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Eva yon Bahr, Uber die Quantentheorie und die Eotationsenergie der Molekille.
Zur Erklarung der Erscheinungen, die mit der Eotationsenergie der Molekule ver-
kniipft sind, ist die Einfiihrung der Quantentheorie geboten. Besonders die Unteras.
iiber die Absorption der ultraroten Strahlen haben zu Ergebnisaen gefuhrt, welehe
die Annahme einer Diakontinuitat in der Verteilung der RotationBfrequenzen Etiitzen.
Verfasserin gibt einen zusammenfassenden tJberblick iiber diese Unterss, soweit
sie fiir die Anwendung der Quantentlieorie von Interesae sind (Arbeiten von Rubens
und v. W artenberg, B.terp.um, Burmeister, yon Bahr usw.). Besonders be-
sprochen wird die yon Bjerrum yorgeachlagene Formel Za(2 n vysel =» n-h>v
(worin | daa Tragheitsmoment der Molekule, n eine ganze Zahl u. h die Planck-
sebe Konstante daratellt), die mit eiperimentellen Resultaten im Einklang ateht.
tjber die Messungen, die Yerfasserin im Absorptionaspektrum des Kohlenoxyds,
Stickoxyds und Wasserdampfes auagefuhrt hat, muB Naherea im Original nach-
gelesen werden. (Philos. Magazine [6j 28. 71—83. Juli. [April.] Upaala.) Bcgge.

William Barlow und William Jackson Pope, Die chemische Bedeutung der
Krystallform. Die Vff. weisen die Emwiinde von Richards (Journ. Americ. Chem.
Soe. 35. 381; C. 1913. I. 1850) zuriick u. legen die Vorziige ihrer eigenen Theorie
gegeniiber der von Richards dar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1675—386.
August. [5/1.] Chem. Lab. Cambridge, England.) SACKUR.

Theodore W. Richarda, Weitere Bemerkungen iiber die chemische Bedeutung
der Krystallform. (Vgl. yorstehendes Referat.) Auch die neuen Ausfiihrangen von
Barlow u. Pope aind nieht sehliissig, sie atehen sogar in einem gewissen Wider-
apruch zu der urapriinglichen Theorie. Nur wenn man den Tatsachen Gewalt
antut, kann man diese Theorie durchfiihren. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1686
bis 1694. August. [21/2.] Hartard Uniy. Cambridge, Mass.) Sackur.

William Barlow und William Jackson Pope, Die chemische Bedeutung der
Krystallform; Nachwort. Die Vff. schlagen vor, die Diskussion (ygl. yoratehendes
Referat) zu yertagen, bis die Unters. der Rontgenapektren der Rrystalle eine ex-
perimentelle Entscheidung herbeigefiihrt haben wird. (Journ. Americ. Chem. Soc.
36. 1694—95. August. Cambridge, England.) Sackur.

W illiam C. Arsem, Eine Theorie der Talem wid Molekularstruktur. Die
alteren Valenztheorien haben sich meist mit der Wertigkeit eines einzelnen Atoms
befaBt. Es diirfte zweckmaBiger sein, nur von der Valenz zu sprechen, die daa
Atom im Molekulyerbande besitzt. Der Vf. entwickelt folgende Theorie: In einem
aus zwei einatomigen Atomen bestehenden Molekut wie H, oszilliert ein Valenz-
elektron zwiachen den beiden Atomen hin und her. Die Stabilitat der Molekel
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wird durch die Stabilitat dieser Bewegung verbiirgt. Diese Molekel kann auf zwei
verschiedene Weiaen gespalten werden, je naehdem ob das Elektron bei der Spal-
tung frei wird oder an eines der Partialatome gebundeu bleibt.

Bezeiehnet man die Ladung des Elektrons mit e, so bleiben im ersteren Falle
zwei positiv geladene Partialatome zurUck, je mit der Ladung -f- £/ 2, im zweiten
Falle haben die Partialatome daa entgegengesetzte VVorzeicbhen -j- e/2 und —s/ 2.
Dieser letztere Fali liegt bei der elektrolytischen Dissoziation von z. B. HC1 vor.
Eine Molekel wie Oa besitzt zwei solche derartige Valenzelektronen; sie kann
daher aueh in zwei neutrale Atome gespalten werden, indem jedes Partialatom,
welcbes fiir sich die Ladung -|- & haben wurde, ein Elektron zuriickhiilt. Des-
wegen sind gerade die zweiwertigen Metalle Zn, Cd, Hg befahigt, einatomige
Dampfe zu bilden. Ein Wechsel der Wertigkeit wird erklart durch den tlfbergang
eines Elektrons aus dem Atomverbande in ein Valenzelektron. Deswegen wachst
die Wertigkeit eines Atomes variabler Valenz immer um 2. Die Elemente der
1. 3. 5. und 7. Gruppe des periodischen Systems haben stets eine ungerade, die
der 2. 4. 6. 8. Gruppe eine gerade Wertigkeit; die Atome der Edelgase besitzen
nur stabile Elektronenringe und sind daher nullwertig. Mit diesem Schema lassen
sich alle bekannten Verbindungstypen erkliiren.

Wenn diese Theorie richtig ist, so miiBte, wie oben ausgefiihrt, die Ladung
des Elektrons (s) doppelt so groB sein wie die eines einwertigen lons (e/2), also
doppelt so groB wie bisher angenommen wurde; das gleich gilt fiir die Masse des
Elektrons, da nur das Verhaltnis Ladung / Masse esperimentell bestimmt ist. Hier-
durch wird erklart, daB das elektrisch-positiv geladene He-Atom, das a-Teilchen,
die doppelte Elementarladung tragt. (Journ. Americ. Chem. Soe. 36. 1655—75.
August. [28/5.] Research Lab. of the General Electric Co. Schenectady N. Y.)

Sackur.

Robert Kremann, Die Bildung von Vcrbindungen, bezw. festen Losungen von
Mctallen in festem Zustande. Der Vf. bespricht die Bedingungen, welche zur B.
von festen Lsgg., bezw. von Verbb. der Metalle in festem Zustande erforderlich
sind. (Die Naturwissenschaften 2. 841—43. 28/8.) Schénfeld.

Georg Stanley Walpole, Diagrammatische Koordination von Aggregations-
erscheinungen der Sole. Vf. untersuchte folgende koUoidéhemiséhen Erscheinungen
der Sole: Einw. von Elektrolyten, Schutzwirkung, Umkehrung der elektrostatischen
Ladung am geschiitzten Solteilchen, Nichtiibereinstimmung des Fallungsmaiimums
mit dem Punkt der elektrischen Ladungsumkehrung, Ladungsumkehrung am iso-
elektrisehen Punkt, gegenseitige Fallung verschieden geladener Kolloide, reversible
und irreversible Aggregation. Ais Objekte dienten eine Mastii-Gelatine-Salzsaure-
mischung und eine Ol-Gelatine-Salzsauremischung (dargestellt aus kauflichem Mastix
in A, resp. Olivenol in Aceton, Leitfahigkeitswasser, Gelatine- und Salzsaurelsgg.
in versehiedenen Konzentrationen), ais Elektrolyte NaCl und Natriumacetat. Aus
der groBen Zahl der Beobaehtungen kann nur auszugsweise folgendes mitgeteilt
werden: 1. In Ggw. von nieht zuviel Gelatinelsg. wird eine Ausflockung des
Mastix- oder Olsols durch eine Sauremenge hervorgerufen, die fiir sich allein das
Sol nicht ausflockt. Die gleiche Menge Gelatine ,schiitzt" ein Sol gegen G000 mai
konzentriertere S. — 2. Die Aggregation stimmt mit der bei Goldsolen beobachteten
uberein und ist immer reversibel. — 3. In Abwesenheit von Elektrolyten mit Aus-
nahme der HC1 lassen sich zwei kritische Mischungen im Bereich der Ausflockung
beobachten. Vf. bezeiehnet sie beim Mastissol ais ,erste” und ,zweite* kritische
Mischung. Fiir die erste kritische Mischung liegt die H-lonenkonzentration nahe
beim isoelektrischen Punkt der Gelatine, und zwar auf der alkal. Seite. Die
Partikeln sind negativ geladen. Die H-lonenkonzentration der zweiten kritischen
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Mischung liegt bei 2,9. Die Partikeln sind positiy geladen. Bei beiden Mischungen
yerhindert ein tJberschuB von Gelatine die AuBfloekung. — 4. In Ggw. von 7ioo'n-
NaCl oder Na-Acetat lassen sich gleiehfalls zwei kritische Mischungen mit abnlichen
Flockungsversnderungen beobachten. Uber Einzelheiten sielie Original. — 5. Bei
Ggw. von geringen Elektrolytspuren und ausschlieBlich variierender H-lonen-
konzentration sind diejenigen Mischungen, die ausflocken, nicht aueh diejenigen
mit elektrisch neutralen Partikeln. Es besteht also eine Differenz zwischen dem
Maximum der Ausfloekung und dem Punkt der.elektrischen Neutralitiit. (\Vgl.
Chicic, Biochem. Journ. 7. 319; C. 1914. |. 555.) (Biochem. Journ. 8. 170—92.
April. [10/3.] Wellcome Kesearch Lab. Herne Hill, S. E.) France.

L. Berczeller, Stalagmometrische Versuche an krystalloiden und kolloiden
Losungen. 1V. Mitteilung. Uber die Diffusion der Oberfliiche. (Vgl. Biochem.
Ztschr. 53. 238; C. 1913. Il. 692.) LaBt nian die Tropfen einer Lsg. im Stalagmo-
meter (Tbaube) sich yerschieden rasch nacheinander bilden, so gelingt es, die
Geschwindigkeit zu messen, mit der sich entsprechend dem GiBBS-THOMSENSschen
Prinzip die Substanzen, die die Oberflachenspannung eines Losungsmittels herab-
setzen, an der Oberfliiche sammeln. Bei destilliertem W. und bei krystalloiden
tsgg. stellt sich das Gleichgewicht zwischen Oberfliiche und Innerem fast momentan
ein. Bei kolloiden Lsgg. dagegen vermindert sich die Oberflachenspannung mit
Verringerung der Abtropfgeschwindigkeit. Man kann daher auf dieee Weise ent-
scheiden, ob ein oberflachenaktiver Stoff kolloid oder krystalloid ist. (Int. Ztschr.
Biol. 1. 124—32. 7/4. [13/2] Physiolog.-chem. Inst. Univ. Budapest [Direktor:
F. Tangl]) Fkanck.

A. Dietl, Uber die Kinetik der Sorption. (Vgl. S. 601.) Es wurden Messungen
der Sorptionsgeschwindigkeit ausgefiihrt mit Wolle ais Adsorbens und wss. Sdure-
fosungen ais Adsorbenda. Die Resultate sind tabellarisch zusammengestellt. Aus
fremden und eigenen Verss. ergibt sich folgendes: Das Gesetz von Lagergben

fiir die Sorptionsgeschwindigkeit g( = k(a—x) ist nur in wenigen Fallen giiitig.

Auch Modifikationen dieser und anderer Gleichungen fiihrten nicht zum Ziele.
Der zeitliche Verlauf der Sorption bei Wolle ais Adsorbens kann bei Anwendung
der Gleichung der negatiyen Autokatalyse erster Ordnung dargestellt werden:

gﬁ = (fc—k,x)(fl—a); ebenso wie bei einer negatiy autokatalysierten Ek. ein Stoff

entsteht, der die Rk. zu hemmen sucht, so tritt auch hier im zeitlichen Verlauf
der Sorption durch den sorbierten Stoff selbst eine Art Diffusionshemmung eiu,
bezw. bat die zeitliche Erniedrigung der Losungskonzentration auch eine Erniedrigung
der Geschwindigkeit zur Folge; in beiden Fallen wird der sonst monomolekular
verlaufende Vorgang yerlangsamt. (Kolloidchem. Beih. 6. 127—46. 31/8. Prag.
Deutsche Techn. Hochschule.) SchOkfeld.

Paule Collet, Widcrstandsanderungen der Krystalle und elektromotorische Best-
krafte. Vf. untersuchte Krystalle von Tellur, Zinkit, Pyrolusit, Bleiglanz, Chalkosin,
Chalkopyrit, Pyrit, Molybddn- und Wismutsulfid. Bei einer Versuchsreihe wurden
an den Flachen der Kryat*lipl»tten anliegende Elektroden aus dem Metali der be-
treffenden Yerb. verwendet, in einer zweiten Versuchsreihe kamen Elektroden aus
amalgamiertem Zink oder Blei zur Anwendung. Es zeigte sich, daB die Wider-
standsmeesungen regelmaBige Besultate nur bei Herst. guter Kontakte ergeben.
Die nach Aufhoren der Erregung des Krygtalls gemessenen elektromotorischen
Eestkrafte haben entgegengesetzten Sinn wie die erregenden Strome. Die bei Er-

70*



1020

regungspotentialen von 0,8 Yolt erhaltenen Masima liegen zwischen 1,5 X 10-4
(Schwefelwiamut) und 2 X 10—3 Volt (Chalkosin). Nach Aufhoren der Erregung
nehmen die elektromotorischen Restkrafte ezponentiell mit der Zeit ab; nach 10 bis
30 Sekunden wurde die Halfte des Anfangswertes erreicht. Offenbar stehen die
beobachteten Erscheinungen im Zusammenhang mit Polarisationsyorgangen oder
thermoelektrischen Wrkgg. (C. r. d. TAcad. des sciences 158. 1994—97. [29/6.%].}
Bugge.
Richard Lorenz und W. Eitel, Beitrage zur Atomistik. Nr. 4. Uber die
ortliche Verteilung von Bauchteil¢hen. (Vgl. S. 102.) Die kinematographische Methode
wurde zur Erforschung der ortlichen Verteilung von Teilchen disperser Systeme
(Bauchteilchen) zum ersten Male quantitativ angewendet. Es wurden Zahlmethoden
an Films ausgebildet und an Hand der SMOLTICHOWSKIschen Formeln und der aus
den Zahlungen sich ergebenden Zahlenreihen die Gultigkeit der Gasgesetze fiir
ein gasformiges disperses System, wie es die Rauchteilchen darstellen, geprtift.
Es hat sich gezeigt, daB bei diesem dispereen System im konz. Zustande die Ab-
weiehungen von den Gasgesetzen reeht erhebliche sind, daB aber bei hinreichender
Yerdiinnung die Gasgesetze praktisch erreicht werden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 87.
357—74. 30/7. [11/5] Frankfurt a. M. Inst. f. physik. Chemie des Physik. Vereins
Frankfurt a. M) Jung.

Engene C Bingham, Fluiditat ais FunJcticm von Yolumen, Temperatur und
Druct Die Zustandsgleichung und die zwei Arten des Reibungsiciderstandcs, das
sogcnannte ,, Gleiten* (,slipping”) der Gase. (Vgl. Journ. of Physical Chem. 18. 157;
C. 1914. I. 2134) Yf. weist darauf hin, daB die Fluiditat dem ,freien Yolumen"
(vgl. BATSCHINSKI, Ztschr. f. physik. Ch. 84. 643; C. 1913. Il. 1786) proportional
ist, und zwar nicht nur in reinen Fil. und Gemischen, sondern auch in Suspen-
sionen von festen Korpern in Fil. Infolgedessen kann eine Gleichung nach Art
der VAN DER WAALSschen dazu benutzt werden, die Fluiditatsdaten ais Funk-
tionen von Temp. und Druck darzustellen. Eine derartige modifizierte van dek
WAALSsche Gleichung versagt aber vollkommen da, wo sie eigentlich am besten
anwendbar sein miiBte, namlich bei den Gasen. Dieser Diskrepanz liegt eine in
der Viscositat in Gasen begriindete Ursache zugrunde, die fiir Fil. yon groBer
Yiscositat nicht in Betracht kommt. Die Fluiditat eines Gases ist stets kleiner,
ais nach der modifizierten VAN DER WAALSschen Gleichung zu erwarten ware.
Der Beibungswiderstand in Gasen hat seinen Ursprung zum groBen Teil in der
Diftusion der Teilchen von Schichten mit hoher Yerschiebungsgeschwindigkeit in
Schichten, deren Yerschiebungsgeschwindigkeit kleiner ist. Diese Art des Reibungs-
widerstandes wird ,,Diffusionsviskositat® genannt. Er kann in yiscosen Fil. ver-
nachlassigt werden. Hier ist der Widerstand auf ZusammenstoBe der Molekule
einer Schicht mit denen einer benachbarten, mit etwas geringerer Geschwindigkeit
sich bewegenden Schicht zuruckzufiihren. Diese Ubertragung yon Moment ohne
Cbertragung von Materie wird ais ,,Kollisionsyiscositat“ bezeichnet. Die Viscositat
eines Gases oder einer Fl. ist daher die Summe der Diffusions- und Kollisions-
yiscositaten. Man erhalt so eine annaherungsweise geltende Formel:

P=@d—wI[A Bt {y—<)],

die z. B. die experimentell gefundenen Fluiditaten des Kohlendioxyds ziemlich gut
darstellt. Vf. bringt Griinde fiir die Annahme bei, daB das ,,Gleiten" selbst in
yerdiinnten Gasen nicht stattfindet. Die Fluiditat nimmt in Gasen bei gewohn-
lichen Tempp. und Drueken mit steigender Temp. ab, aber sie ist nahezu unab-
hangig vom Druck. Beide Tatsachen weisen darauf hin, daB der Diffusions-
yiscositat in Gasen eine groBe Bedeutung zukommt. Es liegen Andeutungen dafiir
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vor, daB bei sehr tiefen Tempp. die Fluiditat von Gasen keineswegs unabhangig
vom Druck ist, sondern ihm umgekehrt proportional ist. Es ist femer moglich,
daB sie bei sehr hoher Temp. mit dem Druck zunimmt.

