 17,57% bis 20,63%

(ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 25. 292—93. 1/3. [9/1.] Kecskem6t. Chem.
Unters.-Stat. der Stadt.) Ruhle.

J. Stern, Untersuchung von Mosten des Jahres 1912 aus den Weinlaugebieten
der Nahe und des Glans (Kreise Kreuznach und Meisenheim), des Reintals unter-
halb des Bheingaues, des Rheingaues, der Lahn und des Rheins und Mainz. Most-
gewichte und S&ure von 427 Weilmosten und 7 Rotmosten, und zwar des Amtes
(Kreise Kreuznach, Meisenheim und St. Goar) mit 239 und aus dem Regierungs-
bezirke Wiesbaden mit 195 Mosten. Es schwankten im Bezirke:

des Amtes Wiesbaden

Mostgewicht von27,0°  bei 10,27%o0 S. Mostgewicht von 38,1° bei 11,25%0S.
( Ochste) his 99,2° ., 11,20%, S. (° Ochste) bis 925° , 10,72%0S.

Séure von 7,35%,,, 825°Ochsie Siure von 8,55%0 » 82,0°Ochsle
bis 24,97%0,, 46,0» bis 24,0%0 ,, 48,00
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 25. 290—92. 1/3. [3/2] Kreuznach.
Offentl. Nahrungsmittelunters.-Amt des Kreises.) Rihle.
E. Feder, Ein Beitrag zur Untersuchung und Beurteilung des Eierkognaks

unter besonderer Berlcksichtigung seines Alkoholgehaltes. Es sind zundchst zweck-
maRig folgende Werte zu ermitteln: Extrakt, Zucker (gewichtsanalytisch), A. und
Eidotter (aus Lecithinphosphorsdure). Betrdgt das Doppelte des berechneten ,,Nicht-
zuckers* nicht wesentlich mehr (etwa 3% und mehr) als die Eidottersubstanz, so
kann eine Unters, auf die Ggw. von Ersatzstoffen fur Eigelb unterbleiben. Aus
den Analysenzahlen 148t sich, wie gezeigt wird, der Gehalt an A. in dem zur
Herst. verwandten Kognak berechnen; dabei hat sich ergeben, dall der Eierkognak
des Handels sehr oft mit einem so hohen Wasserzusatz versehen wird, daB sich
fur den Gehalt des Kognaks an A. ein geringerer Wert berechnet, als ihn das
Weingesetz vorschreibt (38 Raurn-%). Die ,Leitsdtze, betreffend die Beurteilung
der Trinkbranntweine* (vgl. Juckenack, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB-
nittel 24. 64; C. 1912. I1. 964) bleiben mit ihrer Forderung von mindestens
18 Raum-% hinter den Anspriichen zuriick, die auf Grund der bestehenden gesetz-
lichen Vorschriften an unverfélschte Eierkognaks zu stellen sind. Der zu berech-
nende Gehalt des angewandten Kognaks an A. sollte nicht unter 38 Raum-%



sinken, und es sollte hiernach die Alkoholatérke von Eierkognak eingestellt werden.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 25. 277—85. 1/3. [19/1.] Aachen. Chem.
Unters.-Amt d. Stadt.) Riihle.

A. Reinsch, unter Mitwirkung von Fr. Bolm, Bericht des chemischen Unter-
suchungsamtes der Stadt Altona flr das Jahr 1912. (Vgl. Reinsch, Sep.; C. 1912.
I. 1130.) In Hackfleisch wurden gefunden Seethschcs Hacksalz, sowie die Hack-
salze Alva (Na-Phosphat, Na-Benzoat, Tonerdeacetat), Gelo (Na-Phosphat und
-Benzoat) und Hackdamit (54% Na,S04 21°/0 Na-Phosphat, 5% Na-Benzoat,
ferner Zucker und Salpeter). Ein Kd&se (2 Proben) gab eine deutliche Rk. auf
Sesamdl, bei einem Fettgehalte von nur 2,1 und 1,6%. Ein Zusatz von Margarine
erschien danach ausgeschlossen; Nachforschungen ergaben, daR die K&semasse in
viereckige Blechformen gegossen worden war, deren Wéande, um das Ankleben der
M. zu verhiiten, mit Sesamdl ausgestrichen worden waren. 2 Proben Labquarg
bestanden aus (%): W. 59,82, 56,54; Fett 1,16, 0,93; Asche 3,27, 3,45; CaO in der
Asche 45,3, 41,2. Paniermehle bestanden aus Mais, mit zum Teil deformierten
Kdérnern, sowie wenig Weizen und waren mit Teerfarbstoff gelb bis gelbrot ge-
férbt. Aus Zwieback hergestellte Paniermehle heilen in Altona ,,Zwiebackmehl*;
sie sind fir gewohnlich nicht gefarbt und haben eine rétlichbraune Farbe. Das
Jahresmittel fur den Keimgehalt des Leitungswassers war 4 Keime in 1 ccm; er
schwankte (tdglich bestimmt) im Monatsmittel von 2,3 (August) bis 15,2 (Februar)
Keime in 1ccm W. Der O-Gehalt des Leitungawassers (wdéchentlich bestimmt)
schwankte von 0 (Juni bis August bei 8 von 13 Bestst.) bis 8,3 (Dezember) mg in
1 1, die Temp. (t&glich bestimmt) von 2° (1/2) bis 19,3° (30/7.), der Permanganat-
verbrauch (wochentlich bestimmt) von 19,0 (26/4.) bis 31,0 (7/2) mg fur 11 der
Chlorgehalt (tdglich bestimmt) von 81,6 (November) bis 290,8 (Januar) mg in 1 Liter.
Das Leitungswasser enthielt im Jahre 1912 mg in 11 (12 Analysen, jeden Monat
eine): Gesamtrickstand 327,6—800,0, Glihverlust 73,2—147,0, Chlor 83,4—258,8,
Schwefelséure (SO,) 35,2—79,6, Salpeterséure vorhanden, salpetrige S. 0, SiO, 11
bis 8,0, NH30, CaO 40,3—93,0, MgO 16,7—43,9, Permanganatverbrauch (mg in 11)
21,0—30,3, Hartegrade, berechnet 7,2—155. (Sep. vom Vf. 38 Seiten. Februar.)

Ruhle.

Medizinische Chemie.

W. J Goss, Eine neue Methode zur Gewinnung des Antigens fiir die Wasser-
mannsche Beaktion. Glycerinextrakt aus syphilitischer Leber ist ein geeignetes
Antigen fur die WASSERMANNsche Rk. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim.
Therap. 1. Tl. 17. 99—101. 1/3. 1913. [19/12. 1912.] St. Petersburg. Pathol.-anatom.
Abt. d. Inst. f. experim. Medizin.) Proskauer.

A. Desmouliere, Das Antigen in der Wassermannschen Beaktion. Zur Her
stellung eines kinstlichen Antigens fiir die Wassermannfche Bk. (vgl. S. 122 u. 323)
verwendet Vf. folgende Agenzien: 1 g Cholesterin, 10 ccm einer 0,5%ig. alkoh.
Lsg. einer Natronseife, A. absol. bis zum Vol. von 100 ccm. Fur die Rk. werden
0,1—0,3 ccm dieses Reagens verwendet. Fir die Ausfuhrung der Rk. selbst
empfiehlt Vf., da3 Antigen bei 15° und nicht bei 0° aufzubewahren, sowie die Ver-
diinnung mit physiologischer NaCl-Lsg. von ca. 20° auszufiibren. Der Komplement-
gehalt des Meerschweinchenserums soll vorher titriert werden. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 156. 338—40. [27/1.*]) Guggenheim.

L. Tribondeau, Verwendung von Pflanzenexlrakten in der Wassermannschen
Beaktion. Der Umstand, dal gewisse Mehlarten (Hafer, Linse, Erbse etc.) gleich
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wie tierische Organeitrakte einen ziemlich groRen Gehalt an Lipoiden u. Cholesterin
aufweisen, gibt die Mdglichkeit, aus ihnen ein Reagens zu gewinnen, welches in
Ggw. von syphilitischem Serum zur Komplementablenkung nach W assermann
verwendet werden kann. Das beste Reagens resultiert bei der Extraktion von
Erbsenmehl mit Aceton. Zur Entfernung unwirksamer Ballaststoffe empfiehlt sich,
das Mehl vorher mit A. zu erschopfen. Die Wirksamkeit eines Extraktes wird
burch &en Aktivf{‘éfsl'(oef?izren?en Gropte verwendbar}e %@é&elgt Die zu ”
Geririgste ablenkende "DosIS

verwendende Dosis soll so groR sein, dal bei der Rk. keine stérende Trubung auf-
tritt. Da die pflanzlichen Extrakte weder hdmolytisch, noch antikomplementér sind
und eine hohe und ziemlich konstante Aktivitdt besitzen, ist ihre Verwendung an
Stelle der tierischen Extrakte angebracht. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 340
bis 342. [27/1.*].) Guggenheim.

G. G. Wilenko, Uber die Ursache des Adrenalindiabetes. (Vorlaufige M it-
teilung.) Der Zuckerverbrauch des Uberlebenden Herzens, der am normalen
Organ 2,2—2,8 mg pro g und pro Stunde betrégt, steigt bei Zusatz von Adrenalin
zur Durchstromungsfliissigkeit auf 4,3 mg. Vorgéngige Adrenalinvergiftung setzt
den Zuckerverbrauch auf 0,5—1,2 mg herab. Damit ist bewiesen, dal die Ursache
des Adrenalindiabetes eine primére Stérung des Zuckerverbrauchs ist. (Zentralblatt
f. Physiol. 26. 1059—60. 25/1. 1913. [25/12. 1912.]; Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 71. 261—63. Graz. Pharmak. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

H. Bierry und Lncie Fandard, Adrenalin und Glucdmie. Wé&hrend die nach
Injektion von Adrenalin eintretende Vermehrung des freien Zuckers nach 3—4 Stdn.
ihr Maximum erreicht, zeigt der gebundene Zucker, der erst bei 120° im Autoklaven
abspaltbar ist, einen viel langsameren Uber 8 Stdn. sich ausdehnenden Anstieg.
Dieses differente Verhalten von freiem und gebundenem Blutzucker gibt eine Er-
klarung fur den mangelnden Parallelismus zwischen Hyperglucdmie u. Glucosurie,
indem scheinbar nur der Anteil des mobilisierten Zuckers durch die Niere aus-
geschieden wird, welcher durch die Elemente des Blutes nicht in gebundenem
Zustand Ubergefuhrt werden kann. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 480—382.
[10/2.%].) Guggenheim.

Leo Zorn, Beitrdge zur Pharmakologie der Mischnarkose. 11. Kombination der
Lokalanaesthetica. (1. Mitt. vgl. Kochmann, S. 1222) Nimmt man als MaB fir die
anésthesierende Kraft diejenige Konzentration des Andstheticums, die nach 30 Min.
langer Einwrkg. den N. ischiadicus fiir den elektrischen Reiz eben leitungsunféhig
macht, so ordnen sich die gebrduchlichen Anésthetica ihrer Wirkungsstérke nach
in folgende Reihe: Cocain, Tropacocain, Novocain, Stovain, Alypin, Eucain. K-Salze
zeigen eine starke ané&sthesierende Kraft, wahrend Na-, NH*- u. Mg-Salze in iso-
tonischen Lsgg. keine Andsthesie hervorriefen. Bei den Kombinationen von Co-
cain -f- Novocain, Cocain -f- Stovain, Cocain -f- Alypin, Cocain -f- Eucain, Co-
cain -f- Tropacocain, Novocain -f- Stovain, Novocain -f- Alypin, Novocain Eu-
cain, Novocain -f- Tropacocain, Stovain -f- Alypin, Stovain -j- Eucain, Stovain -f-
Tropacocain, Alypin 4- Eucain, Alypin Tropacocain, Eucain Tropacocain,
Cocain Antipyrin, Cocain -j- KINOs, Novocain -f- ;(CIl, Novocain -|- KNO,
konnte nur Addition der andsthesierenden Wrkg. nachgewiesen werden. Poten-
zierung zeigten die Kombinationen Cocain -f- K2SO,, Cocain -f- KCI, Novocain -f-
K,S04 Die Resultate widersprechen einer allgemeinen Anwendbarkeit des Burgi-
schen Gesetzes. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 12. 529—48. 22/2. Greifswald.
PharmakoL Inst. d. Univ.) Guggenheim.
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Fr. Bolly und Fr. Oppermann, Das Verhalten des Blutzuckers bei Gesunden
und Kranken. VI. Mitteilung. Der Blutzuckergehalt hei Anédmie, Leber-, Darm-
lind anderen Erkrankungen des Menschen. (Vgl. S. 1053) Das Ergebnis derVerss.
ist folgendermalRen zusammengefalit: Bei Andmien starkeren Grades ist der Blut-
zuckergehalt meist erhéht, wahrend bei den leichteren normale oder an der oberen
Grenze des Normalen befindliche Blutzuckerwerte gefunden werden. Ebenso lassen
sich bei BASEDOWschen Erkrankungen nur in schwereren Féllen erhéhte Blut-
zuckerwerte feststellen. Bei der ADDisONschen Krankheit ist der Blutzuckergehalt
entweder normal oder abnorm vermindert, letzteres scheinbar dann, wenn die
Krankheit schwer und eine Wrkg. infektiéser oder toxischer Momente nicht be-
teiligt ist Bei Eklampsie und Skorbut wurden erhéhte Blutzuckerwerte gefunden,
die zum Teil wohl durch ein toxisches Agens bewirkt waren. Ebenso wurde eine
Erhéhung des Blutzuckergehaltes bei Myasthenie und Gangrén festgestellt. Bei
Lebererkrankungen u. Magendarmerkrankungen kommt es nur dann zu einer Ver-
mehrung des Blutzuckers, wenn toxische Momente mitwirken. (Biochem. Ztschr. 48.
471—T79. 28/2. [17/1] Leipzig. Mediz. Klinik.) Riesser.

Pharmazeutische Chemie.

F. Kodnig, Uber Sabadillsamenpulver. Von 10 Proben dieses Pulvers die nack
der im Jahresbericht von Caesar & Loretz 1912 angegebenen Vorschrift unter-
sucht wurden, enthielt nur eine unter 2°/0, namlich 1,286% Alkaloid, wahrend
2 Proben nahezu 3% und die Ubrigen Uber 3% Alkaloid aufwiesen. (Apoth.-Ztg.
28. 174. 5/3. Asehendorf a. d. EmB.) DUSTERBEHN.

R. Richter, Uber die Priifung van Hexamethylentetramin und Formaldehyd
solutus nach dem D.A.-B. V. 1 Hexamethylentetramin. Vf. schlagt folgende
Fassung der Reinheitspriifung vor: Die wss. Lsg. (1 -j- 19) darf weder durch HaS-
Wasser (Schmermetallsalze), noch nach Zusatz einiger Tropfen HN03 durch Ba(NOs)j-
Lsg. (Schwefelsdure) verdndert werden. — 2. Formaldehyd solutus. Bei der
Gehaltsbest, ist es vorteilhaft, 30 g Formaldehydlsg. auf 100 ccm zu verdinnen und
von dieser Lsg. 10 ccm = 3,0 g in Arbeit zu nehmen. Das Abpipettieren von
3cecm des Originalpréparates enthdlt wegen der durch mehr oder minder groflen
Gehalt an Methylalkohol bedingten Schwankungen eine grofRe Fehlerquelle. (Phar-
maz. Ztg. 58. 189—90. 5/3. GroR-Schweidnitz i. Sa.) Grimme.

Conrad Amberger, Kolloide und ihre praktische Verwertung. Ein zusammen-
fassender Bericht Uber das Wesen und den heutigen Stand der Kolloidchemie, so-
wie Uber die Anwendung von Kolloiden in Pharmazie und Technik. (Pharmaz.
Ztg. 58. 188—89. 5/3. Erlangen.) Grimme.

Henry G. Greenish und Dorothy J. Bartlett, Gepulverte Stf3holzwurzel und
Sennesblétter des Handels. Zur Best. des Extraktgehaltes wurden 5g gepulverte
SuBholzwurzel 24 Stdn. mit 100 ccm Chloroformwasser ausgezogen und 20 ccm des
klaren Filtrats in einer Nickelschale abgedampft u. bei 100° zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Die Asche wurde in der bei 100° getrockneten Droge bestimmt Die
Unters, von 9 Proben garantiert echter Wurzel verschiedener Herkunft ergab so
an Extrakt 24,1—38,3%, an Asche 3,5—7,8%. Die Vfi. fordern die Best., dal gute
Ware mindestens 20% Extrakt u. hdchstens 6% Asche haben soll. In dieser Rich-
tung analysierte 32 Proben von SuBholzwurzelpulver zeigten, dafl diese Forderung
gut innegehalten werden kann. Wurden die Grenzwerte Uberschritten, so zeigte die



1453

mkr. Unters, stets grobe Verfdlschungen. Fir gepulverte Sennesblatter wird ge-
fordert, daR die bei 105° getrocknete Ware nicht mehr als 13°%« Asche enthalten
soll. Auch hier dienen als Beleg Analysen von 20 Proben aus dem Handel. (Phar-
maceutical Journ. [4] 36. 365—66. 15/3.) Grimme.

0. Anaelmino, Der Arzneimittelverkehr des Jahres 1912. Von den vom VA
besprochenen neuen Arzneimitteln aiud folgende im C. noch nicht a. a. 0. erwéhnt
worden. — Tylcasin ist eine andere Bezeichnung flr das Ca-Salz der Acetylsalicyl-
sdure. — Neu-Bornyval ist der Isovalerylglykolsdurebornylester, (CHa),CH-CHS»
COO-CH,'COO*C1Hi7, erhalten aus Chloressigsdurebornylester und baldriansauren
Salzen; ist bestdndig gegen SS. und wird erst im Darm gespalten. — Sedobrol-
Roche ist eine neue Form der Darreichung von Bromsalz, ndmlich NaBr in Verb.
mit Bouillonwirfeln. — Secapitrin ist einPréparat,welches eine Vereinigung der
Wrkgg. voa Secale und Hypophyseneitrakt anBtrebt.— Ameisine ist ameisensaure
Tonerde. — Skiargan ist eine hochkonzentrierte Kollargollsg. — Gonovaccine nach
Dr. Reiter ist eine polyvalente Gonokokkenvaccine, die in 1 ccm 50—100 Millionen
Gonokokken enthélt. — Baradiol u. Basurén sind Schwerspatpraparate fur Rontgen-
zwecke. — Basacidon ist ein Rhodansalze enthaltendes, gegen Caries empfohlenes
Préparat. — Polylactol ist ein Lactagogum, welches aufer Eisensomatose noch
Maltose u. Galaktose enthdlt. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 52—387. [6/2.*] Berlin;
Pharmaz. Ztg. 58. 198—99. 8/3.) Disterbehn.

G. Pohl, Gelodurat ,,Pohl* mit Theobrominnatriumsalicylat und Digitalis. Er-
widerung auf die Publikation von C. Mannich u. L. Schwedes, S. 1054. (Apoth.-
Ztg. 28. 166. 1/3. Schdnbaum.) Diisterbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

H. Ungemach, Uber die Symmetrie des Caledonits und das Vorkommen semer
Krystalle in Neu-Caledonien. Vf. bestimmte das Achsenverhéltnis zu 0,919 : 1:
2,8228 und macht ausfuhrliche krystallographische Angaben Uber die kleinen auf
Bleiglanz sitzenden Krystalle. (Bull. Soc. frang. Minéral. 35. 553—60. Dez. 1912)

Etzold.