Die Fluiditat yon Fil. nimmt im allgemeinen mit der Temp. zu und mit dem
Druck ab. Da die meisten Fil. beim Erwarmen oder bei Druckyerminderung sicb
dehnen, kann die geateigerte Fluiditat auf die yerringerte Anzahl der Kollisionen
zuruckgefUhrt werden. Die Ausnahmen (Schwefel und Wasaer) konnen durch
Aaaoziationsyorgange erklart werden. Bei fast allen Fil. bewirkt eine Zunahme
dea Mol.-Gew. auch eine Zunahme der Temp., die erforderlich iat, um eine ge-
gebene Fluiditat zu erzeugen; dieae Temp.-Zunahme ist in einer homologen Reihe
proportional der Zunahme des Mol.-Gew. Die obigen Folgerungen aus der
kinetiachen Theorie lasaen sich auf feste Korper ubertragen. Ea laaaen sich mit
ihrer Hilfe, wie im Original genauer auagefuhrt wird, yerschiedene Erscheinungen
{Elastizitat-, elaatische Nachwirkung usw.) befriedigend erklaren. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 36. 139B—1408. Juli. [24/4.] Richmond Va. Richmond Coli) Bugge.

M. A. Rosanow, Ist die Gleichung von Duhem-Margules abhangig von den
idealen Gasgesetzen? Vf. gibt eine von den idealen Gasgesetzen unabhangige Form
der Ableitung der Gleichung von Duhem:-Margules und beweist, daB sie ein
rein thermodynamisches Gesetz von allgemeiner Gultigkeit ist. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 36. 1408—11. Juli. [11/5.] Worcester, Mass.) Bugge.

M. A. Rosanow und R. A. Dunphy, Das Baoultsche wid Henrysche Gesetz
und die Konstanten der Ebullioskopie und Kryoskopie. Die Formeln zur Berech-
nung ebullioskopischer und kryoskopischer Konstanten werden gewohnlich abgeleitet,
indem man 1. van’t Hoffs Gleichung fur den Zusammenhang zwischen osmo-
tiachem Druck und Dampfdruckerniedrigung, 2. die Gleichung yon Cilapeyron-
CLAUSIOS zusammen mit den Gasgesetzen und 3. das RAOULTsche Gesetz kom-
biniert. Vff. zeigen, daB diese Konstanten auf der Grundlage dea RAOULTschen
Gesetzes sowie der Gasgeaetze ohne Verwendung des Begrifies des osmotischen
Druckes erhalten werden konnen. Sie weiaen ferner nach, daB das RAOtrLTsche
Gesetz ebensowie das HENRYsche sich aus der Gleichung yon Duhem-Margules
ergeben, die eine rein thermodynamische Beziehung ausdriickt (vgL yorateh. Ref.).
— Werden zu 100 g eines Loaungamittels, dessen Dampf beim Kp. T daa Mol.-
Gew. MO hat, und dessen Dampfdruek bei der gleichen Temp. P1list, A g einer
Substanz vom Mol.-Gew. M. zugegeben, so ist die durch Zugabe yon 1 Mol ge-

p

loster Subat h f Sied ktaerhoh E = — D
oster Subatanz heryorgerufene Siedepunktaerhohung Ve (durilct) aa

Mol.-Gew. MO des Dampfes dea Loaungamittela wird durch Best. dea spez. Vol.

. - _A_RT .
des Dampfes und Anwendung der Gasgesetze srefunden: MO = 15’; vdPxdT es
ist daher E — RT . Die nach dieser Formel berechneten Werte yon E

10U
(bei 760 mm) werden fiir eine groBe Anzahl organischer Loaungsmittel tabellariach
mitgeteilt. Die ao erhaltenen ebullioskopiachen Konstanten sind innerhalb 2%
genau. — Mittels eines BECKMANNachen Ebullioakops, daa durch ein geniigend
weitea Rohr mit einem leeren Behalter yerbunden ist, laBt aich die Dampfdruck-
erniedrigung (Pl—pt) bei konatanter Temp. bestimmen. An Beiapielen (Naphthalin
in Bzl. und Anthracen in Bzl.) wird gezeigt, daB man fiir die Mol.-Geww. gut
stimmende Werte nach der Formel M = MtXgIG)[jiJ(Pt—py)] erhalt (g u. G aind
die Geww. yon geloster Substanz und Losungamittel). Die dem oben genannten
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Ausdruck fiir die Kp.-Erbohung entsprechende Formel JE = — i00v(dp— W jdt)

(Pi bezieht sich auf Eis, p,, auf Wasser) fur die Konstante der Kryoskopie hat
nur theoretischea Interesse. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1411—18. Juli. Wor-
ceater. Mass. Crark Uniy. Chem. Lab.) Bugge.

A Kailan, Uber die chemischen Wirkungen der duréhdringenden Eadium-
strahlung. (Vgl. Ztschr. f. phyaik. Ch. 87. 333; C. 1914. I. 2093.) Zur Entschei-
dung der Frage, ob Ester durch Radiumstrahlen zersetzt werden, wurde getrocknetes
und destilliertes Athylacetat den Strahlen eines starken Radiumbariumpraparatea
auagesetzt. Es zeigte sich, das die Geschwindigkeit der B. von S. aowohl aus
Essigsiiureathylester, der nur Spuren von S. und W. enthalt, ais aucb aus einetn
Ester, dem noch 1 Mol. W. und 1 Mol. A. pro Mol. zugesetzt waren, unter dem
EinfluB der durc¢hdringenden Ra-Strahlen eine sehr betr&ehtliche Erhohung erfahrt,
die bei ,reinem* Ester yerhs$iltnismaBig groBer ist ais bei dem Gemiseh von Ester
mit W. und A. Eine derartige Wrkg. kommt auch noch den /-Strahlen zu, da
ein mit obigem Gemiseh in der ,Radiumkammeru bei 10—14° ausgefuhrter Blind-
yers. eine groBere Saurebildungsgesehwindigkeit zeigte ais Blindyerss., die bei 25°
im Arbeitszimmer angestellt wurden. Verschiedene Griinde machen es wabrschein-
lich, daB die primare Wrkg. der Ra-Strahlen nicht bloB in einer unter Aufnahme
yon W. erfolgenden Spaltung besteht, sondern wenigstens zum Teil auch unter B.
von S. und ungesattigten KW-stoffen erfolgt. Es scheint, daB die Geschwindig-
keit der direkten Esterbildung aus Essigsaure und A., gemessen an der Abnahme
des S.-Titers des aquimolekularen Gemisches, gleichfalls eine — allerdings sehr
geringe — Erhohung unter dem EinfluB der dur¢hdringenden Ra-Strahlung erfahrt.
Vf. leitet eine empirische Formel ab, welche die Abhangigkeit der Esterbildungs-
geschwindigkeit fur den Reaktionsbeginn von der in Grammolekiilen pro Liter aus-
gedriickten Konzentration yon S. und A. wiedergibt; die bisher iibliche Darst.
dieser RKk. ais bimolekulare Rk. mit Gegenrk. yersagt, ebenso wie die Annahme
einer Katalyse, sei es durch die Wasserstoffionen, aei es durch die nicht disso-
ziierte Essigsaure. In einem aguimolekularen Gemiache yon Essigsaure u. Athyl-
alkohol bedingt die Erhohung dea Anfangswassergehaltes von 0,0S auf 1,47 Mole
im Liter keine Verminderung der Yeresterungagesehwindigkeit; die nach der Formel
fiir eine bimolekulare Rk. mit Gegenrk. berechneten ,Konstanten* erfahren sogar
fur gleiche Yersuchsdauer durchweg eine kleine Erhohung. In Aceton, das vor
Licht geschutzt aufbewahrt wird, bewirken die dur¢hdringenden Ra-Strahlen eine
yerhaltnismaBig recht betrachtliche Saurebildung. Es besteht eine groBere Analogie
mit der entaprechenden Wrkg. dea Lichtes. (Monatshefte f. Chemie 35. 859—387.
Juli. [12/2.] Wien. Inst. f. Radiumforschung.) Bugge.

James Kendall, Die Verdampfungsivarme normaler FlussigTceiten. In den
letzten Jahren ist eine groBe Reihe yon Gleichungen aufgeatellt worden, die die
Verdampfungawarme ala Funktion anderer physikalischer Konstanten des StofFes
darstellen. Ohne auf eine Diskussion der diesbeziiglichen theoretischen Begriin-
dungen einzugehen, stellt es sich der Vf. zur Aufgabe, die empirische Richtigkeit
dieser Formeln an einigen Beispielen zu prufen und miteinander zu yergleichen.
Ais Beispiele werden gewahlt Octan, Methylbutyrat, TetrachlorkohlenstofF u. Fluor-
benzol. Die yon den yerschiedenen Formeln geforderten Werte werden fur jeden
dieser Stofle in einem groBeren Temperaturinteryall mit denjenigen yerglichen, die
sich aus der thermodynamischen Formel yon Crausius-Clapeykon ergeben. Dieser
Yergleich fiihrt zu dem SchluB, daB sich fur drei der gewahlten Normalfliisaigkeiten
die Gleichung yon Mirts (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 1099; C. 1910. I. 323)



1023

und die des Vfs. (Medd. fran K. Vet. Akad. Nobelinst. 2. Nr. 36; C. 1914. |. 846)
am besten bewahren. Die mangelnde "Obereinstimmung im 4. Falle beruht auf der
Ungenauigkeit der experimentellen Daten. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 36. 1620—30.
August. [25/5.] Departm. of Chem. Columbia Uniyersity.) SACKUR.

Anorganische Chemie.

C. Bongiovanni, Uber die JExistenz der freien unterschwefligen Sdure. Aus
der Tatsache, daB Neutralisation ungesauerter Hyposulfitlsgg. nicht wieder zu dem
urapriinglichen Hyposulfit fiihrt, kann man nicht schlieBen, daB unterschweflige S.
in der sauren Lag. nicht esistiert; dies wird an dem Fali der unterchlorigen S.
erlautert. Eine verd. wss.-alkoh. Lsg. yon Methylenblau wird durch saure Hypo-
sulfitlsgg. in der Kalte entfarbt, nicht aber durch Lsgg. von Sulfiten. Vf. sieht
hierin ein Anzeichen fiir die tatsachliche Eiistenz der freien unterschwefligen S.
(Gazz. chim. ital. 44. 1. 624—27. 18/6. Rimini. Chem. Lab. des Istituto Tecnico.)

Byk.

A. H. W. Aten, Uber eine dritte (und vierte) Schwefelnwlekiilart. 1V. Uber den
S¢hwefel von Engel. (I11. Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 8e. 1; C. 1914. I. 848 und
Engel, C. r. d. I'Acad. des sciences 112. 866.) Der von Engel beschriebene
Schwefel wurde von neuem und besonders auf aeine Loslichkeit untersucht. Zur
Darst. des S nach Engetl wurde statt Chlf. Toluol ais Losungsmittel gebraucht.
300 ccm HC1 (D. 1,19) wurden auf 0° abgekuhlt, mit 150 ccm gesattigter Na,S,03
Lsg. yersetzt, vom NaCl abfiltriert und mit Toluol geschuttelt. Die Toluollsg.
riecht stark nach SO,. Mit CS, gelingt die Ausscbiittlung nicht. Die Loslich-
keitsbestst. wurden deshalb in Toluol ausgefuhrt. Die Ergebnisse der Versuche
fiihrten zu folgenden Schliissen: AuBer (gewohnlichem, rhombischem S) und St
(unl. amorphem S) existieren noch 2 Schwefelarten; die eine ist von Magnus,
die andere Se ist yon Engel dargestellt worden. entsteht, wenn S uber den
F. erhitzt und dann schnell abgekuhlt wird, bezw. durch Erwarmen von Lsgg. yon
Sa in Chlorschwefel; in anderen Losungsmitteln, z. B. in CS, bildet sich Sw sehr
langsam aus S* Lsgg. von ST unterscheiden sich von solchen von S* durch ihre
stark gelbe Farbe. Der feste Se unterscheidet sich vom festen Sj und S* durch
seine hochgelbe Farbe und durch seine Krystallform. Die Lsgg. von S Engel
sind nicht so atark gelb, wie die Lagg. yon S,,. Aus den Loslichkeitsyerhaltnissen
folgt, daB S., u. Sp andere Molekiile sind ais S*. Der amorphe, fl. Su (erhalten
durch Abkiihlen der Toluollsg. von S Enget auf —80°) ist unlosl. Der krystalli-
sierte S/t scheidet sich leicht aus Lsgg. ab, wenn man Lsgg. yon und So mit Kali
oder was. NH3 schiittelt, bezw. bei Belichtung. Lsgg. von S,, in S,C1, scheiden
niemals S;t ab. Dagegen scheidet sich S/; aus S,C1, sehr schnell ab, wenn man
die bei hoherer Temp. erhaltene Lsg. abkiihlt. Es geht daraus heryor, daB S*
Si, Sj, und Se yerschiedene Molekiile sind. Die MolekulgroBen sind: fur S* S8
fur Se S6, fur S+ wahrscheinlich S4 Die Menge des abgeschiedenen S” ist der
zugesetzten Menge u. der in Lsg. anwesenden Menge S”™ bezw. Se proportional.
Die Abscheidung erfolgt bei 0° langsamer ais bei 25° und aus Lsgg. von Se lang-
samer ais aus solchen yon S,. Aus Lsgg. in CS, geht die Abscheidung yon S*
weit langsamer yor sich, ais aus Toluollsgg. S,, und Se yerwandeln sich durch
Schiitteln mit Kali zum Teil in S/t und in S* Se wird etwa yiermal so schnell
umgewandelt ais S,. Die Umwandlung findet auch durch NHs statt. Mit NHS
in Toluol bildet sich nur S auch hier yerlauft die B. von Sj aus Sn schneller
ais aus Sre. Der feste Sg yerwandelt sich im Dunkeln allmsihlich, schneller im
Lichte, in S/( u. S*. Die gebildete Menge Sj ist im Lichte groBer ais im Dunkeln.
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Bei einer Lag. von Se findet durch Belichtung eine geringe S"-Abacheidung statt,
jedoch keine merkliche B. von S* Dagegen wird die Umwandlung dea gelosten
S,t in Si weaentlich durch Belichtung beschleunigt. Die DD., nD und Viacoaitaten
der Lagg. von S© und Se sind wenig versehieden (vgl. im Original). Durch
Schiittelu der Lagg. in Toluol mit Ag und Hg wurde featgeatellt, daB S;i am
schnellaten einwirkt, S Enge1 langaamer, u. Sre die Wrkg. von auf die Metalle
yerzogert. Dabei wird S Engel in yerwandelt; um festzustellen, ob die Um-
wandlung durch Hg oder HgS herbeigefiihrt wird, wurde SE mit HgS geachiittelt,
bei Veraa. mit Schwarzem Sulfid wird der SE innerhalb 5 Min. in S* yerwandelt;
mit rotem HgS blieb die Umwandlung aua. In der Lsg. von Toluol (bei der Darat.
von SE) iat auBer Se und S* noch eine S-Form vorhanden, welche mit Sx be-
zeiehnet wurde; sie ist wahracheinlich mit Sjj identisch. Das Verhalten dea S-
Dampfes, sowie daa Gleiehgewicht der S-Formen in anderen Losungsmitteln ais
S2Cl> wird apater behandelt werden. (Ztachr. f. phyaik. Ch. 87. 321—79. 4/8.
Amaterdam. Chem. Lab. Univ.) ’ SchOnfeld.

G. Scagliarini, Anodische Oxydation des Ammoniaks in alkalischer Losung in
Gegenwart von Silbersalzen. Nach Tbaube und Birtz (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
37. 3130; C.1904. Il. 1190) entsteht bei der anodiachen Osydation deB Ammoniaks
in alkal. Lag. in Ggw. von 1 Kupfersalzen HNO2 und HNO3; Vf. hat bei der
anodiachen Oiydation in aaurer Lag. (vgl. Gazz. cbim. ital. 43. |. 30; C. 1913. I.
1203) in Ggw. von Silberaalzen erklarlicherweise nur Salpeteraaure erhalten. Da-
gegen entatehen nach Kejipf (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3972; C. 1906. |. 179)
bei der Oxydation dea NH3 mit Persulfaten in alkal. Lag. neben yiel HNOs auch
geringe Mengen von salpetriger S. Bei der groBen Ahnlichkeit des Verhaltena dea
Sauerstoffi) aua den Peraulfaten mit dem durch Elektrolyse an der Anode erhaltenen
war zu erwarten, daB sich durch Elektrolyse einer alkal. Lsg. des NHS in Ggw.
von Ag-Salzen ebenfalla aalpetrige S. neben Salpeteraaure bilden wurde. Der Vera.
bat diese Annahme bestatigt. Ala Anodenraum diente eine Tonzelle, welche die
Anodenflusaigkeit, die Ag2S04haltige NHs-Lsg., enthielt, ais Kathodenfliissigkeit
diente  Ammoniak von derselben Konzentration wie die Anodenflussigkeit; die
zylindrische Anodo aus Platin hatte 45 qcm Oberflaehe, ais Kathode diente ein
Platinblech von ca. 54 qcm Oberflaeche. Die entstandene HNOs wurde nach der
LuNGEschen Methode oder durch Titration mit #lo-n. Permanganat beatimmt, zur
Beat. der HNO3 neben HNOa wurde nach Schultze und Tiemann die Summe
HNO3 -j- HNOa bestimmt und die Salpeteraaure aua der Difierenz (HNO3 +
HNOj) — HNOa berechnet.