H. B. North, Pseudomorphosen von Limonit nach Markasit. Die Krystallform
gut zeigende Pseudomorphosen von Limonit nach Markasit sind selten. Vf. be-
schreibt solche, welche in Richland County, Wisconsin, auf den Gipfeln mehrerer
Hiigel direkt an der Oberflache oder bis fuf3tief in einem von Sand Uberlagerten
Ton gefunden werden und Uber zollgrole, schéne Krystalle zeigen. (Amer. Journ.
Science, Silliman [4] 35.270—72. Mérz. Rdtgers College. New Brunswick.) Etzold.

Georges Friedei, Synthese von Kalinephelin. Bei der Synthese auf nassem
Wege erhielten Ch. und G. Friedel (Bull. Soc. frangc. Minéral 1890. 129) nur
Nepheline, in denen Na wesentlich vor K vorherrschte, dagegen bekam Duboin
(C. r. d. I’Acad. des sciences 115. 56) aus dem SchmelzfluB einen rhombischen
Kalinephelin, so daf fir den hexagonalen Nephelin auf eine obere Grenze des
maglichen Kaligehaltes geschlossen werden mufBte. Nun stimmt der natirliche Kalio-
philit optisch mit dem Nephelin Uberein, hat die Zus. eines Kalinephelins, ist jedoch
nicht meRbar; es war also von weiteren synthetischen Verss. Aufklarung Uber das
Krystallsystem des Kaliophilits und auch uber die Zus. der Nepheline zu erwarten,
welch letztere besonders nach Rammelsberg (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss.
Berlin 1892. 543) und Morozevicz (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1907. 958;
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C. 1908. I. 1084) keine einfache sein soll. Vf. brachte 4 g eines 9,3% K,0 und
0,3% Na,0 enthaltenden, fein verteilten Muskovits und 22—25 ccm reiner KOH-
Ldg. (mit 0,177 g KOH im ccm) in ein mit Kupfer ausgekleidetes Stahlrohr und
erhielt dasselbe 40—45 Stunden auf 510 oder 600°. Hierbei ging, wie nebenbei
bemerkt sei, Kupfer in Lsg., schied sich aber in denselben Formen wie das natir-
liche gediegene Kupfer wieder aus und war teilweise in den erhaltenen Krystallen
eingeschlossen. Bei geniigend langer Erhitzung war der Glimmer vollstdndig ver-
schwunden, an seiner Stelle fand sich ein Nephelin in kurzen S&ulen oder nach
der Basis abgeplatteten Tafeln, ferner etwas Chlorit und mesotypéhnliche Nadeln.
Der Nephelin lieR sieh isolieren, enthielt Kupfereinschliisse, glich kystallograpliisch
und optisch vollstdndig dem natirlichen, hatte aber die untenstehende Zus., war
also fast reiner Kalinephelin oder Kaliophilit, der sich vom natirlichen nur durch
den héheren Fe,Os-Gehalt unterschied. Es ergibt Bich also, da das Silikat 2SiOa,
A1,0S,K,0 nicht nur, wie D dboin behauptete, rhombisch, sondern auch hexagonal
krystallisiert und zwar unter denselben Bedingungen wie der natiirliche Nephelin.
Mit diesem kinstlichen Silikat ist der Kaliophilit zu identifizieren. Bedingung fir
die B. des Kalinephelins ist starkes Zuriuicktreten des NaaO, denn schon bei 2NasO
auf 100K,0 resultiert ein Natronnephelin. Hieraus erkldrt sich, warum in fast
allen natiirlichen Nephelinen das Na,0 vorwiegt.

SiOs AlsQO, FesOs KsO Na™O Summe
37,2 26,2 6,6 29,6 0,9 100,5
(Bull. Soc. frang. Minéral. 35. 471—80. Dezember 1912.) Etzold.

Mil. Z. JowitscMtsch, Chromitit. Vf. schied mit einem starken Magneten
aus dem fruher (Monatshefte f. Chemie 30. 39; C. 1909. I. 905) nicht vollstandig
analysierten Sande die eisenreicheren Teile aus, schlof den Best durch wieder-
holtes Schmelzen mit Alkalicarbonat vollstdndig auf und erhielt bei der Analyse
die untenstehenden Zahlen, wéhrend er friiher fast gleichviel Fes03 und Cr50s be-
kommen hatte. Durch andere Analysen wurde erwiesen, dal} dieses Chromerz aus
einem Glimmerschiefer stammt, seine Formel wirde FeaOa™ C r™ zu schreiben
sein, womit aber Uber die Art, wie die Elemente miteinander verbunden sind, nichts
gesagt sein soll. Parallel den Chromititen lduft die Reihe der Chromite, in beiden
kénnen die Hauptelemente zum Teil durch akzessorische vertreten sein (Mg, Al).
Die Ausfuhrungen des Vfs. Uber die Konstitution dieser Chromerze sind im Original
nachzulesen.

Fes03 AlsOs Cr,03 CaO MgO Summe
30,59 6,23 59,68 1,25 3,89 101,64
(Bull. Soc. frang. Minéral. 35. 511—16. Dezember 1912.) Etzold.

H. Ungemach, Uber den Wavellit. An Krystallen von Cly, York Co., Penn-
sylvanien, wurde das Achsenverhéltnis 0,557 74 : 1: 0,405 72 gefunden, welches in
der c-Achse nicht unerheblich von dem Cesaros abweicht. (Bull. Soc. frang.
Minéral. 35. 536—38. Dezember 1912.) Etzold.

Austin F. Rogers, Delafossit, ein Kupfermetaferrit von Bisbee, Arizona. In
einer aus weiBem Kaolin und eisenschissigem Ton bestehenden M. fanden sich
begleitet von Kupfer und Cuprit auf massigem Héamatit traubige Massen u. mehr
oder minder gute, hexagonalrhomboedrische, denen des Hamatits sehr &hnelnde Kry-
stalle von schwarzer Farbe und schwarzem Strich, metallischem Glanz und Harte
55. Dieselben waren spréde und nicht magnetisch, dabei aber leicht schmelzbar
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und nach dem Erhitzen auf Holzkohle magnetisch, in HCI und H2SO, 11, dagegen
kaum 1 in HNOs. Sie bestanden aus 41,32 Cu, 37,26 Fe, 0,21 Unldslichem (Hama-
tit) und 21,21 0 (a. d. Diff.), demnach ist die Formel CuFeOj, &quivalent Cu20>
Fe,0,, also diejenige, welche Frieder (C. r. d. I'Acad. des sciences 77. 211) dem
sibirischen, von ihm Delafossit genannten Minerale gab. Die Erkldrung der
chemischen Konstitution stéft auf Schwierigkeiten. Die Auffassungen als Cupro-
metaferrit CulFemOj (Salz von HFeO,) oder als Cuprisalz CullFe"Os von HjFeO.,,
erscheinen gleich mdglich. Da man in der Metallurgie als Indikator fir das Cupro-
oxyd Siibersulfatlsg. benutzt und damit dinne Flitter von metallischem Silber her-
vorruft, wurde der Delafossit mit derartiger Lsg. behandelt und tatsachlich diese
Flitterreaktion erzielt. Hieraus folgert Vf., dal der Delafossit Cuprometaferrit,
CAFenO, ist, denn er erhielt zwar jene Flitterreaktion auch mit dem Ferrooxyd
(Siderit), ist aber der Uberzeugung, daR das Eisen im Delafossit als Radikal
reagieren muB. Die Flitterreaktion ergaben Ubrigens auch der Chalkopyrit u. der
Magnetit (Amer. Journ. Science, Sittiman [4) 35. 290—94. Mérz. Stanford Uni-
versity. California.) Etzold.

K. Endeil, Uber Granatamphibolile und Eklogite von Troms6 und vom Troms-
daltind. In den untersuchten Eklogiten konnte die Hornblendisierung des Granats
iu typischer Weise beobachtet werden. Die Granatamphibolite werden auf Grund
der beigegebenen Analyse als Spaltungs- oder Umwandlungsprodd. der Gabbros
angesprochen, in ihrer Hornblende wurden lokal kleine, braune Krystéllchen
(zZirkone?) mit pleochroitischen Hofen aufgefunden. In einer 1 m breiten Grenz-
zone gegen den Marmor kommen bis 1cm groBe hemimorph ausgebildete, gelbe
Turmaline vor, und erreichen die Hornblenden, Granate und Feldspéte bis 4 cm
Durchmesser. Letztere sind Oligoklasalbite der Zus. 90 Ab 10 An. (Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1913. 129—33. 1/3. Berlin.) Etzold.

H. E. Kramm, Serpentine der Zentrallcette des Kustengebirges von Galifornien.
Aus der petrographischen Arbeit seien folgende mineralogische Daten wieder-
gegeben: 1. Chromit ist primérer Bestandteil der Serpentine, umgibt aber sekundar
auch die unregelmaRig begrenzten grofRen Picotitkérner. Der von Cedar Mountain,
Alameda Co., hat die unten stehende Zus. — 2. Sekund&rer Hydromagnesit:

Si0j AljOj Fe,03 CraOs FeO CaO MgO NiO MnO CO, H,0 Summe
1 —1879 — 5574 1699 Sp. 841 Sp. Sp. — 0,09 99,82

2 937 — - 246 3925 — — 2945 18,74  99,27.

(Proc. Americ. Phil. Soe. 49. 315—49; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 78—79. 4/3. Ref.
Ford.) Etzold.

E. F. Smith, Uber einige Mineralien von BerTcs County, Pennsylvanien.
1 Laumontit, D. 2,253. — 2. und 3. Apophyllit in farblosen u. weiRen KryBtallen,

SiO, AljOg FeaO, FeO “o° CaO MgO Na,0 KsO Glihverl. Summe

1 5212 2220 - - 11,89 - - - 14,12 100,33
2. 5203 028 Sp. — — 2511 — 071 513 17,43 100,69
3 5195 2,94 - - 2368 036 034 447 15,81 99.55
4 5427 1724 - - 781 - 181 - 19,56 100,69
5 3498 582 2682 037 008 31,23 057 - - - 99,87
6. 5223 358 245 - 155 2000 1831 - - 1,79 99,91
g- 4849 1849 - - - 8,78 0,05 141 0,69 22,01 99,92

4704 2542 — — — 98 — 477 — 1360  100,69.



1456

D. 2,3999. — 4. Stilbit, dinne, strahlige Lagen auf der Gesteinsoberflache, D. 2,12.
— 5. Granat, Farbe zwischen Schwarz u. Grin, Braun u. Grau, D. 3,6. — 6. Pyroxen,
lichtgriin, D. 3,187. — 7. Chabasit, farblos oder weif}, D. 2,053. — 8. Skolezit,
radialstrahlige Aggregate von Nadeln, D. 2,27. (Proc. Acad. Nat. Sc. Philadelphia
62. 538—40; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 79—80. 4/3. Ref. Ford)) Etzold.

S. J. Shand, Uber eine Gruppe von Mineralien, die sich wéhrend eines Brand
der pyrithaltigen Halden in Midlolhian gebildet hat. Bei dem durch Selbstentziindung
entstandenen Brande haben sich gebildet: 1. Schwefel, als KruBtenbildung und in
kleinen Krystallen, 2. Salmiak als Krustenbildung, selten in Ehombendodekaedern,
3. Ammoniakalaun (nach CHRISTIE), 4. Ammoniumsulfat. Zus. unten, daraus die
Zahlen 68,13 Alj(SO,,)3, 26,28 Fea(SOJ8 2,62 CaS04, 2,97 HaS04. Die Substanz ist
wasserhaltig, es soll sich aber auch wasserfreies Material vorfinden. Der Séure-
UberschuB und die leichte Loslichkeit in reinem W. machen wahrscheinlich, daf
das Al als normales Sulfat gebunden ist. Vf. glaubt, dal die weile Substanz
urspriinglich unreiner Halotrichit war, welcher durch die WarmeWirkung ent-
wassert wurde, auf Grund dieser Ansicht betrachtet er das wasserfreie Aluminium-
sulfat als neues Mineral:

Ala0j Fe,0, CaO SO, Summe
20,44 10,75 1,08 67,91 100,00.
(Mineral. Magaz. 15. 403—6; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 93. 4/3. Kef. Kreutz)
Etzold.

W. E. P. M’Lintock, Uber Datolith aus Lizard, Cornwall. An der Beriihrungs-
grenze des Serpentins von Lizard gegen ein in Hornblendeschiefer metamorpho-
siertes Feldspatenstatitgestein treten zahlreiche Datolithadern mit schénen Drusen
auf. Die optische Unters, siehe im Original. Die Analysenzahlen entsprechen der
Formel HCaBSi06. D.#4 3,001. Unter der Datolithrinde sieht man oft kleine,
kugelige Gebilde aus faserigem Datolith (Botryolith). Dieser Botryolith unter-
scheidet sich optisch vom norwegischen, indem bei letzterem die L&ngsrichtung
der Fasern der b-Achse, bei jenem dagegen der a-, seltener der c-Achse entspricht:

SiO, CaO (Fe, Al)aOs BaOs H,0 Summe
37,45 34,67 0,57 21,87 5,67 100,23.
(Mineral. Magaz. 15. 407—14; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 93—94. 4/3. Ref. Kreutz)
Etzold.

M. A. Rakusin, Uber das Elaterit aus dem Gebiet Sernirjetschensk. (Ein Bei-
trag zur Kenntnis der festen Bitumina.) (Vgl. Rakusin U. Laslo, S. 715
Rakusin, S. 651 u. 740). Das von Sokolow (Mem. d. Kais. Russ. Techn. Ges.
1912. Nr. 1. S. 40) untersuchte Elaterit besitzt geringere Elastizitdt als andere V.
von Elaterit und als Kautschuk; D.18 0,995; verbrennt fast ohne vorher zu schm.;
Asche 3—5,1%; gegen H,S04 (D. 1,83) ist es sehr bestadndig, rauchende HNOs
(D. 15) zers. es rasch; in Chif., CSa A., Bzn. u. A. quillt es bei ldngerem Stehen
auf. Beim Kochen mit alkoh. KOH verhélt es sich wie Bienenwachs. SZ. 49,
VZ. 56,9. Verseifbare Bestandteile 11,1%, unverseifbare 88,9%. Elementaranalyse:
C 78,64%, H 10,10%, O 6,60%, N 0,125% (Zus. als CnHan angenommen), Asche
5,135%; Heizwert 9408 Calorien. Es laRt sich gut walzen und verhdlt sich dabei
fast wie Ozokerit oder reines Paraffin. (Petroleum 8. 729. 5/3) RUHLE.

H. Michel, Der Klinoenstatit der Meteoriten. Vf. sucht das hdufige Auftreter
des Klinoenstatits in den Meteoriten mit den von den irdischen abweichenden
physikalischen Verhéltnissen zu erkléren. Tatséchlich erhielt Doerter bei noch
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nicht bekannt gegebenen Unterss. durch rasche Abkihlung grob makroskopisch
verzwillingten Klinoenstatit, bei langsamer Abkiihlung dagegen eine so feine Ver-
zwillingung, daB scheinbar rhombische Formen entstanden, sich demnach Enstatit
bildete. Das Moment der relativ raschen Abkihlung trifft, ebenso wie fir kinst-
liche Schmelzen, auch fur Meteoriten zu. In ihnen mag sich primar Enstatit ge-
bildet haben, durch die Erhitzung u. rasche Abkuhlung wéhrend des Fluges kann
aber sehr wohl Klinoenstatit entstanden sein, wofir die hdufigen Spindeln desselben
in dem Enstatit sprechen. Wenn Allen, Weight und Clement (Amer. Journ.
Science, Silliman [4] 22. 385; C. 1907. I. 749) gegenteiliger Ansicht sind, Poly-
morphie, eine Umwandlungstemperatur fiir Enstatit-Klinoenstatit und langsame
Abkiihlung als die monokline Form beglinstigend annehmen, so steht dem entgegen,
daR sich irdische Gesteine zweifellos langsamer abkihlen als die Meteoriten, ohne
daB es zur Klinoenstatitbildung kommt. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1913. 161 bis
163. 15/3. Wien.) Etzold.

Louis Duparc, Uber den Ursprung des Platins in den Alluvionen gewisser seit-
licher Zufliisse der Koswa {Nordural). Das Platin findet sich in den Allu.vionen der
einzeln aufgefuihrten Nebenbdche namentlich zwischen der Miindungsstelle bis 22 m
Uber dem jetzigen Koswaspiegel angereichert, dabei bestehen die Alluvionen gleich-
formig an der Basis aus groRBen Bldocken unterdevonischen dolomitischen Kalkes
mit einem tonigen Bindemittel, dariiber aus der 0,70—1,40 m starken Lage platin-
fuhrenden Sandes, auf der endlich 2—3 m rdtlicher Ton lagern. Der Platinsand
ist ein rotlicher, sandiger Ton mit reichlichen Dolomitfragmenten u. kleinen Quarz-
kieseln. Das Platin ruhrt nun nicht, wie man glauben kdnnte, aus zerstdrtem
Devon her, sondern vielmehr aus den Dunitmassiven, welche die Koswa abtrug, als
sie hoher als jetzt floR. Spéter zerstorte der FluR seine alten Ablagerungen zum
Teil wieder und wusch sich in das Unterdevon ein. Bei diesen Zerstérungs- und
Umlagerungsprozessen aber wirkten die spaltenreichen Dolomite wie Siebe und
hielten das Platin zuruck. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 411—13. [3/2.%])

Etzold.

H. Bancroft, Mitteilungen uber Wolframitlager bei Beer Park, Washington.
Der Cosalit von langfaseriger Beschaffenheit steht nach der Analyse von WELLS
zwischen dem Cosalit und dem Galenobismutit.

Bi Pb S Ag Cu Gangart HaO Summe
4525 3366 1658 0,80 1,16 2,19 0,17 99,81
(Bull. U. St. Geol. Surv. 430. 214; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 84. 4/3. Ref. Schaller.)
Etzold.

Albert Michel-Lévy, Uber die Eruptivgesteine des Lyonnais. Granite an pri-
mérer Statte und translozierte Granite. Entwicklung der Magmen in herzynischen
Zeiten. Vf. zeigt 1. mit Hilfe von Analysen, dall der gequetschte und silicifizierte
Granit des Mont Salomon im Lyonnais fast identisch ist mit dem Granit von Char-
bonniéres, so dal man also die Frage aufwerfen kann, ob er etwa von dorther
Uberschoben sein kénnte; 2. da im Lyonnais ebenso wie in Morvan zuerst syeni-
tisches Magma (persodisch) in Gestalt von Orthoalbitophyren, darauf granitodiori-
tisches Magma (megapotassisch) eruptiv geworden ist. (C. r. d. I’Acad. des sciences
156. 717-19. [3/3*].) Etzold.

F. D. Adams, Experimentaluntersuchungen uber die Einwirkung von Bifferential-
druck auf gewisse Mineralien und Gesteine, unter Anwendung des von Prof. Kick in
Vorschlag gebrachten Prozesses. Die Krystalle wurden in einem dicken Kupferrohr
in Alaun, Schwefel, leicht schmelzbares Metall oder Paraffinwachs eingebettet und

XVH. 1 96
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die Bohrenden mit Messing- oder Stahlplatten verschlossen, auf die der Druck
ausgelbt wurde. 1. Gips HeR sich leicht deformieren. — 2. Halit. Ein Steinsalz-
krystall lieR sich leicht flachdriicken, er war alsdann hell durchscheinend, aber
nicht wirklich durchsichtig, die Seitenflichen hier und da schén gebogen. —
3. Calcit. Ein Spaltstiick islandischen Doppelspats wurde in einen Zwilling um-
gewandelt u. hinterlieR in den Stahl- u. Sehmiedeeisenplatten deutliche Eindriicke.
— 4. Fluorit war schwerer deformierbar als Calcit, bewirkte scharfe Eindriicke in
den VerschluBRplatten, die urspriunglich griine Farbe wurde viel blasser oder ging
in ein blasses Purpurrot oder Violett Gber, — 5. Apatit war zwar plastisch, jedoch

viel weniger als alle vorgenannten Mineralien. — 6. Diopsid verdrehte sich erst
leicht, dann entstanden Zwillingslamellen parallel der Basis, schlieBlich erfolgte
langs bestimmter Linien Bruch unter B. von Kataklasstruktur. — 7. Limonit Ein
Wiirfel zeigte keine Deformation. — 8. Orthoklas war sehr wenig plastisch, zerfiel
vielmehr in Bruchstiicke und Kdérner. — 9. Magnetit zerbrach in Stucke, welche
fur sich die Form Kkleiner, den Oktaederflachen paralleler Platten zeigten. —
10. Pyrit, keine plastische Deformation, desgleichen 11.Quarz. — 12. Granat, der

grofRte Teil des Krystalls wurde ohne Spurvon Plastizitadt in Pulver verwandelt.
(Journ. of Geology 18. 489—525; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 80—81. 4/3. Ref. Ford.)
Etzold.