EinfluB der Konzentration dea NHS Die Anodenfluaaigkeit enthielt 1 g
Silbersulfat und NHS in wechaelnder Konzentration, die Kathodenfliiaaigkeit war
eine reine NHSLsg. von derselben Konzentration an NHS wie die jeweila an-
gewendete Anodenflusaigkeit. Temp. 30°, Stromdichte 2,5 Ampoére, Dauer 3 Stdn.
Es ergab sich, daB NHs in groBerer Konzentration die katalytiache Oxydation zu
HNOa betrachtlich hemmt. Die Ausbeute an HNOs iat z. B. bei Verwendung von
nur 3%ig. NHzs betrachtlich hoher wie bei 29°/0ig. — EinfluB dea freien Alkalia
auf die Auabeute an HNO*. Anodenfliiasigkeit 3°/oig- NHSmit 1 g Ag2SOt, dem
sukzeasive 10, 20 u. 30 cem 25%ig. KOH-Lauge zugesetzt wurden; Kathodenflusaigkeit
3°/o'g- NH3; die iibrigen Bedingungen wie oben. Die Ausbeute an HNOs wachst
mit der Konzentration des freien Alkalia. Bei starken Alkalikonzentrationen findet
ausschlieBlich der ProzeB NHS —  HNO2 statt, wahrend bei geringen Kon-
zentrationen an Alkali auch die EK. HNOa — > HNOs vor sich geht. Die Ver-
biiltnisse liegen also bier analog wie in Ggw. von Cu-Salzen (ygl. MH#LLEP. und
Spitzer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 778 u. 1188; C. 1905. I. 851. 1127). — Ein-



1025

fluB der Temperatur. AnodeDftiissigkeit 3%ig. NHS mit 1 g Ag,S04 u. 30 ccm
25°/0ig. KOH-Lsg.; Kathodenflussigkeit 3%ig. NHa; die iibrigen Bedingungen mit
Ausnahme der Temp. wie oben; Temp. 2, 30, 52 und 78°. Die Ausbeute an
HNOj steigt mit der Temp. underreicht ein Maiimum bei 52°, bei 78° fallt sie
wieder auf ca. ein Viertel herab. — EinfluB der Konzentration des Kata-
lysators. Bedingungen mit Ausnahme von Temp. und AggSO”-Gehalt wie beim
yorhergehenden Yers., Katalysator 0,5, 1,0, 1,5 und 2,0 g Silbersulfat. Es ergibt
sich, daB bis zur Konzentration von 15 g Ag,S04 die Menge des Katalysators
einen wenn auch geringen EinfluB auf die Bk. ausiibt, dergestalt, daB mit wachsender
Ag2S04-Menge auch die Menge der entstandenen HNOs zunimmt. Dagegen iiben
noch hohere Ag,S04Konzentrationen (ais 1,5 g) keinen EinfluB mehr aus. (Gazz.
chim. ital. 44. 1. 543—47. 18/5. Bologna. Allg. Chem. Lab. d. Urny.) Czensny.

J. W. Nicholson, Atomstrulctur und das Spektrum des Heliums. (Vgl. S. 350.)
Yf. zeigt in langeren mathematisch-analytischen Ausfiihrungen, daB die BOHRsche
Theorie weder in ihrer jetzigen, noch in irgend einer yeranderten Form das Helium-
spelttrum oder andere Serienspektren befriedigend erklaren kann. (Philos. Magazine
[6] 28. 90—103. Juli.) Bugge.

P. W. Bridgman, Zwei neue Modifikationen des Phosphors. Die bei einer
Unters. des Einflusses yon starkem Druck auf den F. von weiBem Phosphor auf-
gefundenen neuen Modifikationen des Phosphors werden ,,weiBer Phosphor 11 und
»~schwarzer Phosphor" genannt. Weifler Phosphor 11 (wahrscheinlich heiagonal)
wurde aus gewohnlichem P bei 60° durch Erhohung des Druckes auf 11000 kg/gcm
erhalten. Bei diesem Druck findet eine diskontinuierliche Volumanderung statt.
Aus der Best. einer Anzahl von Punkten auf der tJbergangskurye der beiden
Modifikationen fiir Tempp. bis hinab zu 0° und aus den Messungen der ent-
sprechenden Volumanderungen konnten die latente Warme und die Anderung der
inneren Energie beim Ubergang einer Form in die andere berechnet werden. Durch
Extrapolation ergibt sich, daB bei Atmospharendruck ein Tjbergangspunkt bei ca.
—80° liegt; dieser reversiblo Ubergangspunkt lieB sich esperimentell bei —76,9°
yerwirklichen. Schwarzer Phosphor wird irreversibel aus weiBem P bei 200° und
einem Druck yon 12000 kg/gcm erhalten. Auffallend ist seine hohe D. (2,691).
Er fangt nicht yon selbst Feuer, wird durch StoB nicht entziindet, ist in reinem
Zustande durchaus luftbestandig, wird durch k. HNOs angegriffen, von H3S04 nicht
merklich yerandert und in CS2 nicht gel. Beim Erhitzen im geschlossenen Glas-
gefaB yerdampft er und kondensiert sich ais roter und weiBer Phosphor. Seine
Harte betragt 2; er ist krystallin (nicht regular). Die spezifische Warme wurde
zu 0,170 g-Oal./g (bei konstantem Druck zwischen 30 und 100°) gefunden. Im
Gegensatz zum weiBen und roten P ist schwarzer P ein ziemlich guter Leiter der
Elektrizitat (spezifischer Widerstand bei 0° 0,711 Ohm/ccm); der Widerstand nimmt
mit zunehmender Temp. sehr rasch ab. Schwarzer P ist ferner ein guter Warme-
leiter. Er ist schwach diamagnetisch (weniger diamagnetisch ais weiBer oder
roter P); fiir die magnetische Permeabilitat ergab sich der Wert —0,28 X 10“°.
Alle Verss., die beiden neuen Modifikationen auf einem anderen Wege ais dem
beschriebenen darzustellen, yerliefen erfolglos. tjrber den Vers., die Beziehungen
der yerschiedenen Modifikationen des P zueinander theoretisch darzustellen, muB
Niiheres im Original nachgelesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1344—&63.
Juli. [4/5.] Cambridge, Mass. Haryaed Uniy. Jefferson Phys. Lab.) Bugge.

F. M. Jaeger und H. S. van Klooater, Untersuchungen im Gebiete der Silicat-
chemie. 1. Uber die Yerbinbicngen von Lithiumoxyd mit Kieselsaure. Die Unters.
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des binaren Systems Li*O (D.4 2,013 + 0,015)-iStO, ergab folgendea. In der
Hauptsache werden 3 Verbb. erhalten: Li2Si03 LiiSiOi und luSi205; LisSiOa
ist in der binaren Schmelzmasse nicht yorhanden; LiaSi205 zeigt kein Schmelz-
punktsmasimum, sondern eine Ubergangstemp. bei 1032°. Die Zus. bei den zwei
eutektischen Punkten Ej und E, ist die folgende: E, (1022°) bei 55% SiO,; E,
(1027°) bei 82,1% Si02 Lithiummetasilicat (vgl. S. 118), nD des durch plotzliches
Abkiihlen erhaltenen Glases = 1,548 4; 0,002, D.ie4 2,330; die Krystalle sind
hochstwahrseheinlich monoklin. Die pseudotrigonale Form des Li,SiOa (vgl. Friedel,
Buli. Soc. frane. Minerat. 24. 147) ist keine besondere Modifikation des Silicats,
sondern muB ais eine polysynthetische, pseudotrigonal-symmetrische Yerwachsung
betrachtet werden. — Lithiumbisilicat, Li,Si,06, krystallisiert aus der Schmelze in
groBen, tafelformigen Krystallen; poaitiye Doppelbrechung; D.2514 2,454; F. 1032
unter Dissoziation zu Li,Si03. — Orthosilicat, Li4Si04, D.2s14 2,392; F. 1256°. —
Es wird eine Methode angegeben zur thermischen Unters. von Systemen, deren
eine Komponente fliichtig oder an der Luft yeranderlich ist (Naheres im Original).
Die mkr. Unters. der Li-Silicate bestatigte die aus der thermischen Unters. ge-
zogenen Schliisse. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk.
Afd. 1914. 900—23. 13/3. Groningen. Anorg.-chem. Lab. d. Uniy. Sep. von MT)
SchOnfeld.
F. M. Jaeger und Ant. Simek, Untersuchungen im Gebiete der Silicatchemie.
1. Uber Lithiumaluminiumsilicate, welche in ikrer Zusammensetzung mit Eulcaryptit
und Spodumen ubereinstimmen. (Vgl. vorst. Ref.) Aus Li,C03 Al,Os und SiO,
wurde durch Schmelzen bei 1500°, bezw. durch Sintern bei 900—1000° und darauf-
folgendes Schmelzen bei 1450° Pseudoeukaryptit ({3-Form), LiAISiO”, erhalten;
F. 1388°. Die Schmelzwarme ist gering; demzufolge findet beim Abkiihlen der
Schmelzmasse zunachst eine Unterkiihlung, dann Erstarrung statt, wobei die Temp.
auf 1306° steigt. Der E. liegt 80—90° unter der wahren Gleichgewichtstemp.:
fest ~ fhissig. Beim Krystallisieren findet eine starke VolumvergroBerung atatt,
die ahnlich wie bei Eis und nicht wie bei Spodumen erklart werden muB. Bei
langsamer Abkuhlung erhalt man grauweiBe, undurchsichtige Krystalle; nD =
1,531 + 0,002; D.*ma 2,365—2,362. Das durch rasches Abkiihlen erbaltene Glas
ist farblos, durchsichtig und sehr hart; es stellt die inetastabile Form des Pseudo-
eukaryptits vor; bei 900° findet die Umwandlung statt, bezw. beim Erhitzen mit
gesehmolzenero LiCl oder LiF; D.134 = 2,429; nDist hoher ais bei der krystalli-
sierten Form. — fi-Spodumen, LiAlSi206, erhalten: 1 durch Schmelzen yon Li,C03
A1,03 und SiO,; 2. aus reinem Li,SiOs, A1,03 und SiO,; 3. aus Pseudoeukaryptit
und SiO,; 4. aus LiAIO, und SiO,. F. des (S-Spodumens 1417°; D.ss4 2,411. Ob-
wohl im allgemeinen farblose Prodd. erhalten werden, so gelang es jedoch durch
langeres Erhitzen unter dem F., lila gefarbte, krystallisierte Prodd. zu erhalten.
Das chemiach reine LiAlISi,Oe schm. bei niedrigerer Temp. ais natiirlicbe Spodumen-
mineralien. Ein UberschuB von LisO erniedrigt den F. des LiAlSi,O0; eine Er-
niedrigung des F. tritt ein bei Zusatz von Jadeit, Leucit und Pseudowollastonit,
welche ais die wichtigsten Beimengungen des natiirlichen Spodumens angesehen
werden konnen. Zusatz von Al20,, von Al-Silicaten und von Sillimanit erhoht
den F. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1914.
119—31. 17/6. Groningen. Anorg.-chem. Lab. d. Uniy. Sep. yon \Ef) SchOnfeld.

F. M. Jaeger und Ant. Simek, Untersuchungen auf dem Gebiete der Silicat-
chemie. I1l. Uber Lithiumaluminiumsilicate, welche in ihrer Zusammensetzung mit
Eukaryptit und Spodumen ubereinstimmen. (Vgl. yorst. Ref.) Die Vfi. haben eine
Anzahl natiirlicher iSpoiuwienmineralien unters. Kunzit yon Rincon, Californien:
Zus. SiO, 64,05%, Al,Os 27,3%, Li,O 6,88%, CaO 0,8%, Na,O 0,3%, ZnO 0,44%,
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MnO 0,11%, NiO 0,06%, KjO 0,06%. — Spodumen von Minaa Geraes, Brasilien:
Zus. Si02 63,3—64,3%, Al,Os 27,7—27,9%, Li,0.6,7—7,4%, CaO 0,2-0,7%, NaaO
0,6—1,0%, FeO 0,7—1,17%. — Hiddenit von North Carolina: Zua. SiO, 63,95%,
A1203 26,58%, Li,0 6,82%, FeO 1,11%, Na,0 1,54%. — Die DD. und FF. der
untersuchten Mineralien waren folgende:

D.3" Sehmelztempp.

Kunzit von KinCoN......ceccoeeevvvveeenennne 3,204 £ 0,003 1428° { wlch HII
Spodumen aua Madagasear . . . . 3,201+ 0,005 1428° hellrosa

Kunzit aua Brasilien........ccceeenee 3,262 4; 0,002 1425° hellgriingelb
Hiddenit aus Brasilien........c......... 3,295 4; 0,002 1418° smaragdgriin

rbloa, undurch-
ichtig, krypto-
krystallinisch

[Tarbloa, undurch-
Spodumen, dichter, aus V. St. Amerika 3,154 + 0,002 1427° + 1° msichtig, makro-

I krystallinisch.

a-SpodumeD, d. h. alle in der Natur yorkommenden Kunzite miissen bei Tempp.
unterhalb 1400° ais metaatabile Phasen mit Beziehung zur ~?-Form angesehen werden.
Die Ursaehe, weshalb die Cé-Form trotz ihrer Metastabilitat in der Natur bestehen
bleibt, liegt in der groBen Tragheit, mit welcher die Umsetzung in die » Form
stattfindet. Mit Hilfe der statisehen Methode wurde yersucht, die niedrigste Temp.
zu bestimmen, bei welcher der Ubergang von der «-Form in die ~9-Form mit meB-
barer Geschwindigkeit yerlsiuft. Eine deutliche Umwandlung findet bei 968° statt;
bei Kunzit betrug die Temp. 995°; bei 400—500° ist die Umwandlungsgeschwindig-
keit praktisch = 0. Beim Ubergang in die |?-Form findet eine starke Volum-
yergroBerung statt. Durch Katalysatoren, wie geschmolzenes Na-Wolframat,
Mo0 3 etc. wird die Umwandlungstemp. herabgesetzt. — Lithiumaluminat, LiAIO,,
schmilzt nicht bei 1625°; nD= 1,604 + 0,001; no2 = 1,615 + 0,001; D.B¥* =
2,554. (Koninkl. Akad. van Wetenach. Amsterdam, Wiak. en Natk. Afd. 1914. 131
bis 150. 17/6. Groningen. Anorg.-chem. Lab. Uniy.; Sep. von Vff) SchOnfeld.

Erhard Vortiscti, Uber die Mischhrystalle in den ternaren Systemen aus
Strontiuméhlorid, Bariumchlorid und Natriumchlorid oder Kaliumchlorid. Die
Resultate dieser Arbeit sind bereits in der Zusammenstellung von LiebisCH und
Kokbeng (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914. 192; C. 1914. |. 1151)
enthalten. Hier sei folgendea wiedergegeben: SrCl, hat F. 870° und krystallisiert
aua dem SehmelzfluB regular. Brechungseiponent n = 1,64. BaCl, hat F. 955°
dimorph mit enantiotroper Umwandlung bei 922° ("9-BaCl, [regular] si= «-BaCl,
[wahrscheinlich monoklin]). Im System SrCl,-BaCl2 krystallisiert aus dem Schmelz-
fluB eine liiekenlose Reihe von jS-Misehkryetallen, die durch Abkiihiung in die
«-Modifikation iibergehen. Die Krystallisationskurye besitzt ein Temperatur-
minimum bei 847° und 30 Mol.-% BaCl,. In den Systemen NaCl-SrCl,, NaCl-
BnClj treten ais krystalliaierte Phasen nur die Komponenten auf. Die Diagramme
ergeben die eutektiachen Punkte bei 565° und 50 Mol.-% SrCl, und 654° und
40 Mol.% BaCl, und auf der Schmelzkurve von BaCl, den Umwandlungspunkt
bei 922° und 97 Mol.-% BaCl,. Wegen der diagrammatischen Darst. des ternaren
Systems SrCl,-BaCl,-NaCl mit den Sattigungsflachen fur NaCl,- «-(Sr,Ba)Cla und
(9-(Sr,Ba)Cl, wird auf das Original yerwiesen. — In den Systemen KCI-SrCl!,,
KCI-BaCl, treten neben den Komponenten 3 kongruent schmelzende Doppelsalze
2KC1eSrCl, (597°), KC1+2SrCl, (638°) und 2KCI-BaCl, (660°) auf. Das erste und
dritte sind isomorph und krystallisieren aus dem SehmelzfluB in rhombischen
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Prismen, dag zweite ist wabrscheinlich monoklin, merkliche Miachbarkeit im kry-
atalliaierten Zuatande besteht nicht. Die Doppelaalze 2KCI'SrClz und 2KCI*BaClj
gaben Veranlaasung, zunachst allgemein die Kryatallisationayerhaltnisae in einem
terniiren System A-B-C zu erortern, in dem A und B eine ununterbrochene
Miscbungsreihe bilden, wahrend in C-A und' C-B die analog zuaammengesetzten
und isomorphen Verbb. auftreten, die wie A und B in allen Konzentrationayerhalt-
niaaen miachbar eind (s. daa Original). Die Krystalliaationayorgange im terniiren
System SrCl,-BaCl,-KCI wurden durcbh Aufnabme der Konzentrationatemperatur-
diagramme von 8 Schnitten ermittelt. AuBer KC1, «-(Sr, Ba)Cla und /9-(Sr, Ba)Cl,
treten 2 Reihen von Miacbkryatallen auf, namlich 2KCI-(Sr, Ba)Cl, (s65» Mol.-°s0
KC1) und KCI*2(Sr, Ba)Cl2 (mit S3l/a Mol.-% KCI). Im iibrigen sei auf die dem
Original beigegebenen Diagramme verwieaen. (N. Jahrb. f. Minerat., Beilageband
38. 185—272. 30/6. Berlin.) Etzold.

l. Bellucci, Uber die Darstellung des Kalium/luomanganits. (Gazz. chim. ital.
44, 1. 564—67. 18/5. Bom. Chem. Inat. d. Univ. — C. 1914. I. 949.) Czensny.

H. W. Foote und Blair Saxton, Die Misehkrystalle von Ammoniumclilorid
und Manganchlorid. Es iat bekannt, das dieae beiden Salze ein Doppelsalz von
der Formel 2NH4CI-MnCIj*2H20 u. auBerdem Misehkrystalle bilden. Zur niiheren
Untera. dieaea Systems wurde die Loalichkeit beider Salze in gemeinaamer Lag.
bei 23° bestimmt u. auBerdem noch der Bodenkorper analysiert. Aua den erbaltenen
Lealichkeitakurven konnte naeh bekannten Prinzipien der Phasenregel geacbloaaen
werden, dafi die Mischungareihe eine Lucke beaitzt, und daB zwei veraehiedene
Miacbkrystalltypen yorbanden sind, die ais a- und /3-Krystalle bezeichnet werden.
Die a-Krystalle enthalten yiel NH4Cl u. wenig MnCI2 die (9-Krystalle daa Doppel-
salz neben wenig NHCI.

Ferner wurden die Bildungswarmen der Miachkrystalle calorimetriach bestimmt,
aua der Differenz der Loaungswarmen, die sich fur die mecbaniseb gemiscbten
Salze und die Misehkrystalle ergaben. Die B. der «-Kryatalle aus Doppelsalz und
NHACI erfolgt endotherm, die der ~9-Kryatalle exotherm. Dis Bildungswarme ist
nahezu unabhangig von der prozentischen Zus., so daB die Verdunnungswarme,
ebenao wie in verd. waa. Lagg. aehr klein zu sein acheint. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 36. 1695—1704. August. [15/6.] Sheffield. Chem. Lab. T are Uniy. New
Hayen. Conn.) , SACKUK.

H. W. Foote und Blair Saxton, Uber die Bildungswarme von festen Losunyen.
Ebenso wie die Bildungswarme der Miachkrystalle von NH4Cl und MnCl2 (vgl.
yorateh. Ref.) wurde die der Miachkrystalle yon Silberchlorat und Natriumchlorat
calorimetriach aua der Differenz der Loaungswarmen bestimmt. Die Verss. er-
atreckten aich aowohl auf die isometrischen, wie auf die tetragonalen Miachkryatalle.
Die Bildungswarme der iaometrischen Krystalle (AgC10s in NaC10s) ist negatiy,
die der tetragonalen (NaCl0a in AgC10a) positiy. Die Verdiinnungswarme der
festen Loaungen ist wiederum Nuli oder wenigstens sehr klein. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 36. 1704—8. August. [15/6.] Sheffield. Chem. Lab. Uniy. of New
Hayen. Conn.) . Sackub.

0. Honigschmid, Bevision des Atomgewichts des Urans. Die den heutigen
At.-Gew.-Beatst. dea Urans zugrunde liegenden Analyaen yon Richards U. MZri-
GOLD wurden in App. aus Glaa und Porzellan ausgefiihrt, die sowohl yon Brom,
ais aucb yon dem analysierten Uranbromid angegrifien werden; letzteres enthielt
alao wahracheinlich eine geringe Menge yon Alkalibromid und Oiybromid. Die
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Bedeutung, welche dem At.-Gew. des U in Hinsicht auf die Zerfallstheorie zu-
kommt, macht daher eine Neubest. dieses At.-Gew. unter Vermeidung oben
genannter Fehlerquellen erwiinscbt. Alle Veras. wurden in Quarzgefasen aus-
gefithrt.  UBr., wurde durch Erhitzen eines Gemisches von UO02 und Zuckerkohle
in Bromdampf dargestellt, durch Sublimation gereinigt (entweder in Br-Datnpf oder
in N) und in einem Quarzrohrchen geschmolzen, wobei alle Rkk. unter Luft-
ausschluB yorgenommen wurden. Die Analyse erfolgte nach der Methode von
RICHABDS. s Analysen eines Bromids, das nach dem Schmelzen in Br-Dampf fest
geworden war (Mengen: 5,13497—3,28480 @), ergaben durch Ermittlung des Ver-
haltnisses UBr4 : AgBr fur das At.-Gew. Zahlen zwischen 238,06 und 238,10 (Mittel
238,08). Das Verhaltnis von UBra: Ag, direkt bestimmt, gab Werte zwischen
238,07 und 238,12 (Mittel 238,09). Ein zweites Bromid, dessen Pestwerden nach
dem Schmelzen in N erfolgt war, ergab in 14 Analysen mit Mengen zwischen
2,82823 u. 5,33502 g bei Best. des Verhaltnisses UBr* : AgBr At.-Geww. zwischen
238,15 und 238,21 (Mittel 238,18). Die direkte Best. des Verhaltnisses UBr4: Ag
fuhrte zu den Werten 238,15—238,18 (Mittel 238,17). Die erste Yersuchsreiho, bei
der das Br im UberschuB yorhanden gewesen sein kann, gibt untere Grenzwerte.
Umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei der zweiten Vereuchsreihe. Ais sicherster
Wert fur das At.-Gew. des Urans darf daher die Zahl 238,175 gelten. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 158. 2004—5. [29/6.*].) Bugge.

Theodore W. Richards und Max E. lembert, Die Atomgewichte von Blei
radioaktiven Ursprungs. tjber die theoretische Grundlage und den Zweck der vor-
liegenden Arbeit ist von Fajans berichtet worden (ygl. S. 603). Zum experimen-
tellen Teil ist folgendes nachzutragen: Es wurde das Blei aus ingesamt 14 Mine-
ralproben (Carnotit, Pechblende, Thorianit und Uraninit) yerschiedenen Ursprungs
zur Atomgewichtsbestimmung herangezogen; auBerdem wurde das Atomgewicht
yon Blei aus ksiufliehem Bleiacetat und Bleinitrat bestimmt. Das Bleichlorid wurde
in jedem Fali durch Umkrystallisieren in Quarz- und PlatingefaBen mit fiuBerster
Sorgfalt gereinigt, dann yorsichtig getrocknet und in einem Quarzrohr im HC1- u.
N-Strom bis zum Schmelzen erhitzt; darauf wurde es in yiel W. gelost und das
Chlor mit Silbernitrat gefallt. Das Gewicht des erforderlichen Silbers u. das Ge-
wicht des Nd. wurden in der iiblichen Weise (HAKVARD-Methode) bestimmt. ~ Silber-
nitrat, HC1 und alle anderen zur Verwendung gelangten Reagenzien waren sehr
sorgfaltig hergestellt und gereinigt (genauere Angaben im Original). Die end-
giiltigen Ergebnisse zeigt folgende Zusammenstellung:

Blei aus Uraninit (Nordcaroling)......c.ccceceeenue v 206,40
Pechblende (Joachimsthal).................... 206,57
Carnotit (Colorado)
Thorianit (Ceylon)
» » Pechblende (England) 206,86
Gewohnliches B 1€ i .cocccciviiiiiiiiciciee e 207,15.

Im allgemeinen ergab sich, daB die Bleisorten aus Mineralproben von groBerer
Radioaktiyitat kleinere Atomgewichte hatten; immerhin ist die Abnahme deB Atom-
gewichtes der Zunahme der Radioaktiyitat nicht genau proportional. — Die mittels
Quarzspektrograph ausgefiihrte spektrographische Unters. lieB keinen Unterschied
zwischen dem ultrayioletten Spektrum eines Carnotitbleies und dem yon gewohn-
lichem Blei erkennen; hochstens war im ersteren Falle die Ggw. sehr geringer
Spuren yon Kupfer und Silber zu beobachten. — Mit anderen Elementen (Kupfer,
Eisen, Natrium, Chlor) von yerschiedener Herkunft ausgefiihrte Yersuche fiihrten
durchweg zu einem fiir jedes Element konstanten Atomgewicht. (Journ. Americ.
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Chem. Soc. 36. 1329—44. Juli. [16/5.%]; C. r. d. I’Acad. des sciences 159. 248—50.
[20/7.*] Cambridge, Mass. Harvard Uniy. W ollkott Gibbs Memoriat Lab.) Bugge.

A Schidlof und A. Karpowicz, Uber die Verdampfung von Quecksilberkugel-
chen, die in einem gasformigen Medium suspendiert sind. Bei Verss. zur Beat. der
Elementarladung durch Unters. des Falles von Quecksill)ertrépfchen zwischen den
Platten eines Kondensators wurde festgestellt, daB die Fallgescbwindigkeit eines
Hg-Tropfens kontinuierlich abnimmt. Gieicbzeitig reflektieren die KUgelchen immer
weniger Licht, bis sie schlieBlich unsichtbar werden. Bei Unterbrechung der Be-
leuchtung yerlangsamt sich die Abnahme der Fallgeschwindigkeit. Es liegt die
Erklarung nahe, daB eine allmahliche Verfliichtigung der Hg-Tropfchen vor sich
geht. Eine andere mogliche Erklarung, nach der eine allmahliche Veriinderung
der Tropfenoberflilehe durch den Sauerstoff oder die Feuchtigkeit der Luft in Be-
tracht kame, scheidet aus, da man in einem sorgfiiltig getrockneten inerten Gas
dieselben Resultate erhalt wie in Luft. Ehrennhaft hat diese auffallende Er-
scheinung nicht beobachtet (vgl. S. 2). Vf. erortert die Ursachen der Verschieden-
heit dieser Ergebnisse, die in der yerschiedenen Versuchsanordnuug begriindet
liegen. Er kommt zu dem SchluB, daB die EHRENHAFTschen Verss. keine ge-
niigende Beweiskraft fur die aus ihnen gezogenen theoretischen Anschauungen
habeu. (C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 1992—94. [29/6.*].) Bugge.

Vernette L. Gibbons und F. H. Getman, Das Potential des Silbers in nicht
wiisserigen Ldsungen von Silbernitrat. Die meisten bisher ausgefiihrten Messungen von
Potentialen der Metalle in nichtwasserigen Lsgg. sind deshalb theoretisch nicht ver-
wertbar, weil die Potentialdifferenz an der Grenze zwischen der nichtwasserigen u.
der wss. Lsg. nicht bekannt war. Nun baben kUrzlich HENDERSON und dann
CtIMMING Formeln entwickelt, die diese Potentialdifferenz aus eiperimentell be-
stimmbaren GroBen (namlich Leitfahigkeit und Uberfiihrungszahl) zu berechnen ge-
statten (Trans. Faraday Soc. 9. 174 [1914]). Diese GroBen werden fur Silbernitrat
yariabler Konzentration in den LSsungsmitteln ilethylalkohol, AthylaJkohol, Aceton,
Anilin u. Pyridin bestimmt. D»nn wurden Ketten von folgender Form gemessen:

Ag|AgNOaAgNOs|A.g in einem und demselben Losungsmittel und

c s
Ag]JAgNOs in W.|/AgNO03 in einem anderen Losungsmittel| Ag bei konstanter Konz.

Berechnet man aus den Mesaungen der ersten Kette die Uberfiihrungszahl des
Anions nach der NERNSTschen Formel, so erhalt man im allgemeinen keine Uber-
einstimmung mit den eiperimentell gefundenen Werten, da diese stets groBer sind.
Allerdings nehmen die Differenzen mit abnehmender Konzentration ab, so daB man
die Ursache der Differenzen auf die B. kompleser lonen und Molekeln schieben
kann. Aus den Messungen an Ketten der zweiten Form wurde fiir das Potential
der Elektrodo Ag|AgNO, 0,1-n. in yerschiedenen Losungsmitteln die folgenden
Werte erhalten (gegen die Normalwasserstoffelektrode):

in Athylalkohol . . . . +0)8314 Volt in Pyridin.......cceeuenen. -[-0,3711 Volt
in Methylalkohol . . . -0,8298 in Anilin...........
in ACetoN.....cccceevvevecirenee, —£0,9022 ,,

Der letzte Wert konnte nicht genau angegeben werden, weil die Uberfiihrungs-
zahl sich in Anilin nicht bestimmen lieB, und daher die Bereehnung der Fliissig-
keitspotentiale an der Grenzschicht unmoglich wurde; bei den anderen Lsgg. be-
trugen jedoch die Flussigkeitspotentiale hochstens einige Milliyolt. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 36. 1630—55. August. [1/6.] Bryn Mawb College.) Sackur.
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Zbigniew Gtoéwczynski, Uber die Loslichkeit von Chlorsilber. Der Vf. ver-
aucbte, die Bestimmungen von Stas (Ann. Chim. et Phys. [4] 25. 22) mit yer-
schiedenen Praparaten von AgCl zu wiederholen. Die Ergebnisse machen es
wahrscheinlich, daB man mit sehr reinem AgCl bei weitem nicbt o hobe Loalich-
keiten erhalt wie Stas, welche bis etwa 1-10— Mol/Liter bei Zimmertemp. an-
steigen, yermutlich weil wahrend des Reinigungsprozesses eine Yerminderung der
Dispersitat eintritt; andererseits glaubt Vf., festgestellt zu haben, daB man auch
mit sehr reinem AgCl zu Loslichkeiten kommen kann, welcbe die heute angenom-
menen Zahlen merklich iiberschreiten. Es wurden Konzentrationsketten mit AgCl-
Lsgg. aufgestellt, um die Loslichkeit des dissoziierten, d. h. des ganzen in wahrer
Lsg. befindlichen Salzes zu beatimmen, und sodann wurde die Gesamtmenge des
uberbaupt in der Lsg. in irgendwelcher Form yorhandenen AgCI festgestellt.
AuBerdem wurde der EinfluB von Zusatzen, wie KC1, NH,C1 und HNO, gepriift
und versucht, die von Stas gefundenen Loalicbkeitaphanomene wiederzufinden. —
Darst. von reinem AgCl in sehr feiner Zerteilung: GieBt man auf frisch
bergestelltes AgCl h. W., so tritbt sich das Waschwasser nach mebrmaligem
Dekantieren durch suspendiertes AgCl, um bei weiterem Dekantieren sich wieder
zu klaren. Fiir das Gelingen des Vers. ist es wesentlich, AgCl aus konz. Lagg.
zu erzeugen und nicht zuviel Waschwasser zu benutzen. Mit so hergestellter
Suspension wurde die EMK. der Kette Ag | AgN03-Lsg.—AgCI-Lsg. | Ag gemessen;
es ergab sich eine Loalichkeit von nur 4-10—s Ag. im Liter. Sodann wurde zur
Erzeugung feiner AgCI-Ndd. die hohe Loslichkeit von AgCI bei 100° benutzt. Eine
rasch abgekiihlte h. Lag. bildet aofort einen wolkenartigen, feinen Nd.; dieses AgCl
bleibt langere Zeit in der Suspension in der Mutterlauge. Die Reaultate der mit
dieaen Suapensionen ausgefiihrten Messungen der EMK. sind tabellarisch zusam-
mengeatellt. Die Resultate der Veras. u. der tbeoretischen Betrachtungen werden
vom Vf. folgendermaBen zusammengefaBt. Ea ist wahrscheinlicher, daB die hohen
von Stas gefundenen Loslichkeiten des AgCl nicht dem reinen, hochdispersen
AgCl entsprechen, sondem daB seine Praparate Solubiliaatoren enthalten haben.
Die gut gereinigten AgCl-Praparate weichen in der Loalichkeit wenig voneinander
ab. Die Loslichkeit wachst erheblich mit der Zunahme der Disperaitat. Beim
Fallen von AgCl aus AgCl-Lsgg. durch konz. ECI-Lsg. bilden sich Ndd. von un-
definierter, je nach der Fallungsweise etwas yerschiedener Loslichkeit; mit verd.
KCI-Lsg. erhalt man konstante Werte, was fiir die elektromotoriache Best. der
Loslichkeit von Wichtigkeit ist. In hochverd. KCI und NHtCI loat sich AgCI
zwar weniger ais in W., jedoch weit starker, ais das Masaenwirkungsgesetz er-
laubt. Es liegt also eine Solubilisation oder eine Kompleibildung vor, wie sie fiir
konz. Lagg. von Chloriden bereits nachgewiesen ist; auch HNOa erhoht die Los-
lichkeit. (Kolloidchem. Beih. 6. 147—76. 31/8. Leipzig. Physik.-chem. Inst. Univ.)

SchOnfeld.