F. W. Clarke, Analysen von Gesteinen und Mineralien, ausgefiihrt im Labo
ratorium des U. St. Geological Survey. 1. Tetraedrit der Anchor Mine, Park City
District, Utah (Steiger). — 2. Prehnit, Nieder-Californien, Mexico, a derb, b Kry-
stalle, D. 2,895—2,905 (Schatter). — 3. Glaukonit, Big Goose Canon, Wyoming,

D. 2,73 (Steiger). — 4. Dufrenit (Kraurit'l), a und b 2 Proben eines faserigen
Phosphats von Grafton, New Hampshire (Schatter). — 5. Pisanit, Bingham, Utah
(Hittebrand). — 6. Halotrichit, Alum Creek, Neu Mexico (Schaller):

Sb As Cu Ag Fe Zn Mn S Summe
1. 2130 554 37,87 1,49 0,95 758 0,02 25,66 100,41

SiOs A],0, FesO3FeO MnO CaO MgO KaO Na2d F P,Os HaO
2a. 4348 2452 034 — — 2719 — — — 0,17 — 432
2b. 42,63 2664 — — — 21056 — — — — — 426
3. 49,23 711 2089306 Sp. Sp. 344 851 011 — —
4a. - — 39,77 698 045 571 348 — — — 3240 1153
4b. — — 4744 369 551 099 012 — — — 31,87 1031
CuO FeO Zn0O Al,Os SO, H,0 Summe
5. 12,60 14,13 0,10 — 28,52 44,92 100,27
6. — 7,94 — 11,77 35,25 45,09 —

* davon 1,83 bei 100° 4,88 iber 100°.

(Bull. U. St. Geol. Surv. 419. 323; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 82—84. 4/3. Ref.
Schaller)) Etzold.

R. Nasini und C. Porlezza, Uber die Anwesenheit reichlicher Mengen Borséure
in Mineralwasser von Salso maggiore. (Gazz. chim. ital. 43. |. 244—49. — C. 1912,
11. 1984.) Grimme.

Max Bamberger und Karl Kriuse, Beitrdge zur Kenntnis der radioaktivitat
der Mineralquellen Tirols. V. Mitteilung. (Vgl. Ill., Monatshefte f. Chemie 32.
797; C. 1911. Il. 1838.) Die Vif. bestimmten mit dem ENGLERschen Fontaktoskop
sowie mit dem Fontaktometer von Mache und Meyer die Radioaktivitat von etwa
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130 Tjroler Mineralquellen. Die in Macheeinheiten ausgedriickten Resultate (tabel-
larisch zusammengestellt), sowie die ndheren Angaben Uber die Temp. der Quellen
und die Gesteinsart, der sie entspringen, missen im Original eingesehen werden.
Die Mehrzahl der Quellen ist schwach aktiv. Von den Quellen mit héherer Aktivi-
tdt seien folgende angefuhrt: Eisenquellen im Villn6Rtal 43,05 und 95,3 M.-E.,
Schreiberhof (Tseherms bei Lana, Etschtal), Wasserleitungsquelle 40,5 M.-E., kiihles
Brinnl (Bozen) 22,2 M.-E. (Monatshefte f. Chemie 34. 403—23. Februar 1913.
[11/7. 1912*] Wien, Techn. Hochschule, Lab. f. anorg. Chemie, und Bozen, Kab.
des Reformrealgymnasiums.) Bdgge.

G. T. Prior, Uber einen Meteorstein aus Sismondium, Cape Colony. Der
Arolith besteht hauptséchlich aus Enstatit, Olivin, Feldspat (Labradorit-Anorthit),
Magnetit und Nickeleisen. Der Olivin hat folgende Zus.:

Si02 FedO, FeO NiO MnO MgO HsO Summe
39,22 2,59 8,26 0,00 0,00 48,79 0,47 99,33.

(Mineralog. Magaz. 15. 312—14; Ztschr. f. Krystallogr. 52. 90. 4/3. Ref. Kredtz.)
Etzold.

Analytische Chemie.

Ch. Fery und E. Taasilly, Die Spektrophotometrie als analytische Methode.
(Ann. des Falsifications 6. 73—78. — C. 1912. II. 173) Byk.

Herbert G. Williams, Ein neues Verfahren zur Bestimmung von Hypochloriten.
Es beruht auf der Titration der Hypochloritlsg. mit einer Lsg. von Hydrazinsulfat
(325359 in 11, 1 ccm = 0,0008g O = 0,003546 g Cl); der Endpunkt wird mittels
Jodstarkepapier bestimmt. Die Lsg. muRR wéhrend des Titrierens alkal. gehalten
werden, am besten durch NaHCOs. Die Umsetzung scheint zu erfolgen nach:

NH< + 2(MOCI) --> N, + 2H2D + 2MCIL.

Vergleichsverss. mit dem Arsenigsiureverf. geben befriedigende Uberein-
stimmung. (Vgl. Roberto U. Roncali, L’Industria Chimica 6. 93; C. 1904. I.
1294)) Die B. von NH9 u. NH konnte entgegen Browne U. Shetterly (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30. 53; C. 1908. I. 923) auch nicht in Spuren beobachtet
werden. (Chem. News 107. 109. 7/3. Aberdeen. Robert Gordons College.)

Ruhle.

L. W. Winkler, Uber den Nachweis des Arsens mit Bétendorfschem Reagens.
Entgegen den Angaben in Fachwerken kann die Fl. auch bei Ggw. von Sulfaten
erwdrmt werden, ohne dafl Abscheidung von Stannosulfid eintritt. Zur Darst. des
Reagenses wird empfohlen, 100 g SnCla-2H2 in HCI von 36—38% auf 1000 ccm
zu lésen. Die meist leicht brdunliche Lsg. (As-Spuren der HCI) klért sich nach
langerem Stehen; dieser Vorgang kann beschleunigt werden durch Stehenlassen
an einem warmen Orte und auch Zusatz von 1 g Glaspulver auf 1 1Fl. Das
Reagens ist nach dem Kl&ren véllig farblos, D. 1,24—1,25. Zur Prifung auf As
nimmt man 1 Raumteil der zu untersuchenden, moglichst mit HCI bereiteten Lsg.
und 5 Raumteile Reagens (2 ccm und 10 ccm), erwdrmt zum Aufkochen und &Rt
\b Stde. stehen. Konz. H2504 ist zuvor mit gleichviel W. zu verdiinnen. Die
Grenze der Empfindlichkeit liegt bei etwa 0,001 g AssO, in 11. (Ztschr. f. angew.
Ch. 26. 143—44. 7/3. [20/1.] Budapest.) Rihle.

W. A. Bradbury und F. Owen, Bestimmung der Carbonate und Hydrate von
Kalium und Natrium nebeneinander. Es wird zundchst ein gemessenes Volumen
96*
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der Lag. titriert mit Phenolphthalein als Indicator; die verbrauchten ccm S. sind
&quivalent der Gesamtheit der Hydrate und der Héalfte der Carbonate. Nach
Zusatz von Methylorange wird zu Ende titriert; die jetzt verbrauchte Menge S.
entspricht der Halfte der Carbonate. Diese neutralisierte Lsg. wird dann zur
Trockne verdampft und der Rickstand gewogen. Die Berechnung der Ergebnisse
wird an einem Beispiele gezeigt. (Chem. News 107. 85—86. 21/2) Ruhle.

H. V. Krishnayya, Uber die Bestimmung der Alkalien in Gesteinen. Vf. |
stimmt die Alkalimetalle in Gesteinen folgendermafen: ca. 1g des Materials (oder
mehr, wenn andere Bestandteile auer K u. Na bestimmt werden sollen) wird mit
Fluorwasserstoffsdure und (berschissiger Hj£04 zersetzt, die letztere abgedampft,
und der Ruckstand mit verd. Salzsdure gekocht. Ein etwaiger uni. Rickstand
wird abfiltriert, nochmals mit HP und uberschiissiger H,S04 behandelt und in
verd. HCI gel.; die Lsg. wird mit der Hauptlsg. vereinigt. Die Gesamtlsg. wird
auf ein bestimmtes Vol. gebracht, und ein Teil, der Ig Mineral entspricht, in der
Pt-Schale zur Trockne eingedampft und so lange auf freier Flamme gegliht, bis
keine H,S04Dampfe mehr entweichen. Da die Alkalien als Sulfate anwesend sind,
ist ein Verlust durch Verflichtigen nicht zu befiirchten; Fe, Al etc. werden durch
das Glihen in uni. Form gebracht. Der Gluhrickstand, der sich leicht abldst,
wird in ein kleines Becherglas gebracht, 1—2 Minuten mit wenig W. gekocht und
ohne Filtrieren mit Bariumchlorid und dann mit Uberschissigem Bariumhydrat ver-
setzt. Der weitere Analysengang ist der Ubliche: Ba wird mit Ammoniumcarbonat
vollstandig gefallt, die Alkalichloride werden zusammen gewogen, K wird als
Chloroplatinat bestimmt und Na aus der Differenz ermittelt. (Chem.  News 107.
100—1. 28/2. [Jan.] Bangalore. Chem. Lab.) BuGGE

R. Steiger, Bemerkung Uber Fehler bei der chemischenAnalyse von Gips. Bei
Gipsanalysen wurde die Einw. des Feinpulverns auf den Wassergehalt untersucht,
es zeigte sich, dalR derselbe durch fortgesetztes Feinzerreiben geringer wird. Be-
trug der Wassergehalt nach 5-stiind. Reiben 16,65%, so sank er nach 49-stiind.
Zerreiben bis auf 4,11%. Ahnliche an Handelsgipsen erzielte Resultate werden in
einer Tabelle zusammengestellt. An der Luft nahm der Gips nach einiger Zeit
wieder 1'/,—2% Wasser auf. (Bull. U. St. Geol. Surv. 413. 33—36; Ztschr. f.
Krystallogr. 52. 81—82. 4/3. Ref. Schaller)) Etzold.

W. Iwanow, Zur Kenntnis der Bestimmung der freien Sdure und Base in
schwefelsaurer Tonerde. Die fur die Best. der freien S. oder Base in Al,(SO,)i
vorgeschlagenen Methoden geben ungenaue Resultate. Um diesem abzuhelfen, hat
der Vf. folgende Methode ausgearbeitet. Dieselbe griindet sich darauf, dafl die
neutralen Salze des Al, beim Erwé&rmen, durch K4FeCy6 gefallt werden, wobei die
S. in Lsg. bleibt u. titriert werden kann. 1g des zu analysierenden Systems wird
in 50 ccm W. gel.; die Lsg. wird auf 85° erwdrmt und in einem raschen Strom
12 ccm einer Lsg. von K<FeCya (1 : 12) zugegeben, hierauf gibt man 20 ccm einer
BaClj-Lsg. (1:10). Nach dem Umrihren wird die Fl. in einen 100 ccm-Kolben
gegeben, bis zur Marke aufgefillt und nach dem Absitzen des Nd. 25—50 ccm mit
Y10n. NaOH titriert unter Verwendung von Methylorange als Indicator. Ist das
AINSO” basisch, so gibt man von vornherein 2 ccm Va'n- HCI hinzu und bringt
diese Menge HCI in Abrechnung. Fur eine schnelle Best. kann das Auffillen in
einem Malkolben unterbleiben; man titriert direkt unter Verwendung eines mit
Methylorangelsg. getrdnkten Filters, auf welches man von Zeit zu Zeit einen
Tropfen der zu titrierenden Lsg. bringt; es werden jedoch um 0,2% zu niedrige
Werte erhalten. Die ausgefiihrten Beleganalysen zeigen die gute Brauchbarkeit
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der Methode. (Journ. Rus3. Pbys.-Chem. Ges. 45. 57—66. 10/2. St. Petersburg.
Analyt. Lab. d. TENTELEWschen Chem. Fabrik.) Fischer.

M. Dittrich, Uber Bestimmung Heiner Mengen von Mangan und Chrom in
Mineralien und Gesteinen. Bei der Best. kleiner Mengen von Mangan in Mineralien
und Gesteinen auf colorimetrischem Wege (WALTERS, Chem. News 84. 239;
C. 1902. 1. 68) kommt es namentlich in basischen Olivin filhrenden Gesteinen vor,
dal die Permanganatlsg. nicht rein violett ist, sondern mehr oder minder stark
rotlich geféarbt ist, wodurch der colorimetrische Vergleich nicht genau ausfallen
kann. Das bei derartigen Gesteinen neben Mn vorhandene Chrom wird durch
Persulfat ebenfalls oxydiert, und das Chromat bewirkt die rétliche Farbung. Zur
Erlangung genauer Mn-Bestst. mufl daher Cr entfernt werden. Versetzt man eine
derartige Lsg. von Chromat und Permanganat mit Ammoniak u. erwdrmt, so fallt
alles Mn mit gleichzeitig vorhandenem Fe als Hydroxyd aus, wéhrend Cr in Lsg.
bleibt. Der Mangannd. wird in verd. H,SO., unter Zugabe von etwas schwefliger
S, oder reinem Wasserstoffperoxyd gel. u. nach einigem Erwdrmen durch Zugabe
von 2 g Ammoniumpersulfat und etwas Silbernitrat wieder in Permanganat uber-
gefihrt. Zur Best. des Chroms féllt man aus dem Filtrat vom Mangan zunéchst
das Ag aus, dampft das Filtrat auf etwa 50—100 ccm ein und vergleicht diese
Lag. gegen eine solche von bekanntem Gehalt an Kaliumchromat. Es hat sich
jedoch gezeigt, dal Chrommengen nicht mehr richtig colorimetrisch bestimmt
werden konnen, wenn der Cr203-Gehalt unter 2 mg herabgeht. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 80. 171—73. 4/3. [20/1] Lab. des Vfs. Heidelberg.) Jung.

W. D. Treadwell, Uber die elektroanalytische Trennung des Kupfers von
Wolfram und Molybdén. Smith empfiehlt, Cu von Wolfram u. Molybdén in cyan-
kalischer Lsg. zu trennen (Electrochemical Analysis, 3. Aufl., 132). Da jedoch die
Cu-Féllung in KCN-Lsg. nicht angenehm ist, so hat der Vf. andere Methoden mit
Erfolg ausgearbeitet. Die Trennung von Wolfram gelingt quantitativ u. leicht in
atnmoniakalischer Lsg. bei Ggw. von Alkaliwolframat bei 2 Volt Spannung. Zur
Trennung von Molybdén wird ebenfalls ammoniakalische Lsg. verwendet, doch muf
hier die Elektrolyse bei niedrigerer Spannung ausgefiihrt werden, weil oberhalb
18 Volt auch Molybdan reduziert wird. Um die Ausfdllung des Cu bei niedrigen
Spannungen zu ermdglichen, muf man das Cuprisalz durch den Zusatz von Alkali-
sulfit zu Cuprosalz reduzieren. Dann gelingt die Elektrolyse glatt bei 0,9 Volt
Spannung.  (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 219—21. 1/3. [4/1] Techn.-chem. Inst.
Techn. Hochschule. Charlottenburg.) Sackur.

Frederick William Atack, Ein neues Verfahren zur volumetrischen Be-
stimmung von Chrom, Vanadium und Eisen nebeneinander. Es beruht auf der
Titration in einer CO,-Atmosphdre mit Methylenblaulsg. in Leukoform (Methylen-
weil) (vergl. Knecht und Atack, The Analyst 36. 98; C. 1911. I. 1323, und
Atack, Journ. of the Soe. of Dyers and Colourists 29. 9). Als angemessene
Starke der Farbstofflsg. wird eine solche von 4 g Hydrochlorid (frei von Zn) in
11 empfohlen; diese anndhernd wbo-ei. Lsg. wird nach einem der vom Vf. (L c.)
angegebenen Verff., am besten mit KC10,, eingestellt; ein abgemessener Raumteil
wird dann mit verd. HCI in einem COaStrome zum Kochen erhitzt und in der
Wérme (Uber 40°) mit Titantrichlorid bis zur Entfarbung titriert. Der Endpunkt
ist infolge der Farbkraft des Methylenblaus noch scharf zu erkennen, wenn selbst
mbon- Lsgg. verwendet werden. Zu der so erhaltenen Farbstofflsg. sind dann
unmittelbar die zu bestimmenden, oxydierenden Lsgg. zu setzen, derart, daR ein
UberschuBR an Methylenweil? zur Verhitung der B. von Cl verbleibt. Das gebildete
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Methylenblau wird mit Titantrichlorid zuriicktitriert. Zur Ausfuhrung der Be-
stimmung wird Cr durch Oxydieren mit Na-Superoxyd in Chromat Ubergefiihrt.
Bei G-gw. von Cr und Fe wird ebenso verfahren und nach dem Kochen zur Zers,
des Uberschusses des Peroxyds der Nd. mit verd. H,SO* gel. und die Summe
beider Metalle in einem Teile der Lsg. bestimmt; in einem anderen Teile wird
das Chromat durch Kochen mit konz. HCI zerstort und das Fe fiir sich bestimmt;
die Menge des Cr folgt aus der Differenz. Das Verf. eignet sich zur Unters, von
Chromeisen und Chromstahl. Die Bestimmung des V fir sich oder in Ggw.
von Fe erfolgt wie die des Cr nach:

4Cr03 = 2Cr203+ 30, und 2Vv206= 2VV4+ 02

Bei Ggw. von Cr, V und Fe wird von der mit verd. HaS04 angesduerten, aut
ein bestimmtes Volumen aufgefiillten Lsg. in einem Teile die Summe der 3 Metalle
bestimmt, in einem anderen die Menge des Fe nach dem Reduzieren der Chromate
und Vanadate mit konz. HCI, und in einem dritten Teile die Summe des V und
Fe nach Reduktion mit SO,, Aufkochen, Entfernen des Hauptteiles der S02 durch
einen CO,-Strom und Oxydieren mit Permanganat bis zur schwachen Rotfarbung.

Bei der Unters, von 6hromvanadstahl gelingt es, das Fe véllig abzu-
scheiden durch Schmelzen des Bohrmehles mit NaOH und Na-Superoxyd; die
Schmelze wird mit W. ausgelaugt, und im Filtrat wird die Menge des Vanadats
und Chromats wie angegeben bestimmt. Ggw. von W und Mo wirkt stérend.
(The Analyst 38. 99—102. Mérz. [5/2.*] Manchester. Chem. Dep., Faculty of Tech-
nology, University.) Riihle.