S. M. Bird und S. H. Diggs, Positive loncn aus ni¢htmelallischen Elemcnten.
I. Eine Untersuchung der Fdllung von Metallen aus Losungen ihrer Salze durch
gclben Phosphor.  Obwohl Phosphor ein typisches, nicht metallisches Element ist,
deutet die Tataache, d*B er aua Legg. von Metallaalzen die Metalle (r. B. Pt, Au,
Ag, Hg, Cu) ausfallt, darauf hin, daB diese Fallung ein ahnlicher Yorgang ist wie
die Ausftillung eines Metalla durch ein anderes, das in der Spannungareihe ,,hoher*
ateht. \MER euehten, eiperimentelle Stutzen fur diese Anschauung beizubringen.
Um den Mechanismus der Abscheidung von Kupfer aua Kupfcrsulfat durch Pbos-
phor aufzuklaren, wurde nach langerer Einw. dea Phosphora sowohl die Kupfer-
sulfatlsg. ala aueh der am P auageachiedene Nd. gaalitativ und quantitativ unter-
sucbt. Die Lag. enthielt (auBer Schwefelaaure) yiel Phoiphoraaure, einen deutlicben
Betrag phoaphorige S., Spuren von unterphosphoriger S.(?) und kein Kupfer; der
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Nd. bestand zur Hauptsache aua Kupfer u. enthielt auBerdem zwischen Phosphor
und Kupfernd. eine dunne Scbicbt Kupferphosphid. Die quantitatiyen Ergebnisse
zeigen, daB die Ausfallung im wesentlichen nach der Gleichung:

5CUSO* + 2P + 8H,0 = 5Cu + SHjSO™ + 2HJPO*

erfolgt. Es laBt sieh femer festatellen, daB die B. von Kupferphosphid eine
Sekundarreaktion ist, die zwischen dem metallischen Kupfer und dem P vor sieh
geht (und nicht zwischen CuSO* und P). Die niedriger oxydierten Sauren des P
riihren von der reduzierenden Wrkg. des P auf die Phosphorsaure her. Das
metallische Cu scheidet sieh immer nur an der Oberflache des P oder eines mit
diesem verbundenen Nichtleiters aus, niemals an der Oberflache des Glases oder eines
mit dem P yerbundenen Nichtleiters. Diese u. andere Tatsachen yeratarken die An-
sicht, daB P und Cu — ebenso wie zwei Metalle — wirklieh eine Zelle bilden.
Zur Erklarung dieser P-Cu-Zelle nehmen \EF. an: Der Phosphor geht zu einem
aehr geringen Betrag ala P +++++-lon in Lsg., vo daB daa Stiiot Phoaphor negatiy
geladen wird. Die positiy geladenen P-lonen reagieren mit den OH-lonen des
Wasaers unter B. von H¥04. Wird die negatiye Ladung auf dem Stiick P neu-
traliaiert (durch daa Cu++-lon), so muB, damit das Gleichgewicht wieder hergestellt
wird, mehr P in Lag. gehen, der dann wieder mit den OH-lonen reagiert. Dies
setzt sieh so lange fort, bis die Konzentration der OH-lonen klein wird im Yergleich
zu ihrer gewohnlichen Konzentration im W. — Zur weiteren Aufklarung dieaes
Vorganges wurde die EMK. einer Phoaphor-Kupferzelle (Cu-Elektrode in 0,5-n.
CuSOt-Lsg. und P-Elektrode in yerachiedenen Fliiaaigkeiten) bei yerschiedenen
Tempp. zwiachen 0° und dem F. dea P bestimmt. In allen Fallen erwies sieh der
P negatiy zum Cu; die EMK. betrug ca. 0,35 Volt. Es war dabei ziemlich gleich-
giiltig, ob der P in HJSO< (0,000 001—5-n.) tauchte, oder in dest. W., Lsgg. von
Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat oder solche Lsgg., aua denen Cu durch P
entfernt worden war. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1382—92. Juli. [23/4] Vir-
ginia. Uniy.) Bugge.

L. Tschugajew und M. Grigoijew, Uber Komplexverbindungen, welche zugleich
Platin und Hydrazin enthaltm. (Vorlaufige Mitteilung.) Hydrazinhaltige Platin-
kompleie laaaen sieh gewinnen, wenn man bei der Darat. die Ggw. yon W. mog-
lichst auaachlieBt. Vff. beachreiben drei Komplexyerbb., welche ihrer Zus. und
ihren Eigenschaften nach den Ammoniak- und Aminoyerbb. dea zweiwertigen Pt
yollkommen entaprechen, daa a- und j?-Platodiamindihydrazinchlorid, [Pt*2NH3-
2(NH<)]CL,, und daa Platotetrahydrazinchlorid. Auf Grund der Bildungaweisen,
der Zus. und der sonatigen Eigenschaften durften den drei Yerbb. die Formeln
I —I11. zuzuachreiben aein. — d-(cis-)Diammindihydrazinplalochlorid (1.), durch Einw.
von Hydrazinhydrat auf PEYRONNEa Chlorid; farbloae, priamatiache Kryatalle; sil.
in W., sonat kaum 1 Fallt aus konz., wsa. Lag. durch A. Bleibt im festen Zu-
stand wahrend einiger Tage unyerandert; alsdann tritt unter Abscheidung von
Platinschwarz Zers. ein. Noch yiel schneller zers. aich die Verb. in was. Lsg., u.
zwar bei Zimmertemp. meist nach 15—20 Min. Bezuglich der elektrischen Leit-
fahigkeit ergab sieh /j, = 236,3 bei 25° und V = 250 1 — Ebenao wie das Chlorid

zeichnen sieh auch die meisten durch

Leiehtloslichkeit aus. In konz. Lsg. wird das Chlorid yon festem KJ gefallt; der
Nd. kann aus w. W. in groBen, farblosen Krystallen erhalten werden. Kalium-
chloroplatinit gibt einen flockigen, grunlichen Nd. In der wss. Lsg. des Chlorida
erzeugt HC1 eine krystalliniache Fallung des Dichlorhydrata, [Pt*"NHjANjH~CI,,
2HC1. Dieses ist bestandiger und yiel weniger 1 ais das urspriingliche Chlorid;
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laBt sich in troekenem Zuatande wochenlang unyerandert aufbewahren; ist auch
in was. Lag. yerhiiltniamaBig stabil. Daa Dichlorhydrat iat zum Teil hydrolytisch
gespalten und zeigt saure RK. gegeniiber Lackmus und Phenolphthalein. Die
Hydrolyae scheint in erster Linie zu erfolgen nach:

[Pt(NH3)j(N,Hep]Cls + H20 = [Pt(NHs)}2NsHe.N2He]j|| + HCl =
[Pt(NH3)2¢N2H4¢N2He]Cls + HC1 + HaO.

Mit Kaliumchloroplatinit liefert das Chlorhydrat in W. das Chloroplatinit
(IV.); krystalliniach, roaarot mit einem Stieh ina Braune. — Durch Kochen des
Dichlorhydrats mit iiberschiissiger, verd. HC1 erfolgt unter Gelbfarbung B. von
PEYRONNEachem Chlorid, [Pt(NHaeClZ. Hier liegt ein Fali vor, in welchem

i rNHa- ' -NH2NHt{al n NH3- ' .NH2NHZn
LNH3-'V "-N H2-NH2Ju * LNHs*NH2- i -nhs JU»

iSH2*NH?2Lq r)(/ [fNij ) Pt NHj»NH,-HI })x
|U LNH2-NH2-'f"'- NHZJS'hJU> iV L 9 NH2-NH2 J/PtUA

man von einer Platotetramminyerb. durch Abapaltung yon 2 Ammin(Hydrazin)-
molekiilen zu einer cis-Verb. gelangt.

fj-(trans-)Diammindihydrazinplatochlorid (I1.), in ahnlicher Weise wie die iaomere
cts-Verb. aus dem IlI. REISETschen Chlorid und Hydrazinhydrat; farblose, mkr.
Niidelchen; beatiindiger ais die cis-Verb.; etwas weuiger 1 ais dieae. Wird durch
KJ gefallt; Kaliumchloroplatinit erzeugt einen roaaroten Nd., der aich bald unter
Dunkelfarbung yerandert. Bildet mit HC1 daa yerhalthniamUBIig atabile und wi.
Dichlorhydrat, [Pt(NH3e(N2HtR]CI2,2HC1, daa jedoch nicht, wie daa a-Salz,
beim Erhitzen mit HC1 PEYEONNEsches Chlorid bildet. — Tetrahydrazinplatochlorid
(111.), aus Tripropylammoniumchloroplatinit in ChIf. und Hydrazinhydrat. Femer
entateht die Verb. durch Zuaammenwirken von Hydrazinhydrat mit Komplexverbb.,
welche den Reihen [Pte2RsS-ClJ, bezw. [Pt-R-S(CHj),iv R*CIl,] angehoren, z. B.
bei yoraichtigem Erwarmen der Verb. [Pt(C2He-S'CH2-CH2-S*CaHs)0I12] mit .Hydr-
azinhydrat. Das Chlorid bildet mkr. Nadeln oder Priamen; sil. in W., unl. in A
und A. LaBt sich im trocknen Zustande einige Tage unyerandert aufbewahren;
schneller erfolgt die Zera. in wss. Lag. unter Gaaentw. und Pt-Abscheidung. —
Jodid, [PANjHJJJj, aus der friachen Lag. durch featea NaJ; seidenglanzende
Niidelchen. — Kaliumchloroplatinit gibt einen kleinkryatalliniacben, fleiachroten
Nd. Die meisten Salze aind all. — In den beachriebenen Verbb. ist jedes Hydr-
azinmolekiil unter Yermittlung yon nur je einem N-Atom an daa Platinatom ge-
bunden und nimmt mithin nur je eine Koordinationsstelle im Sinne der Werner-
schen Theorie ein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2446—b53. 26/9. [6/7.] St. Petera-
burg. Chem. Lab. d. K. Uniy.) Jost.

L. Rolla, Uber die spezifische Warme metallischer, aus festen Losungen bestehender
Legierungen. (Gazz. chim. ital. 44. |. 646—62. — C. 1914. Il. 19) Byk.

B.. Kremann, Josef Lorber und Rudolf Maas, Zur elektrolytischen Abschei-
dung von Legierungen und deren metallographische und mechanische Untersu¢hung.
I11. Mitteilung: Versuche zur Herstellung von Znkon-, Aluminium-, Antimon- und
Chrombronzen. (Forta. von Kremann, Suchy, Lorber, Maas, S. 16.) Wit yer-
suchten, Bronzen, in denen Zinn durch andere Metalle ersetzt ist, durch Elektro-
lyse wasseriger Lésungen herzustellen. |. Zunachat unterauchten sie das elektro-
motorische Verhalten von alkalischen, weinsauren Zr{SO)t- und von Zr OCI}-L6sungen
(letztere unter Zusatz yon geringen Mengen Ferrosalz). Die Verss. zur Abscheidung

XVIII. 2. 71
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von Zirkonium verliefen ergebnislos. Die Angaben Becquerers deuten Vff. dabin,
daB von diesem ebenfalls passives Eisen erhalten wurde. — 11. Bei der Abscheidung
von Kupfer aus aluminiumhaltigen, weinsauren oder cyankaliumhaltigen Lésungen
wurde kein Aluminiumgehalt gefunden; dagegen ist der Oxydulgehalt erlioht. Eisen
wird in passiver Form mit abgeschieden. — I11. Aus mit Brechweinstein versetzten
alkalisch-weinsteinsauren oder cyankaliumhaltigen Kupfer-Aluminium-Lsgg. konnten
gemeinsame Abscheidungen von Kupfer und Antimon erhalten werden, die jedoch
nicht einheitlieh sind, sondern Adern von grauem Sb zwischen roten Kupferkry-
stallen (bezw. Mischkrystalle derselben) zeigen. — IV. Die Herst. von Chromlegie-
rungen (mit Cu, bezw. Ni) aus weinsauren alkal. Lsgg. gelang nicht. Bei Cgw.
von Cu wurde zwar Cr abgeschieden, aber anscheinend nicht in Form von Metali,
sondern von Hydrosyd. (Monatshefte f. Chemie 35. 581—601. 12/6. [12/2.*] Graz.
Chem. Inst. d. Univ.) GROSCHUFF.

Organische Chemie.

Jul. Obermiller, Prinzipielle Schwierigkeiten in der Behandlung der Orientie-
rungsfrage. Vortrag iiber die verschiedenartigen Einflusse und Storungen, mit
denen bei den Orientierungserscheinungen zu rechnen ist. Art und Stiirke der
»orientierenden® Substituenten sind in weitem MaBe von der Art des ein- und
des austretenden Substituenten abhangig, sowie auch von den auBeren Reaktions-
bedingungen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 483—385. 10/8. [20/5.] Basel.) Jung.

H. J. Prins, Zur Kenntnis der katalytischen Wirkung. -~Vf hat in der gleich-

namigen Abhandlung (Journ f. prakt. Ch. [2] 90. 442; C. 1914. |. 2152) irrtiimlich
angegeben, daB MENSCHUTKIN ein Additionsprod., C2H4Brs,AlBrs, gefunden habe.
Wie der genannte Autor berichtet, verbindet sich Athylenbromid nicht mit Alu-
miniumbromid. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 276. 20/8. Zaandam.) Posner.

E. Sernagiotto, Uber die Chemie des nascierenden Methylens. Vf. hat
Prodd. der Einw. von P,06 auf Methylalkohol untersucht. Die Rk. zwischen den
beiden Substanzen erfolgt stiirmisch und unter starker Warmeentwicklung. Es
entstehen gasformige, fl. und feste KW-stofTe der Zus. (CHs)n, welche der Olefin-
und der Cyclanreihe angehoren. Sauerstofihaltige Verbb., wie sie bei der Einw.
yon P,0s auf Athylalkohol auftreten, fehlen vollstandig; ebenso fehlt Athylen. Vf.
nimmt an, daB die Rk. sich nach der Gleichung CHa-OH = :CH, -f- HD voll-
zieht. Die Olefine bilden sich wahrscheinlich durch Isomerisation von Cyclanen,
welche letzteren zu derartigen Umlagerungen geneigt sind. Beziiglich der experi-
mentellen Einzelheiten der Abhandlung muB auf das Original verwiesen werden.
(Gazz. chim. ital. 44. |. 587—97. 18/6. Cagliari. Univ.-Lab.) Prager.

Alexander Smith und Robert Peyton Calvert, Bk Dissoziationsdruclce von
Ammonium- und Tetramethylammoniumhalogewoerbindungen, sowie von Phosphonium-
jodid und Phosphorpentachlorid. Die Unters. erstreckte sich auf folgendo Verbb.
u. Temp.- u. Druckbereiche: Ammoniumbromid (300—403°, 35—935 mm), Ammonium-
jodid (310—410°, 48—857 mm), Ammoniumchlorid (250—350°, 50—1063 mm), Tetra-
methylammoniumchlorid (190—233,3°, 120—760 mm), Tetramethylammoniumjodid
(240—307°, 81—799 mm), Phosphoniumjodid (19,2—65,7°, 50—900 mm) u. Phosphor-
pentachlorid (90—167°, 18—919 mm). Die Messungen am Phosphorpentachlorid
wurden mit dem dynamiachen Isoteniskop ausgefiihrt, alle anderen mit dem stati-
schen Isoteniskop, das eine Druckbest. mit einer Genauigkeit von +0,1 mm er-

die
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moglichte. Zur Temp.-Messung diente ein Platinwiderstandsthermometer (Empfind-
lichkeit: +0,1°). Fiir die Tempp., bei denen die untersuehten Verbb. einen Disso-
ziationsdruck von 760 mm haben, wurden folgende Werte gefunden: NH4Br
(394,6°), NH4J (404,9°), NH4Cl (337,8°), N(CH34J (305,5°), PH4) (62,6°), PCls (162,8°).
{Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1363—82. Juli. [8/5.] New York. City. Columbia
Univ. Nichols Lab. of Inorg. Chem.) Bugge.

L. Vanino und A. Sctrinner, Uber die Einwirkung verschiedener Sauren auf
Natriumthiosulfat bei Gegcnwart von Formaldehyd. Die Untersuchungen von Va-
NINO (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 3251; C.1902. II. 1174) u. yon Schmidt (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 39. 2413; 40. 865; C. 1907. I. 1104) beweisen deutlich die
intermediare Esistenz einer Formaldehydthioschwefelsdure bei der Thioformbildung
aus StOa und CE.tO. Ein weiteres Argument ist die erst nach mehrBtundigem
Stehen erfolgende quantitative Abscheidung von Thioform. Die Verss. der VAf.
haben ergeben, daB die Zers. der Formaldehydthioschwefelsaure nach der yon
Schmidt angegebenen folgenden Formel yerlauft:

3HO+SO,*S*CH,*OH = (HC<”) + 3HsS04

Die Abscheidung von Thioform aus dem Gemiseh yon Na2Sa03-Lsg. u. CHaO
und IIC1 wird durch Anwendung iiberschussiger konz. HC1 oder HaS04 beschleu-
nigt. Es wurden Verss. angestellt mit SS., ob bei Einw. derselben auf NasSa03-
Lsg. und CHaO Thioformbildung stattfindet oder nicht. Abscheidung von Thio-
form trat ein bei: HF, HC1, HBr, HNOs, HaS04 Die B. von Thioform in Ggw.
yon HC1 macht die Annahme VORTMANNs (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2307), be-
treffend den Zerfall der Thioschicefelsaure in SOs -f- O -f- H2S, illusorisch. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 47. 26/9. 2562—65. [29/7.].) SchOnfeld.

H. I. Schlesinger und A. W. Martin, LeitféihigJceitsstudien. 11. Die Leit-
fahigkeit einiger Formiate und von Chloricasserstoff in wasserfreier Ameisensaure.
Einige Fdlle von anscheinender Ubereinstimmung starker Elektrolyte mit dem Massen-
wirkungsgesetz. Schlesinger u. Calvert haben gefunden (Journ. Americ. Chem.
Soc. 33. 1924; C. 1912. I. 1081), daB die Lsgg. von NHs in Ameisensaure den
Strom gut leiten, und daB das entstehende Salz dem Massenwirkungsgesetz gut
folgt. Um zu untersuchen, ob dies ein einzelner Fali ist oder allgemein fiir Lsgg.
starker Elektrolyte in HCOOH =zutrifft, wurden die Lsgg. yon Natriumformiat,
Kaliumformiat, Ammoniumformiat, Phenylammoniumformiat und Chlorwasserstoff
in reiner Ameisensaure untersucht, und zwar wurde ihre LeitfSihigkeit, D. und
Viscositat in einem groBen Konzentrationsbereich bei 25° bestimmt. Das Losungs-
mittel wurde durch Dest iiber Borsaureanhydrid unter yermindertem Druck ge-
reinigt; die reinste Probe besaB eine spezifische Leitfahigkeit von 6,2-10-5.

Berechnet man den Dissoziationsgrad des gel. Salzes in der iiblichen Weise

aus . so zeigt sich das Massenwirkungsgesetz in allen Fallen bis zur Kon-

zentration von ca. 0,42 hinauf gut bestiitigt. Die Dissoziationskonstanten sind in
der oben genannten Reihenfolge 0,816, 1,02, 1,23, 0,814 und 0,04. Bei hoheren
Konzentrationen treten Abweichungen auf; die Konstante sinkt mit waehsender
Konzentration, andert sich also im entgegengesetzten Sinne wie bei wss. Lsgg.,
wahrscheinlieh weil die freie Weglange der lonen starker abnimmt, ais nach den
Gesetzen der idealen Lsgg. und Gaae anzunehmen ist. Berechnet man jedoch den
Dissoziationsgrad der gel. Salze unter Beriicksichtigung der Viscositatsanderung,
71-
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z. B. nach der einfaehen Gleiehung a' — ----so verschwindet die Ubereinstimmuiig

mit dem Massenwirkungsgesetz yollstiindig. Wahrscheinlieh ist jedoeh eine der-
artige Korrektion nicht ohne weiteres berechtigt. (Journ. Americ. Chem. Soe. 36.
1589—1620. August. [12/5.] Kent Chem. Lab. University of Chicago.) Sackur.

L. Vanino, Uber trichloressigsaures Hexamethylentetramiv. Man verreibt Tri-
chloressigsaure mit ganz wenig W., etwa 81,7 g mit 5 ccm, und bringt diese Ver-
reibung in eine moglichst konz. Lsg. von zuvor frisch gepulvertem Hexamethyleu-
tetramin in W. (70:115). Der sich nach kurzer Zeit, vor allem in einer Kalte-
mischung abscheidende weiBe Nd. wird aus A. umkrystallisiert; er entspricht der
Zus. CCIj-COOH-CijH,,», sein F. ist unscharf. Die wss. Lsg. reagiert schwach
sausr. Eine Lsg. 1:400 wirkt wie Formaldehyd 1:80000 absolut bakterienwachs-

tumhemmend. — Mit Mono- u. Dichloressigsiiure lassen sich analoge Verbb. unter
den gleichen Bedingungen nieht darstellen. (Arch. der Pharm. 252. 400. 12/8.)
DttSTERBEHN.

Arthur James Ewins, Die Konstitution des Pseudomuscarins (,synthetischcs
Muscarinl). Harnack stellte (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 4. 168) fiir das
von SCHMIEDEBERG und Koppe aus dem Fliegenpilz isolierte Muscarin die Formel
(OH)N(CH3p*CHaCH(OH)3 auf, wonach es also ein vom Cholin abgeleiteter hydrati-
sierter Aldehyd ist. Yf. weiat nun nach, dafi das sogenannte ,synthetische
Muscarinll, das man nach SCHMIEDEBERG und HARNACK (Arch. f. esp. Pathol.
u. Pharmak. 6. 101) durch Eindampfen von Cholinplatinicblorid in konz. HNO3
erhiilt und das mit dem natiirlichen Produkt identisch sein soli, der Salpetrig-
sdureester des Cholins ist, und daB ihm folgende Formel zukommt: (OH)N(CH33-
CHj-CHgj-O-NO. Dieses synthetische Prod. unterscheidet sich vom natiirlichen
physiologisch durch curareahnliche Wrkg. auf Frosche, dagegen kontrahiert es
nicht die Saugetierpupille.

Experimentelles. Pseudomuscarin (,synthetisches Muscarin“) wird in Form
seines Platinichloridsalzes gebildet durch Erhitzen von Cholinplatinichlorid in konz.
HNOs3 (D. 1,4) auf dem Wasserbade und Verdampfen zur Trockne. Oktaedrische
Krystalle aus W. vom F. 250—251° unter Zers. — Pseudomuscarinaurichlorid, aus
dem Vorigen durch Zersetzen mit KC1, Eindampfen zur Trockne, Aufnehmen mit
A. und Yersetzen der wss. Lsg. des eingedampften Alkobolextraktes mit wss. Gold-
chloridlsg. Platten aus W. vom F. 256° (sintert bei 200°). — Die Hyarolyse der
Salze ergibt Cholin und salpetrige Saure. Das freie Nitrosocholin gibt die Lieber-
MANNSsche Nitrosoreaktion mit Phenol und H,S04 (Biochem. Journ. 8. 209—15.
April. [12/3] Wellcome Physiological Research Laboratories. Herne Hill, S. E)

Fkanck.

Ernst Mohr, Uber Aminoalkylcrotonsaurenitrile und Monoalkylacetessigsaure-
nitrile. Fur die Dinitrile lassen sich zwei tautomere Formelu aufstellen (I. u. II.),

E'-CH2.C------- CH-R" R-CH2.C=C -R "
NH CN : NH, ON

von denen die Aminoerotonsaurenitrilformel (I11.) wohl den Yorzug yerdient. Das
Acetodinitril eiistiert in zwei isomeren Formen, von denen aber nicht feststeht, ob es
sich um Desmotropisomere oder um Stereoisomere oder um dimorphe Modifikationen
handelt. Bei der Alkylierung der Dinitrile tritt, wie schon bekannt ist (Bouveault,
Buli. Soc. Chim. Paris [3] 4. 635. 642) das Alkyl, ahnlich wie beim Aeetessigester
und Aminocrotonsaureester, an das der Cyangruppe benachbarte Kohlenstofiatom,
obwohl das Natriumatom wahrscheinlich nicht am Kohlenstoff, sondern am Stick-
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stoffatom haftet. Die yorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Unters. der
Prodd., die aus Diacetonitrilnatrium und yerschiedenen Halogenalkylen entstehen.
Von den so entstehenden Aminoalkylcrotonsaurenitrilen konnte nur das betreffeude
Methylprod. rein erhalten werden. Die iibrigen wurden ohne weiteres zu Mono-
alkylacetessigsdurenitrilen (a-Cyanketonen) verseift. Es sind dies im Yakuum unzera.
destillierbare Fil., die im Gegenaatz zum Cyanaceton keine Neigung zur Polymeri-
sation zeigen. Sie haben Euolebarakter u. liefern mit NH3s die Aminoalkyleroton-
siiurenitrile zuriick. Sie liefern Phenylhydrazone, die sehr leicht in Aminopyrazole
iibergehen. Ob mit Hydroxylamin Oxime oder Isoxazolderivate entstehen, ist noeh
nicht untersueht.

Experimenteller Teil. (Bearbeitet von E. Marx) Aminomethylcrotonsaure-
mtril, CeHsN2 = CH3*C(NH2: C(CH3)-CN. Aus Diacetonitrilnatrium und Methyl-
jodid in sd. Bzl. WeiBe Nadeln, scbiefwinklige Blattcben oder kurze Prismen aus
Chif. oder Bzl. F. 122—125°;, Kp.a4 147°, Kp.,[ 152°. Ist identisch mit dem schon
bekannten Aeetopropiodinitril, wl. in k. W. Wird von h. W. anscheinend leicht
zera., 1L in A. u. A. — 3fethylacetessigsaurenitril, CeH7ON = CHS*COmCH(CHa)*CN.
Aus yorstehender Verb. beim Sehiitteln mit 5-n. HaSO<. Farblose, ziemlich leicht
bewegliche FI. Kp.io 78°, Kp.7i5 182—184° unter geringer Zers. Unbegrenzt misch-
bar mit A, A, Bzl. u. Chif. D.os 09769, npws = 1,4238; 1L in verd. k. Laugen.
Liefert mit wss. oder alkoh. NET3 yorstehende Yerb. zuriick. Verb. Ci1BteGsiV,(?).
Entsteht ala Nebenprod. beim Sehiitteln yon rohern Aminomethylerotonsaurenitril
mit verd. Mineralsiiure. Hellgelbes, scbwach hygroskopisehes Pulyer. Braunt sich
gegen 270°. Sintert tiber 275°. Wird iiber 280° achwarz, ohne zu schm. Methyl-
aceteasigsaurenitril liefert mit Diiithylamin eine zerflieBliche, kryatallinische Verb.,
die nicht isoliert werden konnte. Mit Piperidin entsteht ein Piperidinadditions-
prod. des Methylacetessigsdurenitrils, CioH:BONS = CeH70N + CsHUN. Diekfl.,
goldgelbes, angenehm riechendes 01. Kp.2a 153-155°, = 14944, — Semi-
carbazon des Methylacetessigsaurenitrils, CcHi0ON4 = CHS-C(: N*NHCONH,)-CH-
(CHa)-CN. Farblose Nadeln aus verd. A., F. 153° swl. in k. W., unl. in ii. Eine
Umlagerung in daa isomere Aminopyrazol war nicht zu erreichen.

(Bearbeitet von G. Warnecke und L. Schmidt.) Aminodthylcrotonsdurenitril,
CHs-C(NHj): C(C2He)-CN. A us Diacetonitrilnatrium u. Athyljodid. Konnte nicht
rein erhalten werden. Liefert beim Sehiitteln mit k. yerd. Sehwefelsaure Athyl-
acetessigsduretiitril, CeH,,ON = CHSmCO+CH(CjHE*CN. Farblose Fi., Kp.,6 84°,
Kp.7oo ca. 188—192°, D.19 0,9555, 11 in vyerd. Alkalilaugen. Ziemlich beatandig
gegen ad., yerd. Schwefelaaure. Bei der Darst. dieaea Nitrila entateht ais Neben-
prod. eine Verl). CI2Hn Gs]V3(f). Braunlichgelb oder rosa gefarbtes Pulyer. Be-
ginnt bei 255° zu sintern. F. 279° unter Schwarzfarbung, unl. in A., A., W., Chlf,,
Bzl. u. Eg. Teilweise 1 in Anilin. Verliert beim Erhitzen im Toluolbad ¥t Mol. W.
— Semicarbazon des Athylacetessigsaurenitrils, C;111220N4 = CH3¢C(: N-NHCONH?2-
CH(CaHs)-CN. Biischelformig yerwaehsene Nadelchen aus A., F. 160°

(Bearbeitet von L. Kraft.) Amino n-propylcrotonsaurenitril, C’HnN2 = CHS-
C(NHS: C(CHa-CH2-CHs)-CN. Aua Diacetonitrilnatrium und n-Propyljodid in Bzl.
bei 60—90°. Braunrotea 01. Wurde nicht rein dargestellt. Liefert beim Sehiitteln
mit k. 20%ig. H,SO., n-Propylacetessigsdurmitril, C’HnON = CH3-CO>CH(CH2*
CHs.CH3).CN. Farblose FI. Kp.z 100°, Kp.oo 110-111°, nDs = 1,4310—1,4313.
Auch bei der Darst. dieses Korpers entateht ein gelbliches, amorphes Pulyer ais
Nebenprod. (F. iiber 350° unter Schwarzfarbung) das nicht analysiert wurde. Semi-
carbazon des n-Propylacetessigsdurenitrils, CsHi:ONt = CH3<C(: N-NHCONH?2)-CH-
(CsH7)*CN. WeiBe, rechteckige Tafeln oder biischelformig yerwaehsene Prismen
aus A., F. 166°.

(Bearbeitet von W. Schenke und F. Meyer.) Aminoalhylcrotonsaurenitril,
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C,HwoN, = CH8'C(NH,):C(CHs"CH : CH2)-CN. Aus Acetodinitrilnatrium u. Athyl-
jodid in w. Bzl. Dunkelrotes 01. Wurde nicht rein dargestellt. Liefert beim
Schiitteln mit k. verd. HaS04 Allylacetessigsaurenitril, C’HeON = CHS-CO<+CH-
(CHJj-CH: CH2)'CN. Gelbliches 01. Kp.u 91—93°, npw = 1,4545. — Semicarb-
azon, CgHIaONs4 = CH3-C(: N-NHCONH3).CH(CHa.CH: CH2)-CN. WeiBe, vier-
eekige Blattchen. F. 159°. — Aminobenzylcrotonsaurenitril, CuHI2Na = CH3*
C(NH2: C(C7H7)-CN. Aaus Diacetonitrilnatrium und Benzylclilorid in Bzl. Dickfl.,
dunkles 01. Wurde nicht rein gewonnen. Liefert beim Schiitteln mit konz. Salz-
saure Benzylacetessigsa-urenitril, CullltON = CH3*CO-CH(C7H7)-CN. Wurde nicht
ganz rein erhalten. Farbloses Ol. Kp.ls 159°, Kp.0 179,5°, D.2 1,0712, dd =
1,526—1,528. Liefert mit Hydrosylamin eine Verb. CnHVIiONt (Oxim des Benzyl-
acetessigsaurenitrils oder Methylbenzylaminopyrazol). WeiBe Nadelbiiscbel aus A.,
F. 76°. — Semicarbazon des Benzylacetessigsdurenitrils, CiaHi4a0ON4 = CH3-C(: N«
NHCONH,)-CH(C3H7)-CN. WeiBe, anseheinend reehteckige Blattchen aus A,
F. 168°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 189—222. 20/8. Heidelberg. Chem. Inst. d.
Univ.) Posker.

Ernst Mohr, Zloer 4-Alkyl-5-aminopyrazole. Die vorliegende Arbeit behandelt
die unbestiindigen Phenylbydrazone der im yorstehenden Keferat beschriebenen
Monoalkylacetessigsaurenitrile. Die von BOUYEAULT (C. r. d. I’Acad. des sciencea
111. 572) gemachte Angabe, daB nur die in «-Stellung dialkylierten a-Cyanketone
Phenylhydrazone liefern, ist dahin zu berichtigen, daB die Phenylhydrgzone der
monoalkylierten a-Cyanketone zwar unbestandig, aber doch bei AusschluB von SS.
leicht isolierbar sind. Mit SS. gehen die Phenylhydrazone leicht in die Amino-
pyrazole (1.) iiber. Das Benzylphenylbydrazon des Atbylaeetessigsaurenitrils (11.)

(O]R X opm— C-R CH3-C-CH(R).CN (o] R c X o —— CHR
N *N(CSH6)+6+ NH, 'S"N

laBt sich naturlich nicht umlagern, sondern wird gespalten. Ob es sich bei den
hier beschriebenen Verbb. um wahre Aminopyrazole (l.) oder um Iminopyrazo-
lone (I11.) handelt-, ist nicht sicher festgestellt. Die hier beschriebenen alkylierten
Aminopyrazole sind identisch mit den aus den alkylierten Pyrazolonen fruher er-
haltenen Verbb. Daraus folgt, daB bei der Alkylierung des Acetodinitrils das
Alkyl an das a-Kohlenstoffatom tritt.

Experimenteller Teil. (Bearbeitet von E. Mara.) I-Phenyl-3,4-dimethyl-5-
aminopyrazol, CUHisN3 (I., R = CH3. Aus Aminomethylcrotonsaurenitril oder
Methylacetessigsaurenitril mit Phenylhydrazin. Farblose Krystalle aus W., F. 105
bis 106°, Kp.jo 206,5°, Kp.7e3 336—33S°, wl. in k. W., 11 in A. u. A. Anseheinend
monokline, reehteckige oder sechsseitige Tafeln aus A. + A., unl. in verd. Laugen,
1. in verd. SS. Die Lsg. in konz. HsS04 wird mit Natriumnitrit gelb und
Erwarmen mit W. blutrot. — CnHIgNs, HC1. Farblose Nadeln mit ¥i Mol. H2
aus A. mit feuchtem A. Sintert bei 65°. F. 70—71°. F. nach dem Entwiissern
im Exsiccator 155° sil. in W. — (CnH3N3 HCI)2PtCl4.  Orangegelbe Nadeln oder
dunkelbraune Prismen, F. 192—193". Wird von h. W. zers. — Sulfat. Farblose
Nadeln, F. 190°, zwl. in W. — Pikrat, Ci7HIe07N6. G-riinlichgelbe Nadelchen aus
verd. A. Erweic¢ht bei 135°. F. 137°. Verpufft auf dem Platinblech, wl. in W.
Das Acetat wird von W. zerlegt. — Benzoylverb., CisH7ON3 WeiBe Nadelchen
aus verd. A. oder Bzl, F. 196°, 1 in verd. H2S04 — Benzahcrb., Cis8H17N3 Gelbe
Nadeln aus A. Erweicht bei 85°. F. 8s8° unl. in W., 1L in A. und A.

(Bearbeitet yon G. Warnecke und L. Schmidt.) Benzylphenylhydrazon des
Athylacetessigsaurenitrils, CtSHSINS (1., R = C2H6. Aus Athylacetessigaaurenitril
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und Benzylphenylhydrazin in sd. A. WeiBe, beiderseits zugespitzte mkr, Priamen
aua A, F.97°. Wird beim Erwarmen mit verd. HC1 wieder gespalten. — Phenyl-
hydrazon des Athylacetessigsaurenitrils, Ci2HisN3 = CH,-C(: N*NHCsHe)*CH(C3H6)-
CN. Aua den Komponenten beim Erwarmen. Hellgelbe, zu Buseheln zugespitzte
Prismen aua verd. A., F. 73—74°, sil. in A. Verachmiert acbnell auch im Vakuum.
Citronengelb 1 in konz. HC1. Beim Kochen versehwindet die Farbe teilweiBe.
Liefert beim Koeben mit verd. Natronlauge eine noch nicht naher untersuchte
Verb. Hellgelbe Prismen, F. 74—76°. — |-Thenyl-3-methyl-4-athyl-6-
aminopyrazol, Ci2HwsN, (I., R = C,H6). Aua dem Phenylbydrazon dea Athylaeet-
essigsiiurenitrils beim Kochen mit verd. Salzsaure. Entateht auch direkt aua Athyl-
acetessigsaurenitril und Phenylhydrazin bei G-gw. von Eg. Fast farblose Prismen
oder rhombenformige Tafeln aus A., F. 53°, Kp.14 198°, Kp.20 212°, Kp.7e3 341—343°,
1 in verd. SS. u. Laugen, sil. in A. u. A. Kryatallisiert aus Bzl. in vier oder sechs-
seitigen Tafeln mit & Mol. Kryatallbenzol vom F. 91°. Die Lsg. in konz. H3S04
fiirbt sieh mit Natriumnitrit gelb, beim Erwarmen blutrot. Mit W. gibt diese Lsg.
einen gelben Nd. — Cl2H,6N3 HC1. WeiBe Nadelehen aus W., F. 194—195°, sil. in
W. und A. Die wss. Lsg. reagiert stark sauer, unl. in A. — CisHisN3, AgNOs.
Prismen aua W. Ballt sieh bei ca. 150° zusammen. F. 162—163° unter Schwarz-
farbung. — CisH1eN3, AgNOj -j- Nadeln aua W., F., lufttrocken, 97—98°,
nach dem Trocknen im Eiaiccator F. 128° (bei 115° Zusammenballen). — Benzoyl-
verb. des Phenylmethylathylaminopyrazols, ClcHIsON3. Aua der Baae beim Erwarmen
mit Benzoylehlorid in Bzl. WeiBe BlSittchen aua A., F. 233°.