F. Ibbotson und L. Aitchison, Die Bestimmung von Zinn in Bronzen.
wird so viel der Legierung (als grobes Pulver) genommen, daf etwa 0,1 g Sn zu-
gegen ist; gel. wird in 10—15 ccm HNO3 (D. 1,4), zum Sirup eingedampft, 75 ccm
h. W. hinzugefiigt und einige Minuten gekocht. Nach dem Absetzen des Nd. wird
durch ein Asbestfilter abdekantiert u. mit angesduertem (HNO,,) W. nachgewaschen.
Letzteres braucht nicht quantitativ zu geschehen, weil die im Nd. noch enthaltenen
Mengen Cu nicht wiedergewonnen werden. Nach dem Auswaschen aller freien :
HNOa wird das Filter samt Nd. mit wenn mdglich weniger als 20 ccm W. mit dem
im Kolben verbliebenen Nd. vereinigt, dann ein dem hierzu verwendeten W. gleicher
Raumteil konz. H,S04 hinzugefugt u. 3 Min. gekocht. Dann werden 50 ccm konz.
HCIl zugesetzt und 2 Min. gekocht. Dann wird etwa 1 g feingepulvertes Sb zu-
gefligt, etwa 1 Min. gekocht und darauf schnell abgekihlt unter Durchleiten eines
Stromes CO,. Nach dem Abkiihlen wird so schnell als méglich mit 7%o-n. Jodlsg.
(Stérke als Indicator) titriert. Das Wesentliche bei dem Verf. ist das Verhéltnis
beider SS. zueinander.

Das Verf. von Jannasch und Biedermann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 631
C. 1900. I. 786) haben Vff. fir die Unters, von Bronzen wie folgt abgedndert:
0,59 werden in 10—15 ccm Konigswasser gel., die Lsg. wird mit dem gleichen
Raumteil W. verd. und mit NaOH fast neutralisiert. Dann werden 20 g NaOH in
etwa 300 ccm W. gel., in die sd. Lsg. 2—3 g Hydrazinchlorid eingetragen und
darauf in diese heftig geschittelte Lsg. tropfenweise die Metalllsg. Von dem as
Metall abgeschiedenen Cu wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt u. nach dem An-
sduern mit HCI das sn nach dem oben beschriebenen Verf. oaer gewichtsanalytisch
bestimmt. (Chem. News 107. 109—10. 7/3. Sheffield. Metallurgical Dep. Univ.)

Ruhle.

B. G. Feinberg, Eine quantitative Prifung einiger Aldehydreaktionen. Unte
Verwendung von Formaldehyd, Benzaldehyd, Salicylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Anis-
aldehyd und Vanillin als typischer Aldehyde hat Vf. die folgenden allgemeine#
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Methoden: a) die Vereinigung mit Disulfit, b) die Rk. mit neutralem Sulfit und
) die Fallung der Aldehyde als Hydrazone, gepruft, um zu ermitteln, wie weit die
Einw. quantitativ verlduft. Wenn mdglich, sollten die Bedingungen festgestellt
werden, unter denen eine gegebene Methode die genaue Best. eines Aldehyds er-
laubt, und der EinfluR festgestellt werden, den solche Faktoren, wie das steigende
Mol.-Gew. u. die Ggw. anderer Gruppen auf die Aldehydrkk. ausiibt. Die Unters,
fuhrte zu folgenden Ergebnissen.

Die Aldehyddisulfitverbindungen werden durch verd. SS. oder Alkalien
wieder in ihre Komponenten zerlegt. Die Unbestédndigkeit der Disulfitverb. wird
durch eine der Aldehydgruppe benachbarte OH-Gruppe erhoht.

Mit Hilfe der Disulfitmethode kénnen Formaldehyd genau, Vanillin und Benz-
aldehyd anndhernd bestimmt werden, wahrend beim Salicylaldehyd, beim p-Oxy-
benzaldehyd und beim Anisaldehyd die Ergebnisse praktisch wertlos sind.

Mit neutralem Natriumsulfit vereinigen sich die untersuchten Aldehyde
nicht. Dagegen tritt bei Zusatz von S. eine Rk. ein. Es wird dann Disulfit ge-
bildet, das sich mit den Aldehyden vereinigt. Unter den unten angegebenen Be-
dingungen konnen Formaldehyd und Benzaldehyd mittels Natriumsulfit ziemlich
genau bestimmt werden, wéhrend die Methode beim Anisaldehyd nur anndhernde
Werte gibt, und beim Salicylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und Vanillin Uberhaupt
nicht anwendbar ist. Benzaldehyd kann mit Hilfe der Sulfitmethode genauer be-
stimmt werden, als nach der Methode der U. S. Pharmakopoe.

Im Gegensatz hierzu gibt die Fallung mit p-Bromphenylhydrazin quanti-
tative Ergebnisse beim Anisaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und Vanillin, aber nicht
beim Formaldehyd, Benzaldehyd und Salicylaldehyd.

p-Nitrophenylhydrazin ist ein fur Aldehyde allgemein anwendbares
Féllungsmittel, das auch mit Formaldehyd einen gut ausgebildeten Nd. gibt. Dieses
Reagens ist sehr geeignet fiir die Best. von Vanillin u. p-Oxybenzaldehyd. Beim
Benzaldehyd, Salicylaldehyd und Anisaldehyd betragen die Versuchsfehler 2—4°/0.

Die Fallungsmethoden sind genauer als die volumetrischen Bestimmungs-
methoden beim Vanillin, p-Oxybenzaldehyd, Salicylaldehyd u. Anisaldehyd, wéhrend
beim Formaldehyd die volumetrischen Methoden bessere Ergebnisse liefern. Beim
Benzaldehyd lieferte sowohl die volumetrische Sulfitmethode, als auch die Féllung
mit p-Nitrophenylhydrazin anndhernd theoretische Werte.

Best. von Formaldehyd durch Disulfit. 25 ccm einer ca. 0,5°/0g. Aldehydlsg.
werden in einem mit Stopfen versehenen Erlenmeyerkolben mit 25 ccm einer
ca. 3°/0ig. Natriumdisulfitlsg. behandelt. Nach 15 Minuten langem Stehen, wahrend
welcher Zeit ein blinder Vers. ausgefuhrt wird, wird der Disulfituberschufl mit
Vion. Jodlsg. zuricktitriert. 1 g Jod = 0,11858 g Formaldehyd.

Die neutrale Sulfitmethode gibt nur dann richtige Werte, wenn konz. Aldebyd-
*gg-i und fir die Titration normale oder Vs'n- Sdurelsgg. angewendet werden
kénnen. Die Best. von Formaldehyd wurde in der folgenden Weise ausgefihrt:
2—4 g einer 34%ig. Formaldehydlsg. werden in einem mit Stopfen versehenen
Erlenmeyerkolben nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthaleinlsg. mit ¥10-n. NaOH
neutralisiert. Dann werden fir je 2 g Aldehyd 50 ccm 20°/aig. neutraler Natrium-
sulfitlsg. zugesetzt und nach '/j stdg. Stehen mit ‘jj-n. H2SO< bis zur Entfarbung
titriert. Durch einen blinden Vers. wird die Menge S. ermittelt, die eine der un-
gebunden gebliebenen entsprechende Menge Sulfit verbraucht. Die so gefundene
Menge wird von der bei der urspriinglichen Best. verbrauchten Menge S. abgezogen.

Fir die Best. von Benzaldehyd wird ca. 1g Benzaldehyd in einer mit gutem
Stopfen versehenen Flasche mit 10 ccm A. und dann mit ca. 10 ccm W. versetzt,
um die Wénde der Flasche abzuspllen. Nach Zusatz von 6 Tropfen 1°/0g. Phenol-
phthaleinlsg. wird mit ‘/io'n- NaOH neutralisiert. Dann werden 50 ccm neutraler
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Sulfitlsg. hinzugefiigt, und weiter wie bei der Best. von Formaldehyd verfahren.
Die zur Neutralisation des Aldehyds erforderliche Menge Alkali wird auf Benzoe-
sdure umgerechnet u. dieses Gewicht vom Gewicht der Probe abgezogen, bevor der
Prozentgehalt an Aldehyd berechnet wird.

Zur Bist, von Benzaldehyd durch Fallen mit p-Nitrophenylhydrazin wird eine
ca. 1%ig. ¢es Aldehyds in 12°/oig. Essigsdure hergestellt. 25 ccm dieser Lsg.
werden mit 50 ccm W. und 30 ccm 30%ig. Essigsdure versetzt, die ungeféhr die
doppelte der zur Fallung erforderlichen Menge p-Nitrophenylhydrézin enthdlt. Nach
5stdg. Stehen wird durch einen Goochtiegel filtriert, mit 10%ig. Essigsdure aus-
gewaschen, bis verd. Alkali nur noch schwach férbt, und bei 105—110° getrocknet.
Das ermittelte Gewicht X 0,4400 gibt das Gewicht des Benzaldehyds. Die Methode
gibt Werte, die auf ca. 99% genau sind. Sie ist die genaueste der fir die Best.
von Benzaldehyd bekannten Methoden. Etwas weniger genau sind die Ergebnisse
beim SaXicylaldehyd (Hydrazon X 0,4747 = Aldehyd). Beim Vanillin und p-O.ry-
benzaldehyd erh&lt man theoretische Werte, wenn man die mit 75 ccm W. verd.
Aldehydlsg. tropfenweise mit einer Lsg. von p-Nitrophenylhydrazin in sehr verd.
HCI (ca. norm.) versetzt. Die Faktoren fir die Umrechung der Hydrazone sind
0,4747 fur p-Oxybenzaldebyd, 0,5353 fir Vanillin, und 0,5019 fur Anisaldehyd.
Anisaldehyd gibt bessere Werte (ca. 99%) bei der Fallung durch p-Bromphenyl-
hydrazin. (25 ccm 1%ig. Aldehydlsg. in verd. Essigsdure werden mit einer Lsg. der
2—3 fachen Menge Hydrazin in 75 ccm h. W. versetzt. Hydrazon X 0,4460 =
Aldehyd.) Die Abhandlung enthdlt als Anhang ein ausfihrliches Verzeichnis der
in Betracht kommenden Literatur. (Amer. Chem. Journ. 49. 87—116. Februar.
New York City. Chem. Lab. of Columbia Univ.) Alexander.

Ernst Obermayer, Quantitative Bestimmung des Cumarins in Melilotusarten.
Zur qualitativen Unters, der Cumarsdureverbb. in Melilotusarten wurde das feine
Mahlprod. der nach dem Blihen abgemadhten, lufttrockenen Versuchspflanze der
wss. Dest. unterworfen. Nach dem Ausschiitteln mittels A. und Verdunsten des-
selben blieben schneeweille Krystalltafeln zurlick, deren nédhere Unters, bewies,
dal die ausgeédtherte Substanz aufer sehr wenig organischen Verunreinigungen aus
reinem Cumarin besteht. Das so erhaltene Cumarin Krystallisiert beim raschen
Krystallisieren in Nadeln, bei langsamem in Tafeln, besitzt einen angenehmen Ge-
ruch, ist wl. in k. W., besser in warmem, sehr gut 1 in A., A, Chif., Aceton,
PAe., auch in Essigsaure u. Weinséure, sowie in Olen, hat einen bitteren, stechen-
den Geschmack, sublimiert unzersetzt schon bei 100° reagiert vollig neutral, seine
Lsg. wird mit Kali- oder Natronlauge gelblich und verliert ihren Geruch, beim
lang andauernden Kochen mit KOH entsteht o-Cumarsdure aber nur in kleinem
MalRe. Um eine oxydimetrische quantitative Best. des reinen Cumarins mittels
KMnO« auszuarbeiten, wurde eine Anzahl von Verss. mit reinem KAHLBAUMSschen
Cumarin durchgefihrt, welche ergaben, dafl die direkte Titration in schwefelsaurer
Lsg. praktisch undurchfuhrbar ist, und daR auch das Kochen mit (berschiissiger
schwefelsaurer Permanganatlsg. und Rucktitration mit Oxalsdure zu sehr labilen
Resultaten fihrt. Auferdem bewiesen die Verss., dal die Oxydation des Cumarins
zu CO, und H,0 stattfindet. Ebenso verlauft die Oxydation weder in neutraler,
noch in alkal. Lsg. so, daB ein direktes Titrieren oder ein Rucktitrieren mit Oxal-
sdure moglich ware, die Oxydation geht auch hier bis zu CO, u. H,0. Dagegen
gelangte der Vf. zu guten Resultaten bei der Oxydation in neutraler, aber zink-
sulfathaltiger Lsg. Von verd. Cumarinlsgg. wird zur Best. so viel angewendet,
dal die Lsg. hochstens 0,005 g Cumarin enthdlt. Man gibt 25 ccm wss. Zink-
sulfatlsg., welche 200 g von Fe und organischer Substanz mdoglichst freies krystal-
lisiertes Zinksulfat im Liter enthdlt u. 25 ccm Vio'n- Permanganatlsg. und so viel
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W. hinzu, dal} das Volumen etwa 150 ccm betrdgt. Bei konz. Lsgg. verwendet man
so viel, dal die Lsg. 0,006—0,01 g Cumarin enthdlt, und versetzt die Lsg. mit
50 ccm Zinksulfatlsg. und 50 ccm 7io'n- Permanganat und setzt destilliertes W.
hinzu, so daf} das Volumen etwa 150 ccm betrdgt. Der Kolbeninhalt wird auf einer
Asbestplatto vom beginnenden Sieden an 10 Min. gekocht. Der Nd. wird durch
einen Goochtiegel unter vermindertem Druck abfiltriert und mit destilliertem W.
gewaschen. Zum Filtrat gibt man in kleinem UberschuB Vio n- Oxalsaure und
25 ccm H&S04 vom spcz. Gew. 1,067, erwdrmt auf 60—70° u. titriert mit Perman-
ganat zurlick. Die nach diesem Verf. erhaltenen Werte geben nur 95,39% des ge-
samten Cumaringehaltes an und sind daher mit dem Faktor 1,04835 zu multipli-
zieren. Die Best. kann auch so ausgefuhrt werden, daf der Zinkmanganatnd.
nicht abfiltriert, sondern die nach dem Kochen angesduerte F1. mit so viel 7io"n-
Oxalsaure versetzt wird, daR sich der Nd. auflost. Dieses Verf. ist einfacher,
aber weniger genau, und die Resultate sind mit dem Faktor 1,01562 zu multi-
plizieren. Bei der quantitativen Abscheidung des Cumarins aus der Melilotus be-
dient sich der Vf. stets des Filtrierverfahrens. Verss. mit reinem Cumarin zeigten,
da® Cumarin sich nicht quantitativ im Wasserdampfstrom tberdestillieren 1&4Rt. Zur
Isolierung aus der Pflanze wurde die Dest. deshalb erst ausgefihrt, nachdem dem
das Cumarin enthaltenden W. trockenes Chlorcalcium zugesetzt worden war. Da-
durch findet die Dest. bei einer héheren Temp. als 100° statt, und auBerdem wird
dadurch die Wasserloslichkeit des Cumarins verringert. Das auf diese Weise ge-
wonnene Cumarin wurde quantitativ bestimmt, entweder, indem das Destillat auf
500 ccm aufgeflllt und im aliquoten Teil das Cumarin titriert wurde, oder indem
das Destillat direkt im Schutteltrichter aufgefangen, mehrmals mit A. auBgeschittelt
und nach Verdunstung des A. die Substanz im Exsiccator iiber Schwefelsiure bis
zu konstantem Gewicht getrocknet u. gewogen wurde. Die gravimetrische Methode
ist aber langwieriger und teurer und ergibt konsequent einen um 2—3 Hundertstel-
prozent niedrigeren Wert als die Titration. (Ztschr. f. anal. Ch. 52. 172—91. 30/1.
Chem. Lab. d. Kgl. ungarisch. Landesanstalt f. Pflanzenzucht.) Jung.

Wm. E. Cross, Untersuchungen Uber die analytischen Verfahren fur Hohrzucker-
erzeugnisse. Es sollten die genannten Verff. durchgearbeitet und vervollstandigt
werden. Die vorgeschlagenen Verbesserungen werden im folgenden kurz erwéhnt.
Zur Bestimmung der Trockensubstanz wird Verwendung des Refraktometers,
und zwar sowohl des ABBisschen, als auch des Eintauchrefraktometers, empfohlen.
Beigegebene Tafeln dienen zur Entnahme der zu einem bestimmten Brechungs-
index gehdrigen Trockensubstanz (Grade Brix). Weiterhin wird zum K ldren die
Verwendung festen, basischen Bleiacetats nach Horne (Journ. Americ. Chem. Soc.
26. 186; C. 1904.1 1035) empfohlen, sowohl fir Safte, als auch fir Sirupe, Zucker
und Melassen. Zur schnellen Bestimmung von Glucose in Sdften durch
MaRanalyse wird vorgeschlagen, die Menge des titrierten Saftes nicht zu wégen,
sondern zu messen, und den Gehalt in % mittels des gefundenen Wertes und den
Graden Brix der Lsg. aus einer Tabelle, die gegeben wird, zu entnehmen.

Cross und Taggart Zur Vorbereitung der Lsgg. von Melassen fir die Be-
stimmung von Rohrzucker darin nach Cirerget wird empfohlen, das Normal-
gewicht der Melasse in 200 ccm W. zu ldsen und eine angemessene Menge dieser
Lsg. mit dem zur ausreichenden Klirung nétigen Uberschiisse von festem, basischem
Bleiacetat zu versetzen und zu filtrieren. Da das in Lsg. bleibende Pb die nach
Cilerget erhaltenen Werte beeinfluBt, ist es aus dem Filtrate durch Zusatz der
genligenden Menge trockener, feingepulverter Oxalséure auszuféllen; mit der nach
Filtrieren erhaltenen Lsg. sind dann die Bestst. nach Cierget wie (blich durch-
zufihren.  Zur Inversion sind 50 ccm der Lsg. mit 5ccm konz. HCI zu mischen,
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auf 70° anzuwarmen und dabei 7—7‘/a Min. zu erhalten. Das Erhitzen, einschliel3-
lich des Anwérmens bis auf 67—&69°, soll 10 Min. hdchstens dauern. Darauf wird
schnell auf die gleiche Temp. (wenn mdglich 20°) abgekihlt, bei der auch die ein-
fache Polarisation geschah. Ein zu groRer UberschuR des festen Bleisalzes ist zu
vermeiden, da sonst die Ergebnisse etwas zu gering ausfallen; eine vollkommene
Klarung wird aber bereits durch einen UberschuR erreicht, der ohne Einw. auf die
Ergebnisse ist. — Weiterhin -wurde nachgewiesen, daf der verzdgernde EinfluR
von Harnstoff und Betain auf die Inversion der Saccharose nur gering bei 28° u.
selbst bei 20° ist, und daB somit das Verf. von Andrilk und Stastek (Ztschr. f.
Zuckerind. Béhmen 31. 417; C. 1907.1 1757), das hierauf beruht, nicht genau ist.
— Zur direkten Bestimmung von Saccharose in Gegenwart redu-
zierenden-Zuckers wird folgende Abdnderung des Verf. von LemetAnd (Bull,
de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 28. 275; Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind.
1912. 1192; c. 1912. Il. 1788) vorgeschlagen: Das Normalgewicht wird auf 100 ccm
aufgefillt u. 50 ccm der Lsg. in einem 100 cem-Kolben mit 6,3 cem NaOH (36° B6.)
und 7,5 cem H,02 (30 gewichts-%ig) unter starker Kiihlung zur Hintanhaltung der
heftigen Rk. versetzt. Nachdem die Rk. fast aufgehort hat, wird im Wasserbade
von 55° wéhrend 20 Min. erwdrmt, dann abgekihlt, schwach mit Essigsiure an-
gesduert und zur Marke aufgeflllt, mit trockenem, basischem Bleiacetat gekléart,
filtriert u. polarisiert; bei Verwendung von R6hren von 40 cm Lange ist der %-Ge-
halt an Saccharose unmittelbar abzulesen. Es sind betréchtliche Schwankungen in
der Konzentration der zu untersuchenden Lsgg. zuldssig. Das beschriebene Verf.
ist zuverldssig und kann als Ersatz fir das CLERGETache Verf. in gewissen Fallen
dienen.

Zur Bestimmung der Sdure, bezw. Alkalitdt roher Rohrzucker verwendet
Cross eine Abédnderung des von Herzfetd hierfir fir Ribenzucker angegebenen
Verf., nach der nach Belieben die Angaben in ccm S&ure oder % CaO gemacht
werden kénnen. Gebraucht werden an Lsgg.: Phenolphthalein (1 TI. in 30 Tin.
A. von 90%); ferner bei Angabe von % CaO:

178,5 ccm ¥10n. HjS04 oder Vion- NaOH gel. zu 51 (I/,,0-n. Lsg.)
lccm = 0,0001 g Cao;

bei Angabe von ccm Alkalitdt oder Sdure:

200 ccm yi0-n. HjSO* oder NaOH gel. auf 51 (l/sso-n- Lag.)
1lcecm = 0,04 ccm Alkalitat oder Saure.

Zur Ausfuhrung der Best. werden 10 g Zucker in neutralem W. (Titration von
11 mit obigen Sduren oder Laugen nach Zusatz von 1—2 Tropfen Phenolphthalein)
gel., auf 200 ccm aufgefillt u. je nach Bedarf mit Lauge oder Sdure titriert. Fir
dunklere Zucker empfiehlt sieh, 10 g in 500 cem zu l6sen, fir sehr dunkle Zucker
ist die Best. nur angendhert richtig. — Einige weitere Bemerkungen betreffen die
Garungen, denen Zuckerrohr unterliegen kann, und als deren gefiirchtetste die
schleimige Gé&rung gilt, die durch Leuconostore mesenteroides u. andere Bakterien
hervorgerufen wird. (Louisiana Bulletin Nr. 135. [Technical Bulletin.] Dezember
1912. Agricultural Experiment Stations of the Louisiana State University and A

u. M. College. Sep. v. Vf. 14/3. 1913. 83 Seiten.) Riihle.

G. D. Elsdon und Herbert Hawley, Der Nachweis einer Verfalschung vor
Leindl. Einige Bemerkungen zu der Diskussion tber den gleichnamigen Vortrag
der VAf. (S. 747). (The Analyst 38. 104. Mérz.) RUHLE.

Louis E. Levi und Ang. C. Orthmann, Beitrag zur Analyse der Gerbstoffe.
(Vff. Collegium 1912. 33; C. 1912. I. 1057.) Angabe einiger Vergleichsbestst.
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zwischen dem Hautpulververf. und dem Verf. der Vff. Das zu diesem Verf. ver-
wendete Reagens fallt keine Nichtgerbstoffe und keine Sulfitcelluloseextrakte.
(Joum. of Amer. Leather Chemists Assoc. 1913. Januar; Collegium 1913. 79—380.
1/3. [Dezember 1912.] Lab. of Pfister & Vogel, Leather Co.) Rihle.

A. TscMrch und W. Schmitz, Uber eine Methode zur Bestimmung der stick-
stoffhaltigen Nebenbestandteile des Rohkautschuks. Fir die Best. der N-haltigen
Nebenbestandteile des Rohkautschuks empfehlen Vff. die Verwendung von Penta-
chlordthan (Pentalin). Bei Verss. mit Rohpara wurden dinne Stiicke aus der Mitte
eines Parablocks 8 Tage lang im Vakuumexsiccator getrocknet. 2,59 dieses ge-
trockneten Materials wurden in einem 500 ccm-Erlenmeyerkolben mit 40—60 ccm
Pentalin tbergossen und im Trockenschrank auf 80° erhitzt, bis eine dinnflissige,
homogene Mischung entstanden war (ca. 4—6 Stdn. lang). Nach dem Erkalten
wurde mit einer reichlichen Menge ChlIf. verd., im Scheidetrichter absetzen ge-
lassen und durch gewdhnliche Papierfilter filtriert. Verd. man geniigend mit Chif.
(mit ca. 400 ccm), so bereitet die Filtration keine Schwierigkeiten. Der Rickstand
wird entweder durch Auswaschen mit Chif. auf dem Filter oder durch Extraktion
des sorgféaltig zusammengefalteten Filters im Soxhlet von Resten des Kautschuk-
KW-stofis (von den Vff. Kautschu-Gutta genannt) und Pentalinresten befreit, dann
im Vakuumexsiccator getrocknet u. gewogen. Nach der Wagung wird der N-Gehalt
(im Ruckstand samt Filter) nach der von den VAf. angegebenen modifizierten Kjel-
DAHLschen Methode (S. 1232) bestimmt. Vf. erhielten aus Rohpara 2,9—3,1% Riick-
stand, der 11—12,6% N enthielt. Der Rohkautschuk selbst enthielt 0,3571% N,
von denen im Ruickstand nach dem PentalinaufschluB 0,345% wiedergefunden
wurden. Nach Abzug der Asche stieg der N-Gehalt des Riickstandes auf 14—15,6%
und kommt so dem N-Gehalt chemisch reiner Eiweilkdrper wesentlich n&dher. Da
aber Spence bei seinen Arbeiten Uber den gleichen Gegenstand (Liverpool Univ.
Inst, of Commercial Research in the Tropics, Bericht Nr. 13; C. 1908. I. 744) nur
eine Eiweilirk. erhielt, die den Vff. wenig Uberzeugend erscheint, und sie selbst
in den von ihnen isolierten N-haltigen Materialien (berzeugende EiweiRrkk. nicht
erhalten konnten, so sind sie der Meinung, daBR die N-haltigen Nebenbnstandteile
des Kautschuks nicht als eigentliche EiweilRkdrper zu betrachten sind. (Gummi-
Zeitung 26. 2079-81. Lab. von Prof. Dr. Tschirch, Bern.) Alexander.

F. Kirchhof, Versuche zur direkten Bestimmung des Kautschuks durch Titration
mittels Brom. Schon vor der Veroffentlichung W. Vaubers (S. 1236) hat Vf. Verss.
zur direkten Best. des Kautschuks durch Titration mittels Brom ausgefiihrt. Je 5¢g
extrahierter Rohpara wurden in einer Glasstopfenflasche in ca. 200 ccm CCl1* gel.
und mit It-n. Bromlsg. (in CCl«) im UberschuR versetzt. Nach verschieden langer
Einwirkungsdauer (4—12 Stdn.) bei wiederholtem Durchschiitteln des Flaschen-
inhaltes wurde konz. wss. Jodkaliumlsg. zugesetzt und nach erfolgter vollstdndiger
Umsetzung das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat, unter Anwendung von
Starke als Indicator, zuriicktitriert. Hierbei zeigte sich nun, dafl die Rk. keinen
scharfen Endpunkt aufwies, da sich die bereits durch Thiosulfat entfarbte Lsg.
nach langerem Stehen wieder bldute. Ferner zeigten die Verss., daB, wie schon
wiederholt beobachtet worden ist, die addierte Brommenge sehr von der Einwir-
kungsdauer der Bromlsg. abhdngig ist. Die gefundenen Werte schwankten zwischen
94,4 und 117%, auf CIOHIs berechnet. In keinem Falle konnte die B. einer der
von Vaubel angefiihrten Gleichung entsprechenden Menge HBr fesgestellt werden.
Die Menge des abgespaltenen HBr hé&ngt nur von der Reinheit (H,0-Freiheit) der
Reagenzien, der Temp., Konzentration und Dauer der Einw. des Broms ab. Auch
hei vulkanisiertem Kautschuk wurden keine besseren Ergebnisse erzielt. Vf.
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zweifelt daran, dal die Methode Vaubers zuverldssigere Resultate liefert, da
beide VerfF. auf dem Vers. der Anwendung einer lonenrk. auf ein Kolloid beruhen.
(Gummi-Zeitung 27. 9. Steyer, Ob.-Osterr.) Alexander.

G. D. Lander und H. W. Winter, Antipyrin in der toxikologischen Analyse.
Ein ausgezeichnetes Mittel zum Nachweiso ist die Rk. von Steensma. (Pharma-
ceutisch Weekblad 44. 1066; Pharmaz. Ztg. 52, 851; The Analyst 33. 14; C. 1907.
Il. 1272); zum Ausziehen aus neutraler, ammoniakalischer oder salzsaurer Lsg.
eignet sich am besten ChIf. Leichtpetroleum zieht Antipyrin nicht aus, A., Athyl-
acetat und Bzn. in geringerem MaRe als Chlf. Aus Harn 1&Bt es sich ohne vor-
heriges Klaren, etwa mit Bleiessig, ausziehen, aus Eingeweiden im Ublichen Stas-
OTTOschen Gange nachweisen, wenn es in einer Menge von wenigstens 1 mg in
4 Unzen (rd. 113 g) zugegen ist; bei unter diesem Werte liegenden Mengen werden

die Ergebnisse zweifelhaft oder negativ. (The Analyst 38. 97—98. Marz. [5/2.*].)
Ruhle.

Technische Chemie.

H. Luhrig, Eine weitere Verseuchung einer zentralen Grundwasserversorgung
durch Veranderungen im Moorboden. Es wird eingehend Uber eine vom Vf. beob-
achtete Wasserkalamitat berichtet, und die zu ihrer Behebung bzgl. Einschrankung
angewandten MaRnahmen werden besprochen; die zu beobachtenden Erscheinungen
entsprechen vollkommen denen, die bei der Breslauer Trinkwasserkatastrophe (V.
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 13. 441 u. 14. 40; C. 1907. I. 1710 u.
Il. 1126) auftraten. Da in dem hier erdrterten Palle dem Vf. ziemlich friihzeitig
Gelegenheit gegeben war, einzugreifen, so gelang es hier, die im Breslauer Falle
nur auf Rickschlisse und auf Laboratoriumsverss. begriundeten Erklarungsverss.
in vollem Umfange zu bestdtigen. Danach steht fest, dafl in beiden Fallen durch
Fallen des Grundwasserspiegels der moorige Untergrund fiir den Luftzutritt frei-
gelegt wurde, wobei Oxydation der darin in groBen Mengen vorhandenen Sulfide
des Fe u. Mn unter B. freier HaS04 eintrat. Bei einer durch Hochwasser herbei-
gefilhrten Uberflutung des Gelandes wurden die S. u. die Sulfate des Fe u. Mn
und andere Salze in die Tiefe gefuhrt, wo sie sich mit dem Grundwasser mischten
und mit diesem in die Leitung gelangten. Vf. weist auf Grund dieses neuen Vor-
kommnisses erneut auf die Wichtigkeit auch der chemischen Wasserunter-
suchung und der stdindigen chemischen Kontrolle von Wasserversorgungsanlagen
hin. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 25. 241—76. 1/3. [18/1.] Breslau.
Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) Ruhle.

G. Weissenberger, Zur Kontrolle der Kesselspeisewasserreinigung. Nach krit
scher Besprechung der bierzu bereits vorgeschlagenen Verff. gibt Vf. eine Arbeits-
weise an, die zugleich schnell durchfihrbar, einfach u. genau ist. Als MeRgefaRe
finden Biretten Anwendung; die Lsgg. sind nach Wenrenfennig einander &qui-
valent; 1 ccm entspricht 2 Aquivalentgraden. Die im Durchschnitt erreichte Ge-
nauigkeit betrdgt + 0,5 Tropfen oder etwa 220 ccm Reagensfl. auf 1 cbm. Zur Aus-
fihrung des Verf. werden 100 ccm des auf Zimmertemp. abgeklhlten w. mit
10 Tropfen 20°/0ig. NaCl-Lsg. und 2 Tropfen Phenolphthalein (1:100 A. [95%ig])
versetzt und bis zur Entfarbung titriert. Dann werden 2 Tropfen Methylorange
zugefugt, bis zum Farbumschlag weiter titriert und in der neutralen FI. mit
Seifenlsg. die Harte bestimmt. Aus einer Tabelle ist dann die je nach den er-
haltenen Ergebnissen notwendige Ab&nderung der Zusdtze zu entnehmen. (Ztschr.
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f. angew. Ch. 26. 140—43. 7/3. [21/1] Wien. Lab. f. anorg. Chem. an der K.K.
Techn. Hochschule.) Rihle.

E. E. Basch, Vom Abblasen und von den Salzen des Kesselwassers. Es wird
an Hand der Literatur und Erfahrung featgostellt, was von einem regelmaRigen
Abblasen des Kesselwaasers erwartet werden kann. Danach kann es Kesselstein-
bildung nicht hintanhalten, vermindert kaum die Verdampfungstemp. u. den Kohle-
verbrauch technisch gar nicht. Abgeblasen wird gewdéhnlich nur wegen der gel.
Stoffe; allgemein gultige Grenzzahlen kdnnen weder fiir die einzelnen Salze, noch
fur ihre Gesamtheit angegeben werden. Gegenwart von NaNOs verlangt weit-
gehendste Wasserreinigung und ausgiebiges Abblasen. (Chem.-Ztg. 37. 289—90.
8/3. 296-97. 11/3.) Rihle.

R. Richter, Ein Beitrag zur Erkl&rung des plotzlichen Auftretens von Mangan
im Trinkwasser. Infolge voriibergehenden Abschliefens eines Sammelbassins und
dadurch bedingtes Steigen des Wasserstandes war im umliegenden Geldnde der
Grundwasserspiegel gestiegen, wodurch manganhaltige Feldspate angewaschen
waren. Durch Tieferlegen des Uberfallrohres und dauerndes Ablaufenlassen des
Brunnens gelang es, den Grundwasserspiegel herabzudriicken, mit dem Erfolge, dal
die manganfuhrenden Schichten nicht mehr erreicht wurden, und das W. wieder
rnanganfrei wurde. (Pharm. Zentralhalle 54. 261—64. 13/3. GroR-Schweidnitz.)

Grimme.

Franz Kalla, Korrosions- und Bostungsversuche an sherardisiertem Schmiede-
eisen. Unter Sherardisieren versteht man ein trockenes Verzinkungsverf., das darin
besteht, daB man Eisen in Zinkstaub einpackt u. auf hinreichend hohe, unterhalb
des F. des Zn gelegene Tempp. erhitzt. Um die Widerstandsfahigkeit des sherardi-
sierten Eisen zu prifen, wurden Nd&gel auf diese Weise verzinkt und eine Zeitlang
mit verd. H,S04 oder W. behandelt. Nach bestimmten Zeiten wurde die Gewichts-
abnahme, bezw. bei den Yerss. mit W. die Zeit bis zum Eintritt der sichtbaren
Rostung bestimmt; auferdem wurde die gel. Fe-Menge mit KMnO04 titriert. In
HsS04 ergab sich stets ein regelmé&Biger Verlauf des Angriffes; die pro Zeiteinheit
aufgeldste Menge sinkt erst Behr rasch bis zu einem Minimum, steigt dann etwas
an, bleibt langere Zeit konstant und sinkt dann wieder ab. Die Auflosung der
Eisenoberflachen erfolgt, wie auch theoretisch zu erwarten, bei einem aktiven Zu-
stande des Fe. Im allgemeinen muR der Erfolg des Sherardisierens als recht giinstig
bezeichnet werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 221—26. 1/3. [13/1.] Wien. Lab. d.
K. K. Gewerbeforderungsamtes.) Sackur.

Siegfried Hilpert und Fritz Herrmann, Uber die thermoelektrischen Eigen-
schaften einiger irreversibler Nickel- und Manganstahle. In einer friheren Arbeit
(ztschr. f. Elektrochem. 18. 60; C. 1912. I. 758) war festgestellt worden, daR die
magnetischen Eigenschaften gewisser Ni- u. Mn-Stahle in bestimmten Temperatur-
bereichen von der thermischen Vorbehandlung in hohem MaRe abh&ngig sind, daf
also diese Stahle Hysteresis zeigen. Es ist nun die Frage aufzuwerfen, ob diese
Erscheinung auf chemischen oder physikalischen Ursachen beruht, ob sie also auf
Verschiedenheiten der Molekeln oder der molekularen Anordnung beruht. Ersteres
wirde wahrscheinlich sein, wenn auch andere Eigenschaften nichtmagnetischer Art
von der Vorbehandlung abhdngig sind. Tatsachlich gelang es festzustellen, daf
die thermoelektrische Kraft eines 27,5°/0ig. Ni-Stahles gegen Cu und gegen Kon-
stantan dieselbe Hysteresis zeigt wie die magnetischen Eigenschaften. So gab
z.B. dieser Stahl nach einer Vorbehandlung auf —185° bei Zimmertemp. eine EMK.
von 7,7 Mikrovolt pro Grad gegen Konstantan, nach Vorbehandlung auf 4'600c
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von 36,4. Ein 12°/0g. Ni-Stahl, sowie einige Manganstahle, die ebenfalls magne-
tische Hysteresis zeigten, ergaben keinen EinfluR der Vorbehandlung auf die
Thermokraft. (Ztschr. f. Elektrochem. 19. 215—19. 1/3. [4/1.] Anorgan. Chem. Inst.
Techn. Hochschule. Charlottenburg.) Sackiib.

Hugo Ditz, Uber das vermeintliche Vorkommen eines Peroxyds in dem der Ein-
wirkung der Luft ausgesetzten Kalkhydrat und im Aragonit. In einer kirzlich (vgl.
S. 130) verdffentlichten Abhandlung erklart Vauber die korrodierende Wrkg. des
Kalkmortels an Bleiréhren mit dem von ihm regelmé&Rig beobachteten Vorkommen
eines Superoxyds in dem an der Luft getrockneten Kalkhydrat. Vf. weist darauf
hin, dall schon friher Tarugi (Gazz. chim. ital. 34. 1l. 254; Ztschr. f. angew. Ch.
18. 104; C. 1904. Il. 1531) den Nachweis eines solchen Superoxyds zu erbringen
versucht hat. Nach seinen, im Original ausfihrlich beschriebenen Verss. kommt
nun Vf. zu der Ansicht, daB weder Tarugi, noch Vaubel einen Beweis fiir die B.
eines Peroxyds bei der Einw. von Luft auf Kalkhydrat bei gewdhnlicher Temp.
erbracht haben, indem ihre Rkk., soweit sie sich bestétigen lieRen, nicht auf vor-
handenes Peroxyd, sondern hauptséchlich auf im Kalkhydrat vorhandenes Eisen,
bezw. auf gebildetes Nitrit zuriickzufiihren sein durften. Ebenso hélt Vf. das von
Vaubel behauptete Vorkommen von Superoxyd im Aragonit fur sehr unwahr-
scheinlich und durchaus unbewiesen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 208—27. 7/2.
1913. [Dezember 1912.] Prag. Anorgan.-technolog. Lab. d. Deutschen techn. Hoch-
schule.) POSNEB.

H. Pellet, Uber die Klarung der Safte der zweiten Scheidung, der sulfitierte
Séafte und der Siruplésungen fir die Polarisation. (Vgl. Vf., S. 744—746.) Es werden
die Schwierigkeiten, die sich der Klarung zuweilen entgegenstellen, besprochen,
Mittel, sie zu Uberwinden, angegeben, die Verhdltnisse, die bei den verschiedenen
Verff. zur Polarisation (direkt mit Bleiessig, mit SO, [Pe11et], nach dem urspriing-
lichen und dem vom Vf. abgednderten CLERGETschen Verf.) obwalten, erdrtert u.
das Verf. des Vfs. mit Anwendung von SO, als in allen Féllen, sowohl bei Riiben-
wie auch Rohrzuckerprodd., als anscheinend das einzig brauchbare bezeichnet.
(Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 30. 453—56. Februar.) Rihle.

Jules Robart, Beitrag zum Studium der Farbung der Zuckerfabrikserzeugnisse.
Die Ergebnisse der Verss. sind, dall die in Zuckerfabriken meist angewandte Wérme
auf den Zucker in reiner Lsg. ohne Einfluf® ist, dal die Farbung durch die Einw.
des Alkalis unter dem Einflisse der Temp. zustande kommt, derart, daR die Temp.
die Zers, des Zuckers, und die Alkalien oder ihre Carbonate die Farbung verur-
sachen. Derartige Farbungen widerstehen zum groRen Teil der Ublichen Behand-
lung mit SO, u. Hydrosulfiten, wenn die Erzeugnisse schwach alkal. sind. (Bull,
de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 30. 457—63. Februar.) Ruhle.