(Bearbeitet von L. Kraft.) Phenylhydrazon des n-Propylacetessigsaurenitrils,
CisHI7N3 = CH3-C(: N-NHCeHg)'CH(C3H7)*CN. WeiBe Prismen aua verd. A,
F. 64°. Verschmiert aehr schnell. Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure 1-Phenyl-
5-methyl-4-n-propyl-5-aminopyrazol, CisHi7NS (1., R = C3H7. WeiBe, blattrige
Kryatallmasse, F. 55° II. in Bzl,, A. und A, Il. in verd. SS., unl. in Alkali, 1 in
konz. Ammoniak. — CiSH17N3 HC1. WeiBe, rechteckige Tafeln aus W., 1L in W.
— Benzoylverb., CaH2:0N3. Aua der Base und Benzoylehlorid in Bzl. WeiBe
Flocken aua A., F. 150°.

(Bearbeitet von W. Suhenke und F. Meyer.) Phenylhydrazon des Allylacet-
essigsaurenitrils, CisHisN3 = CH3-C(: N*NHCsHe)-CH(C3Hs)'CN. Buschel weiBer,
zugespitzter Prismen aus A., F. 60°. Versehmiert achnell. — Phenylhydrazon des
Penzylacetessigsdurenitrils, Ci7Hi7N3 = CHS-C(: N-KHCsHs)-CH(C7H7)-CN. Gelb-
liche Niideichen aus A., F. 112°. Verschmiert schnell. Liefert beim Erwarmen
mit verd. Salzsaure oder Lauge I-Phenyl-3-tnethyl-4 benzyl-6-aminopyrazol, C,7H17N3
(I, R = CHj-CeH5. Krystalle aus A., F. 76°, Kp.;3 259—260°, all. in A. und A,
1 in SS., 1 in aehr verd. Laugen. — Ci7H,7N3 HC1. WeiBe Nadeln aus verd.
Salzsaure, F. 189°. Wird yon W. zerlegt. — Ci7H17N3 AgNO03 WeiBe Nadeln.
Beginnt bei 167° zu achrumpfen. F. 171° unter Braunfarbunp. — Benzoylverb.,
C«#HSON3 WeiBe Blattchen aus A., F. 178°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 223—56.
20/8. Heidelberg. Chem. Inst. d. Uniy.) Posnek.

N. Sctilesinger, Uber Athylen- und Pentamethylen-bis-u-iminosauren. (Vgl.
Schlesingeb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1486; C. 1912. I11. 115.) In Fortfiihrung
der friiheren Unterss. werden einige neue Athylen-bia-«-iminosUuren und Penta-
methylen-bis-t6-iminosiiuren beschrieben. — Athylen-bis-u-iminooctanséiure, CsH13*
CH(CO02H)- NH- CHa-CH, -NH «CH(CN)-CeH,3  Dinttril, C.aHjjNj. Aus salzaaurem
Athylendiamin, KCN und Onanthol in wss.-alkoh. Lag. 01. — CloH34aN92HC1. —
JDiamid, CioH3802N4. Aua dem salzsauren Nitril mittela konz. H2S04. Krystalle
aua absol. A., F. 175,6—176,6° (Zera.); 1 in absol. A., unl. in W. — CioHss02N4,
2HC1. Krystalle aus alkoh. HC1 oder Aceton. — Die freie S. wird durch Kochen
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des Nitrils mit konz. H2S04 u. rauch. HC1 erhalten. Peater Korper, unl. in neufralen
Losungsmitteln. — Ci4aH3004N2 2HC1. Krystalle aus Methylalkohol + rauchender
HCl1. — S,3Diphenylpijjerazin-2,3-dicarbonsaure (I.). Dinitril, C,eHiwoN4  Aus
salzsaurem Athylendiamin, KCN u. Benzil in W. -f- Methylalkohol. Krystalle aus
Methylalkohol, sehm. bei 123° zu einer triiben Fl.; 11 in h. Methylalkohol und A.,
jedoch wirken diese beiden Losungsmittel zeraetzend. Unter Umstiinden wird aus
der alkoh. Lsg. eine krystallinische Substanz vom P. 248—249° erhalten, deren
Analyse auf die Formel: 1 Nitril -j- 1 Mol. A. (CisHieN4 -f- C2He0) deutet. Aus
Methylalkohol wird die entspreehend zusammengesetzte Verb. CisHisN4 -j- GH40
gewonnen. — Die freie S. entsteht bei der Einw. von H2S04 (1 g W. auf 15¢g
konz. Hs804) auf das Nitril. Amorpb, 11 in Alkalien. — CigsHI804N}, 2HC1. Nadeln.
— Cu-Ci8HIs04N2 Hellblan; Ig 16st sich in ca. 250 cem sd. W., unl. in W.,
scheint sich beim Kocheu der wss. Lsg. zu zers. — Dinitril, C,,HMN (1l.). Aus
1,4-Cyclohesandion, KON und salzsaurem Athylendiamin in W. WeiBer Nd., zers.
sich gegen 110° unl. in W., Methylalkohol, A., Bzl., verd. IICl. Wird beim Er-
hitzen mit rauchender HC1 in Athylendiamin, HCN und Cyclohexandiol gespalten.
Gibt beim Yerseifen mit konz. H3S04 geringe Mengert einer in W. unl. S., deren
Chlorhydrat in W. sil. ist.

CoH6. C(COaH)-------- C(CO2H). OeHe Yo = [J—— CH
| Il. NCeC—NH+CHS*OH,*NH—C+CN
NH-CH2-CH2.NH A_CH 2--mmmmmmmmee CHA

Pentamethylen-bis-u-iminoisobuttersaure, (CH3\C (C02H)*NH-[CH25-NH- C(C02H)
(CHg)j. Dinitril, Ci3H24N4 Aus KON, salzsaurem Cadayerin und Aceton in W.
unter gleichzeitigem Zusatz von A. Krystalle, F. 46—47°; sil. in A, 1L in A,
swl. in W. — ClIsH2aN4, 2HC1. Farblos, sil. in W. — Die freie S. entsteht aus
dem salzsauren Nitril mittels rauchender HC1. Krystalle mit 1 Mol. W. aus W.,
Il inW. — 3Cu*C13HJ404N? -{- Ci3H2a04N2 Dunkelblaue Krystalle. — Dimcthyl-
ester, CisH3004N2. Diinnfl. OI, Kp.i4a 193° 1L in A, A, W.; D.2os 1,0035; nI¥ =
1,4538. — Pentamcthylen-bis-u-iminopropionsdure, CH3+¢CH(CO02H)®NH *[CH2E*NII
CH(CO,H)-CH3 Das Nitril entsteht glatt, liefert abcr bei der Verseifung viel harzige
Prodd. Die freie S. krystallisiert aus wss. A. mit 1 Mol. W., schm. wasserfrei auch
nicht oberhalb 300° und ist in W. sil — Pentamethylen-bis-a-iminophenylessigsaure,
CeH5¢CH(COjH)-NH*[CHJjsNHe*CH(C02H)>CSH6.  Dinitril, C2:111aN4  Aus salz-
saurem Cadayerin u. RCN in wss. Methylalkohol mittels Benzaldehyd in Metbylakohol.
Ol. — C21H24N4, 2HCI. Zers. sich im zugeschm. Capillarrohr bei ca. 141°; ). in W. u.
Methylalkohol. — Die freie S. wird durch Yerseifen dea salzsauren Dinitrils mittels
rauchender HC1 erhalten. Krystalle aus W., schtn. nicht bei 300°, swl. in sd. W.
(ca. 3Vj g in 1000 ccm), unl. in A. u. A. — C2IH2804N2 HaS04 Krystalle, swl. —
C2lH260 4N2,2HCI1 + H20. Krystalle aus HC1, sil. in W. — Cu-C21HS04N2 +
2B20. Hellblaue Krystalle aus 80°/0 A., unl. in absol. A., wl. in 80%ig. A., wird
durch W. zers. — Diathylester, C26H04N2 Hellgelbes Ol, liiBt sich nicht destil-
lieren, unl. in W., 1L in ii., D.ss 1,0775, np2o = 1,5247. — CssHS0 4N2,2HC1.
Krystalle, 1L in W. — Dimcthylester, C23H3004N2. Dickfl., hellgelbes Ol, iat nicht
destillierbar; unl. in W., 11. in A., D.2o4 1,1087, npo = 1,5353. — Athylen-bis-a-
miminoisobuttersaure, (CHs)sSC(CNT-NH'CH2-CH2'NH'C(CNj(CH32 Dinitril, CioHisN4.

Platten; F. 55-56°; 1 in W., A,, A. — CwoH18N4 H2S04 Unl. in W., Methyl-
alkohol. — Dimethylester, C:912404N2. Krystalle; F. 39—40°;, Kp.2s 170°; zers. sich
teilweise beim Destillieren unter gewobnlichem Druck. — Ci2H2404N2 2HC1. In

W. und Methylalkohol 1., weniger in A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2406—17.
26/9. [6/6.] Petersburg. Polytechnikum.) Schmidt.
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C. von Girsewald und H. Siegens, Beitrage zur Kenntnis des Wasserstoff-
peroxyds. 1. Tetramethylendipcroxyddicarbamid (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
2571; C.1912. 1l. 1427). LaBt man eine Lsg. von Harnstoff in 35°/0ig. Formaldthyd-
Isg. langere Zeit stehen, so scheidet sich eine amorphe Substanz aus von der Zus.
C7H12Ne03 -}~0,4 CHsO -j- 1,2H20, d. h. eine Verb. von 3 Mol. Carbamid auf 4 Mol.
CH,O (I.). Fugt man jedoch zu der Lsg. der beiden Verbb. einen Tropfen konz.
HNO08, so erstarrt die Lsg. unter starker Warmeentw. zu einer weiBen harten M.
Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Kondensationsprod. ist in konz.
HNO,, oder H202 unl., lost sich jedoch leicht in einem Gemiseh von HNOa und
HaOa. Aus dieaer Lsg. scheidet sich allmahlieh das Peroxyd in nadelformigen Kry-
stallen aus. Fiir die Darst. dieses Tetramethylendiperoxyddicarbamids (Il.) wird
Harnstoff (*/, Mol,) in einem Gemiseh von 120 g 30%ig. Ha02 und (1 Mol.) Form-
aldehydlsg. gel. und unter Kiihlung mit HNOa (D. 1,4) yersetzt. Nach Hinzufiigen
von W. werden die Krystalle abfiltriert; unl. in W., A., CH3OH, Chlf., Py usw.,
1 in konz. HNO3 und HsS04; mit konz. HC1 schon in der Kiilte CI-Entw. Beim
Koehen mit verd. SS. tritt Spaltung in H202 CH20 und Harnstoff, resp. CO2 und
Nil,; ein; deBgleichen beim Koehen mit Alkalien, wobei HCOOH, resp. Formiate
entstehen.

NH.CH2-N-CH2-NH

\ /
CO co co |
n/h-chz-nl-chénh1
Die Annahme des balben Mol.-Gew. wiirde ein Perosyd der Formel III. er-

geben; die Frage konnte durch Best. der MolekulargroBe nicht ermittelt werden,
da es an einem geeigneten Losungsmittel fehlte. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2464
bis 2469. 26/9. [22/7.] Teehn.-chem. Inst. Kgl. Techn. Hochschule Berlin.) SCHONP.

B,. Stolle und M. Lnther, I)ber Dimethyloxanilid. Die von Bischoff und
FkOhlicii (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3979; C. 1907. |. 154) aus Oxalsauredi-
methylester und Methylanilin erhaltene Verb. war kein oder nur sehr unreines
Dimcthyloxanilid. Dasselbe (C18Hi60 2Ns) entsteht aus Osalylchlorid und Methyl-
anilin. Feine Nadeln aus A., F. 110°, zwl. in k. A., wl. in A. und h. W. (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 90. 275—76. 20/8. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Adolf Sonn, Uber die Darstellung symmetrisch substituierter Harnstoffe. In
der aromatischen Beihe lassen Bich symm. disubstituierte Carbamide durch Erhitzen
von Harnstoff mit primiiren Aminen gewinnen. Es hat sich nun gezeigt, daB diese
Rk. viel leichter und beguemer zu bewirken ist durch Erhitzen der beiden Kom-
ponenten in Eg.-Lsg. 2 Mol. primiires Amin liefern mit 1 Mol. Harnstoff beim
Eindampfen mit etwas Eg. unter NH3-Abspaltung Dialkylharnstoff in fast quanti-
tativer Ausbeute: 2R-NH2 -f H2N-CO-NH2 = CO(NH-Ry2 + 2NH,. Wenn das
Amin im UberschuB vyorhanden ist, bewirkt der Eg. auch Acetylierung. Diese
Methode hat den Vorteil, daB man nicht auf die Einhaltung einer bestimmten
Temp. zu aehten hat, daB ferner die Rk. sich in Lsg. abspielt und bei niedriger
Temp.; die Prodd. sind reiner, die Ausbeuten besser. — Auch Monoalkylharnstoff
wird durch Erhitzen in Eg. in symm. Dialkylharnstoff umgewandelt, z. B.:

2CoHs-NH*CO-NHj = (CaHs-NH)2CO + H2N-CO-NH2
Au Stelle von Harnstoff liiBt zich aueh Rhodanammonium yerwenden.

Wichtiger noch ist das Verf. fiir die Gewinnung von symm. Harnstoffen mit
yerschiedenen Alkylgruppen. Direkt aus den Aminen und Harnstoff in Eg. erhalt
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man ein Gemisch der symm. Harnatoffe. Man gewinnt sie aber leieht, wenn man
auf Monoalkylharnatoff ein primarea Amin bei Ggw. von Eg. einwirken liiBt, z. B.:

CsHH) «CeHaeNH+CO*NH2+ H,N-C,Hs= NH3-f CsHE *CgH4*NH «CO*NH «C,H5.

ZweekmsiBig yerwendet man nur so viel Eg., wie zur Salzbildung des Amins
notwendig ist, und ais Verdunnungsmittel A. Bei der Darst. von rein aliphatisch
aubatituierten Abkommlingen iat ein UberschuB von Eg. noch schadlicher. Unter
Umstauden reagiert nur ein Mol. dea Amina mit dem Harnstoff. So wurde aus
Aminoazobenzol und Harnatoff das monosubstituierte Carbamid, CeHseN :NeCH.ie
NH-CO0-NHs, in reichlicher Menge erhalten. lat die Aminogruppo zu schwach
baaisch, so findet keine Substitution atatt (Glykokoll, Anthranilaaure, o-Nitranilin).
— Fiir die Umsetzung sind nur primare Amine geeignet; Verss. mit sekundaren
schlugeu fehl. — Mit anderen SS., z. B. Ameiseus$iure, Osalsiiure, konz. HC1 war
niebt die gleiche Wrkg. wie mit Eg. zu erzielen. Ebenso gelang ea nicht, die Kk.
auf Thiobarnatoff und Guanidin auszudehnen.

Symm. Diphenylharnstofjf, CoHseNH «CO *NH «CsH5, durch Eindampfen yon
2 Mol. Anilin und 1 Mol. Harnstoff in Eg.; Nadeln; F. 235°; Auabeuto theoretisch.
Das Prod. erhiilt man auch beim Erhitzen von Anilin mit Semicarbazidchlorhydrat
und waaserfreiem Na-Acetat oder mit Urethan in Eg. oder mit Rhodanammonium
in Eg. — Di-o-tolylharnstoff, CH3mCcH4-NH-CO -NH «CjHj mCH3 aus o-Tolylharnatoff,
sowie aua o-Toluidin und Harnatoff durch Erhitzen in Eg. — Symm. Di-[4-atlioxy-
phenyiyiiarnstofF, CjH50 «CsU, *NH «CO *NH «CeH4mOC2H6, Priamen aus abaol. A;
F. 225°. — Symm. Di-[4-oxyphenyl]-harnstoff, HO mC,H4-NH ¢ CO «NH mCsH4-0H;
schm. nicht, farbt aich yon ca. 230° an dunkel. — Di-a-naphthylharnstoff, CioH7e
NH-CO-NH-CioH7; aus «-Naphthylamin u. Harnatoff; Nadeln aus sehr viel h. A
schm. gegen 290°. — Symm. Phenylo-tolylharnstoff, CeHs-NH-CO'NH'CsH4-CH3,
durch Erhitzen von o-Tolylharnatoff und Anilin oder von Phenylharnstoff und
symm. Di-o-tolylharnstoff. Die Trennuug ist achwierig; F. wahracheinlich 212°. —
Symm. Phenylathylharnstoff, CjHi-NH-CO-NH-CjHj, man neutrnlisiert alkoh. Athyl-
amin mit Eg. u. dampft mit Phenylharnstoff ein; BlSittchen aus viel h. AV.; F. 104°.
— Symm. Phenylmethylharnatoff, CeHs-NH*CO-NH-CH3, durch Eindampfen yon
Metbylharnatoff u. Anilin in A. u. etwas Eg.; Krystalle aus W.; F. 151—152°. —
[Benzolazophenylj-harnutoff, CoUseN : NeCdH"*NH «CO*NH2, durch Eindampfen von
Aminoazobenzol in Eg. und Kaliumcyanat in wenig W.; Krystalle aua 30 Tin. h.
A.; orangerote Blattchen oder Prismen; F. 223—224°; zIl. in Aceton u. Easigeater;
awl. in h. W. und Bzl.; ao gut wie unl. in A. und Lg. Fallt aus der roten Lsg.
in konz. HjSO., durch W. wieder aus. Blldet mit konz. HC1 ein dunkelrotes, wl.
Salz, das durch W. hydrolysiert wird. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 47. 2437—43. 26/9.
[1/7.] Konigsberg i. Pr. Chem. Inst. d. Uniy.) JOST.