H. Claassen, Bestimmung der Zuckerverluste vom Dinnsaft bis zum Dicksa
und den fertigen Erzeugnissen wéhrend der Kampagne 1912/13. Vf. beschreibt ein-
gehend das zur unmittelbaren Best. dieser Verluste angewandte Verf. Der Ge-
samtverlust, bezogen auf 100 kg Riiben, belief sich auf 0,03 oder 0,l1°/o, je nach-
dem die Polarisation des Dunnsaftes nach der ublichen oder einer berichtigten
Umrechnungstafel berechnet wurde; von letzterem Werte entfallen auf die Ver-
dampfung etwa 0,07°/Q die Verkochung des Dicksaftes 0,02% u. die Verarbeitung
der Sirupe 0,02°/0. Die Zahlen erkldaren sich zum Teil wohl durch unvermeidliche
Fehler bei der Gewichtsbest.,, Probenahme und Unters., zum Teil aber durch Zer-
stérung von Zucker. Keinesfalls werden die durch die direkte Verlustbest, er-
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hobenen Werte flr die Zera. von Zucker beim Verdampfen, Verkochen und Kry-
stallisieren 0,1% der Riiben (berschreiten, wahrscheinlich betragen sie viel weniger,
und ea sind die rechnerisch mit den Tabellen von Herzfertd und Duschsky
(ztschr. Ver. Dtach. Zuckerind. 1911. 989; C. 1912. I. 167) ermittelten Verluste
durch Zuckerzera. richtig. Treten somit gréRere Verluate auf, so kdnnen davon
nur 0,1°/0 auf die Verarbeitung von Dinnaaft abgerechnet werden, der groRere
Teil entdteht im vorhergehenden Betriebe, jedenfalls bei der Scheidung und Satu-
ration. (Ztachr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1913. 239—49. Mérz.) Ruhle.

J. Weisberg,- Einige Worte zum Artikel ,,Scheidungsversuche mit pilpehaltigem
Rohsaftl (Vgl. Neumann, S. 752.) Vf. bemerkt, daR er bereits friher featgestellt
hat, daf uni. pektinaaurer CaO eine Polarisationaverminderung durch Mitreien
von Zuckerkalk verursachen kann, daR aber andererseita eine solche beim Kochen
von pektinhaltiger Zuckerlsg. mit CaO eintreten kann durch B. linkadrehenden, durch
Bleieaaig nicht féllbaren, metapektinsauren CaO (Bull, de I’Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 7. 439 [1888/89] J. W eisberg, Lea matieres pectiques de la betterave,
leur role dans la fabrication et dans I’analyse). (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1913.
254—55. Mérz.) Ruhle.

Arthur W. Knapp, Bemerkung Uber ,gehartete Ole. Vf. bespricht kurz die
chemischen Umwandlungen, die bei der Hydrierung vonstatten gehen und sich an
dem Fallen der Jodzahl und dem Ansteigen des F. zu erkennen geben. Zur Er-
kennung eines geharteten Oles dient der Nachweis dea Katalyaatora, dea Ni. Zu
dem Zweck werden 50 g Fett mit 20 ccm HCI erwdrmt u. heftig geschittelt; nach
der Trennung der Schichten wird die saure Lsg. zur Trockne gebracht, in einem
Tropfen w. gel. und dieser auf weiller Unterlage mit einem Tropfen Schwefel-
ammonium versetzt. Dimethylglyoxim ist zum Nachweis des Ni nicht brauchbar,
da nach Prart (vgl. Bemer, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 24. 104;
C. 1912. 1. 945) auch manche reine, unbehandelte Ole beim Behandeln mit HCI
und direkter Prifung mit Dimethylglyoximlsg. und NHa eine Rotfdrbung geben,
obgleich kein Ni darin zugegen ist. (The Analyat 38. 102—4. Mérz. [5/2.%])

Riuhle.

Martin Auerbach, Gehértete Fette. Zuaammenfassende Besprechung an Hand
eines Vortrages (vgl. Goldschmidt, Seifenfabrikant 1912. Nr. 28; Chem.-Ztg. 36.
945; C. 1912. 11. 770). (Chem.-Ztg. 37. 297-99. 11/3)) Ruhle.

W. Fahrion, Uber geblasenes Lein6l. Aua den Verss. des Vf. ergibt es sich,
dal im geblasenen Leindle die Oxys&uren nicht in Form von Triglyceriden, aondern
in Form gemiachter Glyceride, welche auch noch unoxydierte Fettaduren enthalten,
vorhanden aind. Daa zur Unters, benutzte geblaaene Leindl hatte nachatehende
Kennzahlen: SZ. 5,6, VZ. 200,3, Jodzahl 129,2, HEHNEB-zahl 93,6, in PAe. lfaliche
Fettaduren 794°%<>, in A. lsliche Oxysauren 13,6% > Oxysiuren aus der was. Lag.
0,6°/0. Kennzahlen der Fettaduren: F. 22° Jodzahl 144,6, SZ. 196,9, VZ. 1983,
Mol.-Gew. aus SZ. 284,4, Mol.-Gew. aus VZ.2825. Jodzahl der Oxyséauren 77,3.
Die erhohte VZ. des Oles beruht auf der B. der Oxyséuren, die auBer der Carboxyl-
gruppe noch andere achwach saure Gruppen enthalten, die Jodzahl zeigt, dafl im
geblasenen Ole nicht nur unveranderte Linolsaure, aondern auch noch unveranderte
Linolenséure enthalten ist. Die Oxyséuren des geblasenen Leindles lassen aich nur
sehr schwer mit alkoh. HjSO, oder HCI verestern, so daf} eine Kolophoniumbeat,
nach Twitchent stets viel zu hohe Werte liefern wird. (Farbenzeitung 18. 1227
bis 1228. 8/3.) Grimme.
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Th. Bogojawlenski und W. Schaposchnikow, Uber das Kongorot. Scha-
poschnikow. WAf. untersuchten die Eigenschaften der noch wenig naher studierten
substantiven Farbstoffe. Eine Reinigung derselben &Rt sich meist durch
eine Dialyse erreichen; beim Kongorot durch Krystallisation aus verdiinntem
Alkohol. Es sollte die Farb&nderung des Kongorots durch Einw. von SS. erkléart
werden. Vf. unterscheidet in der Molekel substantiver Farbstoffe einen Kern (Di-
phenyl, Stilben etc.) und Seitengruppen mit Auxochrom- u. Sulfogruppen. Die
Farbénderung wird auf Beweglichkeit der verschiedenen Doppelbindungen zuriick-
gefuhrt, wobei die Auxochrome u. Sulfogruppen stark beteiligt sind. Die Struktur-
formeln fir das Salz (1) und die freie S&ure (l1.) sind folgende:

NH,
-N : N— —N :N-;
SO,Na SO,Na
NH ’\iIH
=N-NH -NH-N-
SO.H ifo.H

Vf. nennt die Bindungen, die bei den in Betracht kommenden Atomen vor-
handen sind, ,suspensive® Bindungen; in folgender Formel sind sie punktiert
angegeben:

NH,- NH,-

... ¢0,

Die Stabilisierung nach bestimmten Richtungen h&ngt von &ufReren Bedingungen
ab. Fur die Struktur der reinen, blauen Modifikation des Kongo kdme dann nur
folgende Struktur in Betracht:

P=N—NH_<Z>_

Bogojawlenski. Kongorot IRt sich krystallinisch erhalten, wenn man zur
wss. Lsg. A. zugibt und stehen 14Rt; lange, rote Nadeln mit grinem Glanze;
ziemlich unbesténdig an der Luft; frische Lsgg. werden schon von geringen Mengen
CO, dunkler gefarbt. Viermal umkryetallisiertes Kongorot besitzt in W. folgende
Leitfdhigkeit: v = 100, MO*“3=> 1,067; v = 3200, M 0~3= 0,0473. Zusatz
von NaCl oder KCI erniedrigt die Dissoziation des Kongorots. — Die Einw. von HCl
findet nur auf das Natrium in den Sulfogruppen statt, unter B. der freien Sdure,
da das blaue Kongo durch Dialyse fast frei vom NaCl erhalten wird; in wss. Lsg.
liegt eine echte kolloidale Lsg. vor. Kohlensdure wirkt analog ein. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 44. 1813-44. 22/12. 1912. Kiew. Férberei-Lab. d. Polyt. Inst)

Frohlich.



F. W. Hinrichsen, Nachtrag zu meiner Arbeit Uber natirlichen und kinst-
lichen Kautschuk. (Vgl. S. 667.) (Ber. Dtach. Pharm. Ges. 23. 155. Febr. Berlin-
Zehlendorf.) Forster.

W. Schellmann, Zum Artikel: ,,Uber ostafrikanische Plantagenkautschuke von
Ed. Marckwald und Fritz Frank“. Vf. nimmt Stellung zu den Behauptungen von
Ed. Marckwald u. Fritz Frank (DE‘I’ Pflanzer 8. 433; C. 1912. II. 973), sie
hétten durch ihre Unterss. erwiesen, daR jedwede Vorbehandlung im Gewinnungs-
lande verfehlt, u. daB die heutige Nachbehandlung des Kautschuks im Gewinnungs-
lande, u. zwar sowohl die derzeitige Art des Waschens wie des Zusammenwalzens
oder Pressens nach voraufgegangenem Erwdrmen schédlich sei. Vf. zeigt, dal das
Beweismaterial von Marckwald u. Frank nur aus 2 Proben besteht, von denen
die eine einer von der (blichen abweichenden Behandlungsweise unterzogen und
auch die andere nicht vollkommen einwandfrei behandelt worden ist. (Der Pflanzer
9. 18—20. Januar.) ALEXANDER.

Rudolf Ditmar, Die Verdnderung des Erweichungspunktes der Guttapercha
durch Zusatze. Durch Entharzung der Guttapercha mit Hilfe von Ldsungsmitteln
18Rt sich der Erweichungspunkt erhéhen, bis als Maximum der Erweichungspunkt
der reinen Gutta erreicht ist. Diese Methode hat den Nachteil, da eine entharzte
Guttapercha wesentlich leichter oxydiert, als harzhaltige. Uber dieses Maximum
kann man leicht hinauskommen, ,,durch Herst. einer kolloiden Suspension, indem
man in das polydisperse System (Gutta -f- die verschiedenen Harzsorten) eine fein
pulverisierte anorganische Phase gleichsam als Rickgrat der kolloiden M. hinein-
suspendiert. Je dispergierter die Zusdtze sind, desto groRer die Oberflachenwrkg.,
desto groRer die Adsorption des Guttaperchaharzes, desto grofRer die Skelettierung
des Guttapercha-KW-stoffes, desto stdarker die Verfestigung, desto hoher liegt der
Erweichungspunkt. Die angewandte Menge des speziellen Zusatzes, resp. das Ver-
héltnis zwischen dem einzelnen Zusatz und der Guttapercha ist von wesentlichem
EinfluR auf die Hohe des Erweichungspunktes.” Dieser Theorie entsprechend
konnte Vf. den Erweichungspunkt von Gulaiguttapercha (38°) durch Zusatz von
getrockneter Kieselgur bis auf 55° erhéhen. Das Maximum wird bei einem Zusatz
von 100% erreicht. Weitere Mengen erniedrigen den Erweichungspunkt wieder.
Wesentlich anders als die ,stark disperse” Kieselgur verhélt sich das spezifisch
schwere Bariumsulfat. Bei 70% Bariumsulfat erreicht der Erweichungspunkt mit
44° sein Maximum. Bei Zusatz von Magnesia usta , leicht” betrdgt die Erhdhung
nicht weniger als 46°. Der Erweichungspunkt steigt bis auf 84° bei 140% MgO.
Die 145 und 150% MgO enthaltende Guttapercha bog sich bei 100° nicht mehr,
sondern blieb hart und brichig. Durch Zusatz von Tjipetir-Guttapercha (Erwei-
chungspunkt 59°) konnte der Erweichungspunkt der Gulaiguttapercha bis auf 58°
(bei 135—150% Tjipetir) erhoht werden. Teer vom Tropfpunkt 34° erniedrigt den
Erweichungspunkt der Gulaiguttapercha. Mehr als 40% Teer lieBen sich auf der
Walze nicht hineinbringen. Bei diesem Zusatz liegt der Erweichungspunkt bei
34°. (Gummi-Zeitung 27. 384—385. Kautschuk-Lab. des Vfs. Graz.) Alexander.

E. Steril, Uber die Vulkanisation des Kautschuks. Vf. unterzieht die jiingeren
Arbeiten (iber die Vulkanisation und die Devulkanisation des Kautschuks einer
kritischen Besprechung und vertritt den Standpunkt, daf der einzige Weg, der zu
einer einheitlichen Theorie der Vulkanisation und Regeneration fiilhren kann, die
Unters, der Vulkanisation in L&sung sei. Die Vulkanisation der Praxis ist eine
heterogene RKk., die sich im einfachsten Falle zwischen der Schwefelphase und der
sehr entwickelten Kautschukphase vollzieht. Die Kautschukphase ist das Reaktions-
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medium, mit welchem der Schwefel proportional seiner Menge reagiert. Die Kon-
zentration des Kautschuks ist praktisch wéhrend des Verlaufes der Vulkanisation
konstant. Daher ist: V => k CKautschuk X =* K X ~schwefel- sehr Vviel
weiter fihrt die Theorie der Vulkanisation nicht, solange man nicht einfache Ver-
héltnisse zugrunde legt. Dagegen ist der Weg klar vorgezeichnet, sobald man in
Lsg. arbeitet. Vf. skizziert ihn kurz folgendermallen: Geht man von der Annahme
aus, dal die Vulkanisation ein umkehrbarer Vorgang sei, so ist flr eine bestimmte
Temp. (2") die Geschwindigkeit der Vulkanisation (k) und der Devulkanisation fo)
zu ermitteln. Dabei ist es ganz gleichglltig, bis zu welchem Grade die Regeneration
mdglich ist. Auf alle Félle wird sich ein definiertes Gleichgewicht einstellen,
wenn man unter sonst gleichen Bedingungen einmal von dem System CioHie +
Schwefel, das andere Mal von der irgendwie zusammengesetzten Kautschuk-
Schwefelverb. ausgeht. Das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Vul-

kanisation und der Regeneration = K ist die Gleichgewichtskonstante der

Vulkanisation fur die Temp. T. Es ist sehr wohl mdglich, da dieses Gleich-
gewicht fiir die Devulkanisation sehr unginstig liegt, d. h., daf kLim Vergleich
zu k sehr klein ist. Die Geschwindigkeit der Vulkanisation wird durch Kata-
lysatoren beeinfluBt, k nimmt also durch katalytische Einflisse groRere oder
kleinere Werte an. Dementsprechend wird aber auch die Reaktionskonstante
der Regeneration, wachsen oder abnehmen; denn die Gleichgewichtslage K &Rt
sich durch ideale Katalysatoren nicht verschieben. Jeder Katalysator, der also
die Vulkanisation beschleunigt, beschleunigt auch die Regeneration. Die Kenntnis
der Gleichgewichtskonstanten El und Kt fir die Tempp. Tl und erlaubt die

Anwendung der Gleichung: In =~ . _ . - i-Y U bedeutet die \

Kl X\ 2, 1\j
tonung der Rk. Hat man diese Daten, so ist eine klare und sichere Grundlage
fur die Theorie der Vulkanisation und Regeneration gegeben. Erst dann hat man
die Mdglichkeit, die gewonnenen Resultate auf die Verhdltnisse der Praxis zu
Ubertragen, und kann feststellen, welchen EinfluR das kolloide Reaktionsmedium
an Stelle der homogenen (oder mikroheterogenen) Lsg. auf die Vorgénge bei der
Vulkanisation hat. (Gummi-Zeitung 27. 623—26.) Alexander.

Heinrich Loewen, Bemerkungen zur Vulkanisation des Kautschuks. Vf. be-
richtigt eine irrtimliche Wiedergabe seiner Anschauungen in der kritischen Be-
sprechung E. Sterns (vgl. das vorst. Ref.) und falt seine Vorstellung vom Wesen
der Vulkanisation kurz dahin zusammen: Die Bindung des Schwefels bei der
Vulkanisation ist ein chemischer Vorgang. Fir keine der im Zusammenhang mit
der Vulkanisation beobachteten Erscheinungen ist bisher ein Beweis erbracht
worden, der zur Annahme von Adsorptionsvorgéngen, sei es bei der Vulkanisation
selbst, sei es als deren Vorstufe, zwingen kénnte. Diese Ansicht des Vfs. (vl
Ztschr. f. angew. Ch. 25. 1553; C. 1912. Il. 1079) ist bisher in keinem Punkte
widerlegt worden.

Bemerkungen, die Stern an diese Ausfiihrungen kniipft, veranlassen den .,
an den eigenen Definitionen Sterns zu zeigen, daB, wie Vf. schon friher @ c)
hervorhob, der Begriff der Adsorption keineswegs feststeht. (Gummi-Zeitung 27.
744. 923) Alexander.

J. W. Geller, Chemie des Kautschuks und der Guttapercha. Jahresbericht
Uber die im Jahre 1912 erschienenen wissenschaftlichen und wissenschaftlich-tech-
nischen Arbeiten. (Gummi-Zeitung 27. 780—82. 831—33. 882—385.) A lexander.
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G Herzog, Uber die Prufung der Luftdurchldssigkeit von Geweben. Wasser-
dicht impréagnierte Stoffe fur Bekleidungszwecke sollen wegen der hygienischen
Bedeutung der Luftdurchlassigkeit eine im Vergleich mit dem urspringlichen Ge-
webe mdglichst wenig verminderte Porositat zeigen. Vf. beschreibt Apparaturen
zur Feststellung der Luftdurchléssigkeit von trockenen und durchnéBten Geweben
und teilt die bei verschiedenen Stoffen ermittelten Resultate mit. (Elséss. Textil-
blatt 1912. Nr. 42—51; nach Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West
30. 309—19. Abteil, f. papier- u. textiltechn. Prufungen.) Hohn.

Herrn. Ley, Beitrag zur Zinnphosphatbeschwerung der Seide. Die Resultate
des Vf. widersprechen den Ansichten Sisteys und bestdtigen die Beobachtungen
Heeumanns (Chem.-Ztg. 35. 829; C. 1911. Il. 917). — Die Pinkbeschwerung
der Seide ist eine Vereinigung von Imprégnierung und chemischem ProzeR. Die
Hohlraume der Seidenfaser saugen sich im Zinnchloridbad zunéchst ohne Anderung
der Losungskonz, voll Zinnchlorid, das dann durch S&ureabsorption der Seiden-
substanz, Ggw. von Alkali (vom Seifen) oder W. im Seideninneren hydrolytisch in
Staunihydroxyd und HCI gespalten wird; das Sn(OH); reagiert dann mit dem SnCl4
des Bades weiter unter B. von Oxychloriden. DaR Zinnoxychlorid in der Faser
zurlickgehalten wird, 148t sich durch Best des Cl in der gepinkten und bis zur
neutralen Rk. gewaschenen Seide nachweisen, wobei die Chloridrk. nach Héhe der
Pinkzige an Starke zunimmt. Die Zunahme der Beschwerung verlduft bei den
verschiedenen Pinkzligen sehr unregelméfig. — Der PhosphatierprozeR der
gepinkten Seide verlauft noch bedeutend komplizierter als der PinkprozeB. Die
Alkalinitdt der Natriumphosphatbdder nimmt dabei mit steigendem Gebrauch durch-
weg ab, und zwar steigend mit der Zahl der vorher vorgenommenen Pinkziige. Die
Abnahme des Gehaltes an Natriumphosphat im Verhdltnis zum Gesamtgehalt des
Bades ist meist gering, und die Phosphatfortnahme steigt nicht unbedingt konform
mit der Steigerung der Pinkzige; analog sprungweise geht die Erschwerungstétig-
keit der Phosphatbdder vor sich. Das Ptiosphatbad reichert, steigend mit der
Steigerung der Pinkziige, Zinn an, und zwar in Form von zinnsaurem Na. — Auf
der Faser entsteht beim Phosphatierproze zunéchst Natriumstannat, das dann,
weiter in Zinnphosphat tbergeht, wobei einer der beiden Prozesse uberwiegen
kann; je nach Umwandlung in Zinnphosphat oder Natriumstaunat oder nach Spal-
tung der Oxychloride wird mehr oder weniger Phosphat chemisch aufgenommen,
u. dementsprechend schwankt die Gewichtszunahme der Seide durch das Phosphation,
je nachdem das Phosphat zur B. einer Zinnphosphorsiureverb, verbraucht wird,
also zu einem das Gewicht der Seide vermehrenden Vorgang, oder nur zum Spalten
einer bereits vorhandenen Zinnverb. — Das Zinn findet sich im Phosphatbad auler
als Natriumstannat noch als kolloidal geldstes Zinnhydroxyd, entstanden durch
Einw. schwacher HCI auf Sn(ONa)i. Zur Entzinnung erhitzt man das Bad mit
konz. Schwefelnatriumlsg. zum Sd., kihlt ab und zers. mit HCI, wobei sich das Sn
quantitativ abscheidet. Erreicht die Zinnanreicherungeine gewisseHohe (ca. 5 ¢
in 11 Bad), so erfolgt von selbstAusscheidung einer uni. Zinnverb. (Chem.-Ztg.
36. 1405—7. 3/12. 1466-69. 17/12.1912. Elberfeld.) Hohn.

A. Scheller, Untersuchung einiger rumanischer Rohéltypen. Es sind die haupt-
séchlichsten ruménischen Rohdltypen auf D., Verhalten beiin Destillieren, Gehalt
an Paraffin und Asphalt, Elementarzus., Heizwert, Jodzahl, SZ., Carbirgehalt und
einige physikalische Eigenschaften untersucht worden; die Ergebnisse werden in
einer Tabelle zusammengestellt (Petroleum 8. 730—31. 5/3. Zentrallab. d. Steaua
Romaua.) Ruhle.

97+
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Karl Bunte, Der EinfluR der Gasbeschaffenheit auf die Verwendung. Vf. be-
spricht die Mannigfaltigkeit der Gasbeschaffenheit, wie sie sich durch Heizwert,
D., Gaszus., Luftbedarf und Entziindungsgeschwindigkeit charakterisiert, beriick-
sichtigt dabei auch den EinfluR des Druckes und untersucht, in wieweit die Gas-
verbrauchsapparate, vor allem die Lampen diesem Wechsel Rechnung tragen und
Rechnung tragen kdénnen. Er fordert dann von den Gaswerken sorgféltige Kon-
stanthaltung des Druckes event. unter vermehrter Verwendung von Druck- und
Konsumregulatoren, ferner einen gleichmé&Bigen Wassergaszusatz das ganze Jahr
hindurch bei Tag und bei Nacht, schlieBlich noch eine dauernde Kontrolle der
Entziindungsgeschwindigkeit; von den Fabrikanten der Verbrauchsapparate aber
fordert er, dafl sie nicht nur einen einzigen Leuchtgastyp ihren Konstruktionen
zugrunde legen. (Journ. f. Gasbeleuchtung 56. 173—77. 22/2. 197—201. 1/3. Karls-
ruhe i. B)) Leimbach.

André Kling und D. Florentin, Einwirkung der tiefen Temperaturen auf dit
Explosivkérper. Die Empfindlichkeit der verschiedensten Explosivkdrper gegeniiber
den Zindern wird durch vorheriges Abkihlen auf tiefe Tempp. (fl. Luft, feste
CO, etc.) betréchtlich vermindert, u. zwar sind die Wrkgg. des Abkihlens sowohl
beim Ziinder, wie beim Explosivkdrper selbst bemerkbar. Die Explosivkraft, ge-
messen in TRAUZLschem Blei, scheint durch das Abkihlen nicht merklich ver-
mindert zu werden, wenn die Ziundung wirksam genug ist, um die vollstdndige
Verpuffung des Explosivkdrpers herbeizufiihren. Wenn die Explosion erreicht wird,
so beeinflut das vorherige Abkuhlen die Fortpflanzung der Explosionswelle nicht.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 694—96. [3/3.*].) Dusterbehn.

C. Pieat, Ein Acetonersatz. Er wird von der Chemischen Fabrik Buckau-
Magdeburg, Abteilung Dubois und Kaufmann, Rheinau (Baden) in den Handel
gebracht. Er scheint aus einem zusammengesetzten Ester zu bestehen, D.16 0,915.
Die Uber 75° Ubergehenden Anteile schwach saure Rk., die von 51—75° erhaltenen
Anteile neutrale Rk. Der Ersatz ist zur Herst. von Lsgg. von SchieBbaumwolle,
Kollodiumwolle und Nitrokohlenwasserstoffe brauchbar. Kollodiumwolle l6st sieh
in einer Lsg. von Campher in Acetonersatz, und in einer Lsg. von Campher in
einem Gemisch von Acetonersatz u. A. Der Ersatz scheintdaher auch zur Herst.
von Celluloid geeignet zu sein. (Chem.-Ztg. 37. 299. 11/3)) Ruhle.

0. J. Williams, Untersuchung uber elektrisches Gerben. Vorléufige Notiz. Gleich-
strom zerstdrt den Gerbstoff in Gerbbrithen schnell, Wechselstrom (93 Perioden in
der Sekunde) hat schwerlich irgend eine Wrkg. darauf, beschleunigt aber trotzdem
die Gerbung von Hauten durch elektrische Endosmose. (Collegium 1913. 76—/
1/3. [7/2.] Bristol. Dep. of Electrical Engineering. University.) Riihle.

Leopold Pollak, Ein neues Klar- und Entfarbungsmittel fur die Gerbextrakt-
industrie. Vf. hat 2 von Edmund Dammer in Duisburg hergestellte Klar- und
Entfarbungsmittel, Marke I (mit 7,56% N) und Il (mit 6,72°/0 N) untersucht und
damit bei Verss. mit Kastanien- und Eichenholzextrakt glinstige Ergebnisse erzielt
Es sind hellgelbe Pulver, die sich mit W. emulgieren. Der groBte Teil des N ist
in einer wasserldslichen Form enthalten, welche Lsg. auch in der Hitze nicht
koaguliert, und durch schwache Salze und SS. in Flocken geféllt wird. Die Los-
lichkeit ist in h. W. fast die gleiche wie in k. W. (Collegium 1913. 84—86. 13
[11/2.] Aussig a. d. Elbe.) Rihle.

Leopold Pollak, Natilrliche organische Sauren des Kastanienholzextraktes. (Vgl-
Jedligka, S. 1074) Auf Essigsdure berechnet, enthélt Kastanienholz, frisch und
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lufttrocken 0,06—0,075°/0 fliichtige SS., ausgelaugt und lufttrocken 0,06—0,09°/0-
Weitere Angaben beziehen sich auf Kastanienbolzbriihen und -extrakte. (Collegium
1913. 86-88. 1/3. [15/2.] Aussig a. d. Elbe.) Rihle.

Joh. Paessler, Uber die Zuckergehalte der pflanzlichen Gerbemittel und Gerb-
stoffausziige. Es wurden die wichtigsten Gerbemittel und Gerbstoffausziige auf
ihren Gehalt an traubenzuckerartigen und an rohrzuckerartigen Stoffen nach den von
V. Schroeder gegebenen Vorschriften (Paesster, ,Die Verfahren zur Unters, des
lohgaren und des chromgaren Leders und die Zuckerbestimmung in Gerbemitteln,
GerbstoffFausziigen und Gerbebrihen®. Selbstverlag des Vfs.) untersucht und da-
neben die Ublichen Unteres, nach dem Filterverf. (F.) und nach dem Schiittelverf.
(Sch.) ausgefiihrt. Ausdriicklich wird hervorgehoben, dal es unbedingt nétig ist,
vor der Behandlung mit der alkal. Cu-Lsg. samtlichen Gerbstoff auszuféllen u.
au der Kochdauer von 30 Minuten festzuhalten. Nachfolgend sind die auf
100 Teile Gerbstoff der untersuchten Gerbemittel nach den beiden Verff. entfallen-
den Mengen an Nichtgerbstoffen, trauben- u. rohrzuckerartigen Stoffen zusammen-
gestellt:

Nicht- Trauben- Rohrzucker-

gerbstoffe zuckerartige Stoffe artige Stoffe

F. Sch. F. Sch. F. Sch.

Fichtenrinde . . . . 69 93 29 3 12 14
Eichenrinde . . . . 60 74 27 30 0 0
Sumach......cooeenennee 60 74 16. 17 2 2
Myrobalanen, entkernt 35 49 17 18 0 0
Myrobalanen . . . . 33 48 16 17 0 0
DividiVi .o 41 55 10 1 4 4
Mimosenrinde . . . . 32 39 5,5 6,0 8 8,5
Valonea.........cccceoevunee. 37 49 11 12 0 0
TrilO . 33 44 7 75 15 15
Malletrinde . . . . 19 29 3 35 2 2
Mangrovenrinde . . . 25 30 15 2 1 1
Quebrachoholz . . . 8 14 1 1 1 1

Die eingehende Besprechung der Verss. im einzelnen entzieht sich der Wieder-
gabe in einem kurzen Referate. Es sei daraus nur noch entnommen, daf bei
Kastanien-, Eichen- und Quebrachoholz beim Auslaugen unter wachsenden Dampf-
driicken (bis 6 Atmosphéaren) je nach der Dauer der Einw. die Menge des Gerb-
stoffauszuges erhdht wird, jedoch auf Kosten der Giite, da Verluste an Gerbstoff
eintreten bei Zunahme der Nichtgerbstoffe, insbesondere nehmen die trauben- und
rohrzuckerartigen Stoffe erheblich zu; es wurden gefunden auf 100 Teile Gerbstoff
bei einer Einwirkungsdauer von 1 Stunde und einem Uberdrucke von:

bei Kastanienholz 0 2 3 4 6 Atm.

traubenzuckerartige Stoffe . . 3,6 54 13 26 75

rohrzuckerartige Stoffe. . . « 27 45 14 35 75
Eichenholz

traubenzuckerartige Stoffe . . 14 16 - 34 136

rohrzuckerartige Stoffe. . . . 4 9 — 66 189

Quebrachoholz
traubenzuckerartige Stoffe . . 09 0,9 — 29 14
rohrzuckerartige Stoffe. . . . 04 0,4 — 41 17
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Wegen der aus den Verss. zu ziehenden praktischen Nutzanwendungen vergl.
Original. (,,Die Lederindustrie* 1912. Nr. 46—48 [Deutsche Gerberzeitung F. A
Gunther 55]; Collegium 1913. 88—112. 1/3. Freiberg i. S. Deutsche Vers.-Anst.
f. Lederind.) Ruhle.

Patente.

KI. 6b. Nr. 258243 vom 25/5. 1912. [1/4. 1913],
Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Vergallungs-
mittel fur Alkohole. Das Allylformiat, Kp. 82—83°, eignet sich vorzilglich als Ver-
gallungsmittel (Denaturierungsmittel) fiir Alkohole.

KI. 8m Nr. 258384 vom 19/4. 1912. [1/4. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Erzeugung von waschechten, &tzbaren Farbungen auf der Faser. Es wurde ge-
funden, daB der aus diazotierter 2,5,7-Aminonaphtholsulfosédure durch Behandeln
mit Alkalien entstehende Farbstoff, dessen Herst. auf der Faser bekannt ist, da-
durch besonders wertvoll ist, daB er durch Nachbehandeln mit Diazoverbb. auf der
Faser sehr waschechte Farbungen liefert, die sich rein weifl &tzen lassen.

KIl. 8m Nr. 258751 vom 5/6. 1912. [4/4. 1913].
Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zum
Férben von Leder, darin bestehend, daf man chromgares oder chromiertes Leder
mit substantiven Farbstoffen farbt, die sich mit Diazoverbb. kuppeln lassen, u. die
Farbungen mit Diazoverbb., vorzugsweise Nitrodiazobenzol, nachbehandelt.

KI. 8n. Nr. 258293 vom 26/4. 1912. [31/3. 1913].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Er-
zeugung von echten grauen bis schwarzen Drucken auf pflanzlicher Faser, darin be-
stehend, daB man zum Druck Chinizarinsulfosauren zusammen mit Chromsalzen
verwendet.

KI. 12f. Nr. 258341 vom 3/10. 1911. [2/4. 1913].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zum
Abfitlen von mit &tzenden oder giftige oder leicht feuerfangende Dampfe abgebenden
Flissigkeiten gefillten Glasballons usw. mittels eines durch einen Aspirator zu be
treibenden Hebers, dadurch gekennzeichnet, daf man. sich eines gegen eine hori-
zontale Mittellinie symmetrisch konstruierten Aspirators bedient, der durch ein-
faches Umkehren in die Arbeitsstellung flr eine neue Inbetriebsetzung des Hebers
gebracht werden kann.

KI. 12g. Nr. 258189 vom 9/1. 1912. [31/3. 1913].

Gesellschaft fur Elektro-Osmose m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur
Herstellung eines trockenen Pulvers aus fliissigen, weichen oder schmierigen Stoffen
durch Aufsaugung mittels eines aufsaugefédhigen Pulvers, gekennzeichnet durch die
Verwendung von Tonerdehydrat oder einer anderen, wie die elektropositiven Kol-
loide sich verhaltenden Substanz.

KI. 12h. Nr. 258385 vom 17/12. 1911. [4/4. 1913].
Salpetersénre-Industrie-Gesellschaft m. b. H., Colu, Wassergekihlte Horner,
elektroden zur Durchfliihrung endothermischer Gasreaktionen, dadurch gekennzeichnet
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daB der am moisten abbrennende mittlere Elektrodenteil auf mehreren Seiten be-
nutzbar iat, indem naeh Abnutzung einer Fliche eine andere Flache der Flammen-
seito durch Umwechslung zugekehrt wird.

KI. 12i. Nr. 258235 vom 16/3. 1910. [31/3. 1913],
(Zus.-Pat. zu Nr. 254314; C. 1913. I. 79)

Societ4 italiana dei Forni Elettrici und G. A. Barbieri, Rom, Verfuhren
zur Darstellung von Bariumsuperoxyd. Eine sehr gleichméaRige Sauerstoffaiifnahme
und ein durchaus gleichartiges Prod. wird erzielt, wenn man den Sauerstoff oder
einen Strom trockener und kohlenséurefreier Luft unter allméhlich gesteigertem
Druck zur Einw. auf das Bariumoxyd bringt. Es wird dadurch nicht nur eine
gleichméRigere Einw. des Sauerstoffes erzielt, sondern die Rk. erfolgt auch schon
hei niedrigerer Temp. als sonst.

KI. 12i. Nr. 258249 vom 15/2. 1912. [1/4. 1913].

Heinrich Raupp und Julius Thilo, Mainz, Verfahren zur Herstellung von
Ldsungen der Alkalisufide, bezw. Polysulfide durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
bei gewodhnlicher Temp. in Lsg. von Alkalicarbonaten oder -bicarbonaten von
weniger als 15% Alkalicarbonatgehalt oder bei erhdhter Temp. in Lsgg. von
weniger als 20% Alkalicarbonatgehalt.

KI. 12i. Nr. 258295 vom 1/11. 1910. [2/4. 1913].

Nitrogen Company, Ossining (Westchester, V. St. A.), Verfahren zur Isolierung
von Stickstoff aus atmosphérischer Luft, dadurch gekennzeichnet, daR man Luft
Uber ein geschmolzenes Cyanid, z. B. Kalium- oder Natriumcyanid oder ein Gemisch
dieser Substanzen bei einer Temp. von 500° und daruber hinwegleitet, und das
dabei sich bildende Cyanat durch ein in die geschmolzene M. eingefiihrtes Metall
oder durch Kohle reduziert.

KI. 12k. Nr. 258342 vom 26/6. 1907. [2/4. 1913].
Stickstoffwerke, G. m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Stick-
stoffVerbindungen aus Carbiden durch Einwirken von Stickstoff auf erhitztes Carbid,
gekennzeichnet durch die Anordnung einer porésen Schicht um das Carbid herum
aus einem Stoff, der bei den in Betracht kommenden Tempp. mit Stickstoff sich
nicht verbindet, zum Zwecke einer gleichmé&Rigen Verteilung des Stickstoffs.

KI. 12k. Nr. 258146 vom 9/1. 1910. [31/3. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 249447; C. 1912. 1l. 464)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak atts seinen Elementen mit Hilfe von Katalysatoren, darin
bestehend, daf die verwendeten Kontaktmassen an Stelle der Oxyde, Hydroxyde,
Salze oder sonstigen Verbb. von Alkalien, alkalischen Erden oder Erdmetallen
andere Beimengungen enthalten. Auch hier durfen nur nicht solche Verbb. ge-
wahlt werden, aus denen unter den in Betracht kommenden Bedingungen Metalloide,
wie Schwefel, Selen, Tellur, Phosphor, Arsen, Bor usw., in das Metall bergehen
kénnen, und ferner nicht die mit Wasserstoff leicht reduzierbaren Verbb. solcher
leicht schmelzbaren Metalle bezw. solche Metalle selbst, welche nicht als Kataly-
sator wirken.

KI. 12n. Nr. 258432 vom 29/8. 1911. [2/4. 1913].
Saccharinfabrik, Akt.-Ges., vorm. Fahlberg, List & Co., Salbke-Wester-
hisen, Verfahren zur stetigen Darstellung eines kalomelfreien Quecksilberchlorids. Es
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hat sieh gezeigt, dal man das Verfahren des Verbrennens von Quecksilber im
Chlorstrom stetig gestalten kann, indem mau einer uber der siedenden Quecksilber-
schicht brennenden Chlorflamme fortgesetzt neue Mengen Quecksilber zufihrt da-
durch, daB man dieses Metall, das zweckmdaRig durch die Chlorflamme vorgeheizt
wird, unterhalb der Oberfldche des siedenden Quecksilbers einlaufen laRt. Vorteil-
haft nimmt man dieses Verf. in einem Gefdl aus Quarzglas vor oder benutzt
wegen der hohen Temp. Einfiihrungarohre aus Quarz sowohl fir Quecksilber wie
flr Chlorgas. Um das bei der Verbrennung sich bildende Quecksilberchlorid in
einen fein verteilten Zustand uberzufiuhren und das lastige Pulvern der festen M
zu vermeiden, werden die aus der Retorte in einen gerdumigen Turm entweichen-
den Sublimatddmpfe mit kalter Luft abgeschreckt, wobei sie sofort zu feinen
volumindsen Nadeln erstarren, die besonders dann véllig rein und frei von Kalomel
sind, wenn man dem Luftstrom noch einige Prozente Chlorgas zumischt.

KI. 12n. Nr. 258736 vom 9/5. 1909. [5/4. 1913],

Johannes Schilling, Grunewald, Verfahren zur Herstellung der S&ure bildenden
Schwermetalle, wie Chrom, Titan, Zirkon und dergleichen mit Ausnahme von Wolfram,
in plastischer Form, &hnlich wie Platinmohr, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Ammoniumsalze der sdureartigen Oxyde genannter Metalle mit Reduktionsmitteln,
bezw. in reduzierender Atmosphdre auf eine Tempp. erhitzt, die den Zersetzungs-,
bezw. Reduktionspunkt nicht oder nicht wesentlich Uberschreitet. In gleicher
Weise wie die Ammoniumsalze kdnnen auch die Salze organischer Basen zur Herst.
von plastischen Modifikationen der Metalle benutzt werden, nur erhdlt man dann
eventuell kohlenstofihaltige Metallpulver, die einer nachtriglichen Entkohlung be-
durfen.

KI. 12p. Nr. 258296 vom 24/2. 1912. [1/4. 1913].
Otto Gerngross, Berlin-Grunewald, Verfahren zur Barstellung des 5(4)-Methyl-
imidazol-4(5)-carbonséureéthylesters, dadurch gekennzeichnet, dal man 5{4)-Methyl-
2-mercaptoimidazol-4(5)-carbonsaureathylester mit verd.

qjj g N Salpetersdure in der Warme behandelt. Aus dem
3it 5>CH hierbei entstehenden Nitrat erhédlt man die freie
C,HE02C*0  HN Base durch Ubersattigen mit NHS Der 5(4)-Methyl-

imidazol-4(5)-carbonsdureéthylester (s. nebenstehend)
krystallisiert aus h. W. in langen Stédbchen, F. 205—206°, 1 in h. W., A., Essig-
ester, wl. in Aceton, swl. in A. Na-Salz, krystallisiert aus W. in langen Nadeln,
P. 240° nach vorhergehendem Sintern. Nitrat, krystallisiert aus Wasser in vier-
seitigen, langgestreckten Platten. F. 167° unter starker Gasentwicklung.

KI. 12P. Nr. 258297 vom 13/1. 1912. [1/4. 1913].

Knoll & Co., Ludwigshafen a/Rh., Verfahren zur Darstellung von jodpara-
nucleinsaurem Eisen, darin bestehend, daf man bei neutraler Rk. entweder wss.
Lsgg. von Paranucleinsdure mit Lsgg. von Eisensalzen und Lsgg. von Jod oder
wss. Lsgg. von Jodparanucleinsdure mit Lsgg. von Eisensalzen oder paranuclein-
saures Eisen mit Jodlsgg. behandelt. Eine besondere Ausfiihrungsform des Verf.
besteht darin, daB man entweder paranucleinsaures Eisen in saurer Lsg. mit Lsgg.
von Jod behandelt und neutralisiert oder paranucleinsaures Eisen in alkal. Lsg.
mit Lsgg. von Jod behandelt und neutralisiert oder die Verdauungslésung von
Casein mit Eisenammoniakalaunlsg. und mit Jodlsg. behandelt u. neutralisiert oder
paranucleinsaures Eisen mit Jodlsgg. behandelt oder die Verdauungslsg. von
jodiertem Casein mit Eisenammoniakalaunlsg. behandelt und neutralisiert. Das jod-
paranucleinsaure Eisen ist ein rotbraunes Pulver, uni. in SS., 1 in verd. Alkalien.
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Aus der alkal. Lag. wird durch A. die Alkaliverb, des jodparanucleinsauren Eisens,
durch Ansduern das jodparanucleinsaure Eisen unverdndert abgeschieden. Da das
Jod in der neuen Verb. organisch gebunden ist, kann sie bei der therapeutischen
Verwendung den Magen nicht bel&stigen, wird dagegen vom Darm leicht resorbiert.

KI. 12P. Nr. 258298 vom 23/1. 1912. [1/4. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh., und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Oxycarbaz6l, darin bestehend, daR man
aus der durch teilweises Verschmelzen von Carbazoltrisulfosaure erhéaltlichen Mono-
oxycarbazoldisulfosdure die Sulfogruppen abspaltet. Die Carbazoltrisulfoséure erhélt
man beim Erwéarmen von Carbazol mit rauchender Schwefelsdure. Das K-Salz
bildet weille Krystalle, 1 in W., &Rt sich aus der Lsg. aussalzen. Die Oxycarb-
azoldisulfosaure erhalt man durch Verschmelzen von carbazoltrisulfosaurem Kalium
mit Kaliumhydroxyd. Das K-Salz ist 1 in W., IaRt sich leicht aussalzen, kuppelt
mit Diazoverbb. Das Oxycarbazdl, erhalten durch Erhitzen von oxycarbazoldisulfo-
saurem Kalium mit verd. Schwefelsaure unter Druck, bildet weiBe Blattchen,
F. 163°, 1L in A. und A, swl. in W. Es ist im Gegensatz zu dem 3-Oxycarbazol,
F. 255—256°, lichtbestandig.

KI. 12p. Nr. 258343 vom 11/1. 1912. [2/4. 1913],

Aktien-Gesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin-Treptow, Vcrfahren zur
Darstellung innerer Anhydride (Lactame) der 2-Aminobenzoyl-o-benzoesdure und ihrer
Derivate, dadurch gekennzeichnet, dal man die betreffenden Aminocarbonsduren
entweder fir sich oder in Ggw. von hochsd. Lésungs- oder Verdiunnungsmitteln
oder in Ggw. von sauren Kondensationsmitteln, wie Mineralsduren, erhitzt. Beim
Erhitzen von 2-Aminobenzoyl-o-benzoesdure in Nitrobenzol erhdlt man das Lactam
in derben Krystallen, F. 245°, zwl. in A., Bzl. Die 2-Aminobenzoyl-o-benzoeséure
wird gewonnen durch Nitrieren von Benzoyl-o-benzoesdure und darauffolgende Re-
duktion. Sie bildet, aus A. umkrystallisiert, schwefelgelbe, anscheinend rhombische
Krystalle, die bei etwa 195° unter H2-Abspaltung in das Lactam ubergehen. Er-
hitzt mau 2-Amino-5-acetylaminobenzoyl-o-benzoesdure mit 30%ig. H,S04, so entsteht
unter Abspaltung der Acetylgruppc das schwerldsliche Sulfat des Lactams der
2,5-Diaminobenzoyl o-benzoeséure. Mit Soda erhédlt man hieraus die freie Base. Sie
bildet, aus A. umkrystallisiert, gelbe Nadeln, F. 265°. Die 2-Amino-5-acetylamino-
benzoyl-o-benzoeséure erh&lt man durch Nitrieren der 3-Acetylaminobenzoyl-o-benzoe-
séure und darauffolgende Reduktion. Beim Erhitzen der 2-Amino-o-acetylamino-
4-carboxybenzoyl-o-benzoesdure mit 30°/0ig. HaS04 erhdlt man das swl. Sulfat des
Lactams der 2,5-Diamino-4-carboxybenzoyl-o-benzoeséure, F. etwa 340°, 1 in Al-
kalien mit orangeroter Farbe. Die 2-Amino-5-acetylamino-4-carboxybenzoyl-o-benzoe-
séure, gelbe Nadeln, F. ca. 315° erh&lt man durch Oxydation der 2-Nitro-5-acetyl-
amino-4-methylbenzoylbenzoeséurc mit Permanganat und Reduktion der so erhaltenen
2Nitro-5-acetylamino-4-carboxybenzoyl-o-benzoesdure, F. 247°.

KIl. 12g. Nr. 258105 vom 28/11. 1911. [29/3. 1913].
Saccharin-Fabrik, Akt.-Ges., vorm. Fahlberg, List & Co., Salbke-Wester-
hisen, Verfahren zur Darstellung von Kreosol (1-Methyl-3-methoxy-4-oxybenzoT), da-
durch gekennzeichnet, daB man Homobrenzcatechin mit Dimethylsulfat oder methyl-
schwefelsauren Salzen behandelt. Das Verf. liefert etwa 70°/0reines, bei 216—218°
(unkorr.) sd. Kreosol neben 5—6°/0 Homoveratrol.

KI. 12g. Nr. 258250 vom 11/2. 1911. [31/3. 1913],
Jonas Walter Aylsworth, East Orange, V. St. A., Verfahren zur Herstellung
van l6slichen, schmelzbaren, harzartigen Kondensationsprodukten aus Phenolen und
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Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, daR man die in bekannter Weise erhéltlichen
unldslichen, unschmelzbaren Kondensationsprodd. aus Phenolen und Formaldehyd
in zerkleinertem Zustande, zweckmadRig nach vorherigem Erhitzen, mit einem Phenol
vermischt, die Mischung so lange unter Druck erhitzt, bis eine gleichmé&Bige Lsg'
entstanden ist, und alsdann das unverénderte tberschiissige Phenol entweder durch
Dest. entfernt oder durch Behandeln mit Formaldehyd oder Formaldehyd ab-
spaltenden Stoffen nach bekannten Methoden ebenfalls in das harzartige Kon-
densationsprod. Uberfhrt.

KI. 12g. Nr. 258299 vom 13/1. 1912. [2/4. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh., uud
Elberfeld, Verfahren zur Barstellung der I-Chlor-2-amino-5-oxynaphthalin-7-sulfo-
saure, darin bestehend, daR man die aus 2-Aminonaphtbalin-5,7-disulfosidure und
aromatischen Sulfositirechloriden erhéltlichen N-Arylsulfoderivate mit chlorierenden
Mitteln behandelt, die iu 5-Stellung befindliche Sulfogruppe verschmilzt und aus
der so erhaltenen I-Chlor-2-arylsulfamino-5-oxynaphthalin-7-sulfosdure den aro-
matischen Sulfoséurerest abspaltet. Die 1-Chlor-2-p-toluolsulfaminonaphthalin-5,7%
disulfosdure, erhalten durch Chlorieren der durch Einw. von p-Toluolsulfochlorid
auf 2-Aminonaphthalin-5,7-disulfosédure gebildeten 2-p-Toluolsulfaminonaphthalin-
5,7-disulfosdure, ist ein gelbliches Krystallpulver, das gegen Alkalien bestandig
ist, mit konz. H,SO< liefert es I-Chlor-2 aminonaphthalin-5,7-disulfosdure. Beim
Verschmelzen mit Atzalkalien liefert die 1-Chlor-2-p-toluolsulfaininonaphthalin-5,7
disulfosdure die 1-Chlor-2-p-toluolsulfamino-5-oxynaphthalin-7-sulfoséure, rétlich ge-
farbtes Krystallpulver, bestdndig gegen Alkalien. Bei der Einw. von konz. HsSQ,
erhdlt man die I-Chlor-2-amino-5-oxynaphthalin-7-sulfoséure.

KIl. 12 Nr. 258473 vom 13/9. 1911. [4/4. 1913]
Albert 'Wolff, Hamburg, Verfahren zur Barstellung von Alkalisalzen der Breni- -

catechinatheroxypropansulfoséure. CGH4<CO()|_.|CH *CH(OH)-CH -SO Me™* ~a*urc"Sée
kennzeichnet, daB man molekulare Mengen von aus a-Bichlorhydrin und neutralem
Alkalisulfit erhaltenem chloroxypropansulfosauren Alkali u. Monoalkalibrenzcatechm
in wss. Lsg., unter Luftabschluf, zweckmdRig unter Durchleiten von Wasserstoff-
gas erhitzt. Das beim Erhitzen von a-Bichlorhydrin mit Natriumsulfit entstehende
chloroxypropansulfosaure Natrium, ClsCH2CH(OH)-CHa*S03Na, krystallisiert as
W. Mit Monokaliumbrenzcatechin unter Luftabschluf erhitzt, liefert es brenzcatechin-
atheroxypropansulfosaures Natrium, farbloses Krystallpulver, 1L in W., gibt mit FeCl|
eine Blaufarbung, die bald in Braun tbergeht. Mit K2Cr307 entsteht Braunfarbung.
Es besitzt eine den guajacolsulfosauren Salzen Uberlegene therapeutische Wirkung.

KI. 16. Nr. 258790 vom 23/10. 1910. [4/4. 1913].

Felix Giese, Zoppot, W.-Pr., Verfahren zur Herstellung leicht I6slicher 7er-
bindungen der Phosphorséure und Kieselsdure durch Zusammenschmelzen von B
phosphaten mit kinstlichen Silicaten. Die feuerfliissige Schmelze wird durch eire» j
Dampfluftstrom zerstiubt.

KI. 22b. Nr. 258439 vom 20/12. 1911. [2/4. 1913].

Farbwerke vorm. Meister Lncins & Brining, Hochst a. M., Verfahren
Barstellung eines Anthrachinonderivats, dadurch gekennzeichnet, daB man 1-Amino- {
anthrachinon mit Chlorséure in Ggw. von Schwefelsdure behandelt. Der erhaltet?
Koérper hrystallisiert aus Nitrobenzol, 16st sich in H,S04 blau. Mit Alkali uni
Hydrosulfit gibt er zun&chst eine orangebraune, nicht farbende Kipe. Durcs



weitere Reduktion mit Hydrosulfit oder Zinnchlorir entsteht Leukochinizarin. Mit
rauchender Schwefelsdure gibt er eine Wolle in saurem Bade blauschwarz far-
bende Sulfoséure.

KI. 220 Nr. 258258 vom 28/3. 1912. [31/3. 1913].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a/Rh., u.
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung roter Kupenfarbstoffe. Es wurde gefunden,
daB man zu klaren, ausgesprochen roten Farbstoffen gelangen kann, wenn man in
Stellung 6 substituiertes Indoxyl mit 5,7-Dihalogenisatin kondensiert. Das Verf.
wird in der Weise ausgefiihrt, daB man das in Stellung 6 substituierte Indoxyl
oder seine Acetylderivate mit dem Dihalogenisatin in einem geeigneten Ldsungs-
mittel mit oder obne Zusatz eines Kondensationsmittels erhitzt. Der Farbstoff aus
5,7-Dichlorisatin u. 6-Chlorindoxyl bildet metallgldnzende, braune Nadeln, in konz.
Schwefelsdure wl. mit braunroter, in Monohydrat 11 mit rotvioletter Farbe. In
organischen Losungsmitteln ist der Farbstoff in der Ké&lte uni. Aus der Hydro-
sulfitkipe wird die Textilfaser in klaren, roten Tonen angefarbt, die sich durch
Chlor-, Wasch- und namentlich vorzigliche Lichtechtheit auszeichnen.

KI. 22f. Nr. 258392 vom 21/5. 1912. [2/4. 1913].

Ernst Ulrichs, Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Farblacken, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Alkali-, bezw. Ammoniumbisulfitverbb. der Alkali-, bezw.
des Ammoniumsalzes des Farbstoffes Naphthylaminsulfosdure-2,I'-azo-/9-naphthol bei
Anwesenheit oder Abwesenheit von Substraten mit Erdalkalisalzen und darauf mit
Hydroxyden der Alkali- oder Erdalkalimetalle behandelt werden.

KI. 260. Nr. 258610 vom 7/7. 1912. [5/4. 1913].

Hermann Blau, Augsburg, Verfahren zur Erzeugung von Olgas bei niedrigen
Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, dal man den Ddmpfen des Gasungsmaterials
Wasserstoff, Methan oder Gemische beider Gase zufiihrt, zu dem Zwecke, um die
Abscheidung elementaren Kohlenstoffes in Form von Ruf aus den Spaltungsprodd.
des Teeres zu vermeiden und die daraus sich ergebenden Betriebschwierigkeiten
zu beseitigen.

KI1. 30h. Nr. 257977 vom 26/4. 1911. [25/3. 1913].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung ungiftiger
Serum- und Immunblutpraparate, dadurch gekennzeichnet, dal man die eiweil3-
haltigen Préparate (Gesamtimmunblut, Immunsera und &hnliche passive Immun-
préparate) mit geringen Mengen einer organischen S., etwa 0,1—2% Milchsdure,
versetzt und diese sauren Lsgg. einer fraktionierten Autoprécipitation bei Tempp.
zwischen etwa 37 und 70° unterwirft.

KIl. 36e. Nr. 258167 vom 16/2. 1912. [29/3. 1913].
(Zus.-Pat. zu Nr. 253815; C. 1913. I. 135)

Hannoversche Knpferschmiederei und Badeofenfabrik, G. m. b. H., Han-
nover-Linden, Vereinigter Gas- und Flissigkeitshahn, dadurch gekennzeichnet, daR
das Absperren der Gas- und Wasserzufuhr durch Weiterdrehen in der gleichen
Richtung wie beim Offnen erfolgt.

KI. 39b. Nr. 258151 vom 7/4. 1910. [28/3. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von dem vulkanisierten Kautschuk nahestehenden
Produkten. Es wurde gefunden, daBR die kautschuk&hnlichen Substanzen aus Ery-
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thren u. dergl. sich nach denselben Methoden vulkanisieren lassen wie der natir-
liche Kautschuk und dabei Massen liefern, die dem bekannten vulkanisierten Kaut-
schuk gleichwertig, zum Teil sogar Uberlegen sind. Die Patentschrift enthélt Bei-
spiele fur die Anwendung der Polymerisationsprodd. a\is Erythren, Isopren u. aus
R, y-Dimethylerythren.

KI. 40a. Nr. 258262 vom 10/3. 1912. [29/3. 1913].

Kurt Albert, NeuR a. Rh., und Carl von der Linde, Crefeld, Verfahren und
Vorrichtung zur kontinuierlichen Behandlung von Metallabféllen mit Sduren oder
mit sauren Laugen, dadurch gekennzeichnet, dafl die Abfélle in schittelnder Be-
wegung durch die S&ure-, bezw. Laugebehdlter hiudurchgefihrt werden.

KI. 40b. Nr. 257915 vom 11/4. 1911. [25/3. 1913].

Alfred Schmid, Zirich, Kupfer-Zink-Legierung (Messing) mit 56—62% Kupfer.
Durch Zusatz von Silicium und Zinn wird ein Metall erzielt, welches in roh ge-
gossenem Zustande die in der Praxis am meisten geschdtzten Eigenschaften in
sich vereinigt: hohe Streckgrenze, hohe Zahigkeit, geringe Neigung zur Lunker-
bildung und Saigerung beim Erstarren in der Guf3form, hohe Bestdndigkeit gegen
Salzlsgg. (Seewasser), verd. SS. und Alkalien, sowie leichte Bearbeitbarkeit mit
Schneidwerkzeugen.

KI. 48». Nr. 257990 vom 21/8. 1912. [25/3. 1913].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Beinigung und Entfettung von Metal
inshesondere Schmuckgegenstédnden mittels alkalischer Laugen, dadurch gekennzeichnet,
dal man der alkal. Lauge Wasserstoffsuperoxyd oder Wasserstoffsuperoxyd ab-
gebende Substanzen zusetzt.

KI. 53g. Nr. 257993 vom 4/4. 1911. [25/3. 1913].

Bela Dorner, Budapest, Verfahren zur Herstellung eines Futtermittels aus
gereiftem Maisstroh (Maisstengel samt Blattern) unter gleichzeitiger Gewinnung von
Cellulose fiir die Papierfabrikation. Es wird das verhdltnismédRig grob zerfaserte 1
Maisstroh zundchst unter Anwendung von Druck mit einer verd. S. und dann
nach Entfernung der extrahierten Stoffe mit einer schwach alkal. Fl. ebenfalls
unter Druck bis zur Extraktion aller wertvollen Futterstoffe behandelt, worauf die
erhaltenen Lsgg. getrennt eingedampft und dann vermengt werden.

KI. 55¢. Nr. 257948 vom 30/5. 1912. [25/3. 1913].

Chemische Fabrik ,Norgine* Victor Stein, Aussig a. E., Verfahren zur
Leimung von Papier mit Hilfe von aus Seetang hergestellten, in Wasser léslichen
Kolloiden. Diese Kolloide werden der Papiermasse allein oder mit anderen
Leimmitteln im Holldnder zugesetzt und mit schwefelsaurer Tonerde oder &hnlich
wirkenden Mitteln geféllt.

KI. 85¢c. Nr. 258152 vom 7/6. 1911. [28/3. 1913],

Richter & Richter, Frankfurt a. M., Verfahren zur Beinigung von Abwassern
jeder Art, sowie zur Entwdsserung des ausgefallenen Schlammes durch Zusatz nn
Tonschlamm, der durch Behandlung von Ton mit S. und W. erhalten wird, dadurch
gekennzeichnet, dal S. und W. dem vorher unter Luftabschluf geglihten Ton in
derart beschrénkter Menge zugesetzt werden, dafl ein Ausfallen und damit eia
Unléslichwerden der Kieselsaure verhindert wird.

Schlul der Redaktion: den 31. Marz 1913.