Ernst Simonyi, Uber die Einwirkung des Hydrazobenzols auf einige organische
Sauren und Saureanhydride. Diphtlialylbenzidin (l.), erhalten durch Erhitzen von
Hydrazobenzol mit Phthalsdureanhydrid auf 200° im Bombenrohr; citronengelbe
Krystalle aus A., sd. Anilin oder Nitrobenzol: F. iiber 3G0°, wobei eine blaue M.
entsteht, welche nach Zers. im Vakuum sublimiert; die gleiche Verb. entateht durch
Erhitzen yon Benzidin ,und Phthalsaureanhydrid auf 200°. Bei der Kondenaation
dea Hydrazobenzols geht dieses in Benzidin iiber (vgl. Bandkowszky, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 17. 1181). Bromderiuat (Il.), erhalten durch Erhitzen von Diphthalyl-
benzidin mit uberacbuaaigem Br; F. iiber 340°. — Nitroderivat, CzsH14N4Qa (I11.),
erhalten durch Nitrierung des Diphtalylbenzidins mit rauchender HNOs; lichtgelbe
Krystallo; Lsg. in konz. h. KOH oder H2S04 rot; F. 240°. — Beim Erhitzen mit
HNOS bildet aich Phthalsdure. — Chlorderivat (IV.). Durch Erhitzen der Benzidin-
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verb. mit PCls auf 250°; hellgelbe Krystalle aus Anilin; F. iiber 350°. — Disucci-
nylbenzidin, CioHi6NjO4 (V.)) erhalten durch Erhitzen yon Hydrazobenzol u. Bern-
steinsaureanhydrid bis auf 180° im Bombenrohr, bezw. von Benzidin u. Bernstein-

ceha< A > n . CoHa Il. [CeH4(CO)aN « CoH2Br2—j
l. I11. [CeH4(CO)2N «CsH3(N 02—\
ceha<co>n .Ach4a V. [CoH4(CC122N +CaH4)

siiureanhydrid; nadelartige Krystalle aua Nitrobenzol, kleine Krystalle aus Anilin;
F. 335°% Lsg. in konz. HNO3 gelb; sublimiert nach dem Schmelzen. Beim Nitrieren
mit Eg. und rauchender HNO3 bildet sich ein Dinitroderivat, C20H14N4Og, beide
Nitrogruppen im Benzidinrest; orangegelbe Krystalle aus Anilin -|- A.; 1 in KOH
und H, S04; F. 140°; bei der Osydation mit HNO3 bildet sich Bernsteinsaure. —
Tetrdbromdermat, C20H:2N204Br4; rotbraune Krystalle aus Eg.-Nitrobenzol, F. 375°.
— Ghlorderivat, C2H1oNeClz (VLI.); eigelbe Krystalle aus Anilin-A.; F. 162°. —
Dibenzoyldiphenylhydrazin (VII.), erhalten durch Erhitzen yon Hydrazobenzol mit
Benzoesaureanhydrid auf 140°; die rotbraune M. wird mit verd. A., dann mit Na2C03
gewaschen; Krystalle aus A.-PAe. oder aus A.-PAe.; werden beim Erhitzen schwarz
und geben eine harzartige M., wl. in A, 1 in A.; je nach der Kondensationstemp.
erha.lt man goldgelbe bis dunkelrote Krystalle; F. 55°; Lsg. in verd. Essigsaure
oder H2S04 rot. Aus Benzoesaureanhydrid und Benzidin entsteht beim Erhitzen
eine Verb. vom F, 352°, weiBe Krystalle aus Nitrobenzol. — Nitroverb., ¢,3H13N.,Oa
— [C,Hs-C0-N-CsH4(NO2]J2; zinnoberrote Krystalle, F. 140° aus A.; Lsg. in SS.
und Basen gelb; die Krystalle sind sublimierbar. — Chlorderivat, (CsH3-N-CC12'
CeHH3; oliyenfarbige Krystalle aus A.-PAe.; F. 85° Lsg. in A. dunkelrot, in A.
tiefgrun. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2657—63. 26/9. [15/7.].) SchOnfeld.

Wi illiam J. Karslake und Ralph C Huston, Die Nitrosulfonsauren des
p-X.ylols. Von den bei der Einw. yon Salpetersaure auf p-Xylolsulfosaure ent-
stehenden 3 Nitrosulfonsauren werden 6-Nitro- u. 3-Nitro-l,4-dimethylbenzol-2-sulfo-
sdure in ziemlich guter Ausbeute erhalten, wsihrend 5 -Nitro-l,4-dimethylbenzol-2-
sulfosdure nur in sekr geringer Menge gebildet wird. Bei den Verss. zur Nitrierung
des Sulfochlorids des p-Xylols wurde nur 3-Nitro-1,4-dimethylbenzol-2-sulfosaure-
chlorid in geringer Ausbeute erhalten. Nitro-p-xylol wird nur sebwierig sulfoniert.
Verss., die Sulfonierung mit Schwefelsaure bei gewohnlicher oder erhohter Temp.
zu erreichen, hatten keinen Erfolg. Chlorsulfonsaure wirkt auf Nitro-p-xylol bei
80—100° in der Weise ein, daB es zu ungefahr gleichen Betragen 6-Nitro- und
5-Nitro-1,4-dimethylbenzol-2-aulfosaurechlorid liefert; daneben bilden sich harzige
Masseu. Von den genannten Sulfochloriden ist das letztere weniger 1 ais das
erstere; es kann yon diesem durch fraktionierte Krystallisation aus ii. und PAe.
getrennt werden. Die Konstitution der untersuchten SS. wurde dadurch ermittelt,
daB sie zu den entsprechenden Aminosulfosauren reduziert u. derenn Eigenschaften
mit denen der von Nolting u. Kohnt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 141) beschrie-
benen Aminosulfosauren yerglichen wurden. Es gelang nicht, 3-Nitro-l,4-dimethyl-
benzol-2 sulfosaure mit H2S in alkoh. Lsg. zu reduzieren. Bei Verwendung von
Stannochlorid u. HC1 wird die gebildete Aminoss$iure sofort hydrolysiert. Aus dem
Gemisch der K-Salze der Nitrosulfonsauren u. PCls entsteht hauptsachlich 3-Nitro-
I,4-dimethylbenzol-2-sulfochlorid, daneben etwas 5-Nitro-l,4-dimethylbenzol-2-sulfo-
chlorid; die Mutterlauge liefert nach wochenlangem Stehen ein Gemisch der ersteren
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Verb. mit 6-Nitro-1,4-dimethylbenzol-2-sulfochlorid. Aus dem zuriickbleibenden 01
entsteht mit Amoniumhydroiyd p-Xylolsulfamid.

Esperimenteller Teil. Derivate der 6-Nitro-l,4-dimethylbenzol-2-sulfosdure:
Sulfochlorid, CsHj(CHg)sN02S0,C1; regul.-rhomboedrisehe Prismen, 1L in A., Chlf,
CC14, Bzl. u. CS,; weniger 1 in PAe., F. 60—61°. — Sulfosaure, CoH.,(CHs),NO2-
SOjOH-HjO, aus dem Sulfochlorid durch Erhitzen am RuckfluBkiihler, 1 in A,
unl. in A., Chif, CCl4, Bzl. u. CSs, sehr hygroskopisch, von bitterem Gesehmack;
verliert Krystallwasser bei 100°, beginnt bei 128° zu verkohlen und schm. selbst
bei 200° nicht. — Amid, CeH2(CHspeN02S02NH2, aus dem Sulfochlorid durch Be-
handeln mit uberschiissigem Ammoniumhydrosyd unter Erwarmen, feine, prisma-
tische Platten, 1 in A, A., Chlf, unl. in W.; F. 172—173°. — Anilid, CeH2(CH3?2*
N02SO0sHNCaH6; aus dem Sulfochlorid durch Behandeln mit uberschiissigem Anilin
in CCls-Lsg.; feine Nadeln, F. 143—144°, 1 in A., A., ChIf,, CCl4, unl. in W. —
Phenylester, CeH2(CH3),N0jS0jCeH6; aus Sulfochlorid, Phenol und Pyridin; F.. 117
bis 118°, zI. in Chlf., CCl4 u. Bzl., unl. in W. - Na-Salz, CsH2(CH3)sN02S03Na.2H20,
prismatische Platten, 1 in A., bei 108° wasserfrei. — K-Salz, CesHa(CHs)pN02S03K-
H20, etwas weniger 1 ais das Na-Salz. — Ca-Salz, [CeH2(CH3)2N02S0s],Ca*4H20,
farblose Krystalle, weniger 1 ais daa Ca-Salz der 3-Nitrosulfos$iure u. etwas mehr
1 ais das der 5-Nitrosulfosiiure, zl. in A., wird yollstandig entwassert durch 10-
stdg. Erhitzen auf 200°. — Ba-Salz, [CsHj(CHspN02S03}Ba-2Hs0; zl. iu h. A,
das 1. Mol. W. wird bei 105° abgegeben, das 2. nach e-stdg. Erhitzen auf 200°. —
Ag-Salz, CeH2(CH3eN02S03Ag-H20, spitze Tafeln, swl. in A.; bei 100° wasserfrei,
liehtempfindlich.

Derivate der 3-Nitro-l,4-dimcthylbenzol-2-sulfosuure. Sulfochlorid, CeH2(CH32>
N0jS02CL; aus einem Gemisch von A. und PAe. in rhomboedrischen Prismen,
F. 109,5—110,5° von allen Sulfoehloriden am wenigsten 1 in A., Chlf., CCl4, Bzl.
und PAe. — Sulfosaure, CsH3(CH3eNO0jS020H, aus dem Sulfochlorid durch Er-
hitzen mit W. am jRiickfluBkuhler; langliche Platten, F. 100° (iiber NaOH ge-
trocknet), 143—145° (durch 24-stdg. Erhitzen auf 108° entwassert); weniger 1 in
konz. HC1 ais in W, zll. in A, unl. in A., Chif., CCl4, CS2 PAe., Bzl.; hygrosko-
piseh. — Amid, CsH2(CH3)jN0.S02NH2; flaehe, glanzende Nadeln, F. (nach Um-
krystallisieren aus 50°/oig. A.) 191—192°. — Anilid, CsH2(CH3N02-SO0sHNCaH,;,
lauge, flache Nadeln, F. 181,5—182,5° unl. in W., etwas weniger 1 in organisehen
Losungsmitteln ais das vorhin beschriebene Anilid. — Phenylester, CsH2(CH3)aN02-
S03CsH6; farblose Prismen, F. 83—83,5°, Losliebkeit wie vorhin beschriebener
Phenylester. — Na-Salz, CsH,(CH3)2K02S03Na'2H?20, hellgelbe, prismatische Bliitt-
chen, beim Erhitzen auf 108° entwassert. — K-Salz, CoH>CH)NO2SOsK*H20;
farblose, nadelfortnige Krystalle, etwas weniger 1 ais das Na-Salz; yerliert alles
Krystallwasser bei 200°. — Ca-Salz, [CsH2(CH3),N02S03]2Ca-3H20; schwachgelb-
liche Krystalle, loslicher ais das Ca-Salz der isoineren SS. u. das Ba-Salz derselben
S.; nur wenig 1 in A.; 1 Mol. Krystallwasser wird nach 3-stdg Erhitzen auf 108°
abgegeben, die beiden anderen erst nach s-stdg. Erhitzen auf 200°. — Ba-Salz,
[CeHa(CH3)2N 02S0s]sBa-H20; regulare, durchscheinende Krystalle, loslicher ais die
Ba-Salze der isomeren SS.; wird nach S-stdg. Erhitzen auf 200° entwassert. —
Ag-Salz, CsH2(CH3N02S08Ag*H20; wl. in A., lichtempfindlieher ais die anderen
Ag-Salze, wasserfrei durch Erhitzen auf 108°.

Derivate der 5-Nitro-l,4-dimethylbenzol-2-sulfosaure. Sulfochlorid, CgH"CH.);,*
N02S0sCl; farblose Tafeln, Loslichkeit in organisehen Losungsmitteln annahernd
dieselbe wie beim 3-Nitrosulfoehlorid; F. 74,5—755°. Die durch Hydrolyse ent-
stehende Nitrosulfosdure, CeH2(CH3)2N02S020H-Ha&0, ist in W. etwas weniger 1
und in konz. HC1 viel weniger 1 ais die Isomeren. Aus HC1 umkrystallisiert und
iiber NaOH getrocknet, schmilzt sie (teilweise Zers.) zwischen 138 und 140°%
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aufierat hygroakopiach, Geschmack bitter, verliert ihr Kryatallwaaaer bei 108°.
— Amid, CoH,(CH3)aNO,SOaNHa, aua dem Sulfochlorid mit Ammoniumhydroxyd;
feine, priamatiache Tafeln, F. 197—198°. — Anilid, CeH,(CH3)aNOaSO,NHCeH6,
aua 50%igem A. feine, priamatiache Tafeln, F. 130,5—131°. — Phenylester,
CsH,(CHaaN 0aS08CeH6, aua A. hellgelbe Blattchen, F. 120—120,5°. — Na-Salz,
CeH,(CHspN02S03Na*H,0, farblose Nadeln, weniger 1 in W. ala die anderen lao-
meren, kaum 1 in A., verliert Kryatallwasaer bei 108°. — K-Salz, CsH2(CHs),N02-
S03K-H20, farblose, gliinzende Blattchen, von allen K- u. Na-Salzen am wenigsten
1; yerliert Krystallwasser nach s-atdg. Erhitzen auf 108°. — Ca-Salz, [**(CH]j),-
N0,S0s]2Ca-3H20; am wenigsten 1 von den unterauchten Ca-Salzen; lange, farb-
loae Nadeln; nach 4-atdg. Erhitzen auf 108° wird 1 Mol.t nach 10-atdg. Erhitzen
auf 200° das geaamte Krystallwasser abgegeben. — Ba-Salz, [CeHaCHs}aNO,SOg]2-
Ba-2H,0, farblose Nadelchen, waaaerfrei nach s-stdg. Erhitzen auf 200°; von allen
unterauchten Ba-Salzen am wenigaten 1, in A. ungefahr ebenao 1 wie das Ca-Salz
deraelben S. — Ag-Salz, CeH2(CH3)aN0aS03Ag-HjO, lange, glanzende Nadeln,
weniger 1 ais die anderen Ag-Salze, am wenigsten lichtempfindlich. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 36. 1244—58. Juni. [3/4.] lowa City. State Univ. Chem. Lab.)
Bugge.

C. Finzi, Uber m- und p-Phenylenbisthioessigsaure. Durch Kondensation von

m-Phenylendimercaptan mit Chloressigsiiure erhielt Gabrier (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 12. 1639; C. 79. 647) eine Phenylenbisthioeaaigsaure, CoH4(S-CH,-C02H)2
welche bei 127° zu einer triiben Fl. schmolz und erst bei 150° klarflussig wurde.
Bei Wiederholung des Vera. erhielt Vf. dasaelbe Resultat, konnte aber featstellen,
daB die ao erhaltene Saure ein Gemiach von m-Phenylenbisthioesaigsaure mit etwas
p-Phenylenbiathioeaaigaaure iat. Durch passend gewahlte Bedingungen laBt sich
die Kondensation von 1 Mol. Thioresorcinnatrium mit 2 Mol. chloressigsaurem Na-
trium in waa.-alkoh. Lag. ao leiten, daB sich daa Salz der p-Verb. ausacheidet, das-
jenige der m-Verb. in Lsg. bleibt. Das Auftreten der Verb. erklart aich durch
eine Verunreinigung des Thioresorcina mit Thiohydrochinon, welche ihrerseita auf
die gleichzeitige Entatehung von p- und m-Benzoldisulfoaaure beim Sulfurieren von
Bzl. zuriickzufiihren ist.

Sowohl m- ais p-Phenylenbisthioessigsaure lassen sich durch Oxydation mit
H20a je nach der angewandten Menge zu den entsprechenden Phenylenbiasulfoxyd-
eazigaauren, CeH4SO «CH, «C02H),, und Phenylenbiasulfonessigaauren, CsH4(SOa*
CHa-C02H)2 oxydieren.

Yon Brom wird nur die m-PhenylenbiathioesBigaaure angegrifiFen; ea entateht
dabei eine Monobrom-m-phenylenbiathioeasigsaure.

m-Phenylenbisthioessigsaure, CeH4(S*CH,,-COaH)a. Prismen aus A.; F. 132°%
unl. in k. W., PAe., wl. in A, k. Eg., zI. in A, Essigester, betrachtlich 1 in sd.
W. und ad. Eg. Ag2-CioH80sSa weiB, 1 in SS. und in NH3 Anilinsalz, CeH7N-
CwoHi004S2, Krystalle, F. 134°. — Monobrom-m-phenylenbisthioessigsaure, CeHaBr(S-
CHa'COsH)2 Kryatalle aus Eg.; F. 164°; 1 in A., A., Eaaigeater, fast unl. in Chlf.,
unl. in PAe., Bzl. — m-Phenylenbissulfoxydessigsdure, CeEI*"SO-CH,,-C0aH)2, konnte
nicht kryatalliaiert erhalten werden; 1 in A., unl. in PAe. Aga*CioHeOsS2 —
m-Phenylenbissulfonessigsaure, CeH4(S0a-CHs*CO02H)2 konnte nicht kryatallisiert er-
halten werden. Ag, *CioHsOsS2.

p-Phenylenbisthioessigsaure, CsH4(SeCH2¢COaH)a. B. Durch Kondensation yon
Thiohydrochinonnatrium mit chloreaaigaaurem Natrium. Gelbliche Prismen; F. 216°;
1 in W., Easigsaure, sd. A., jedoch erheblich weniger, ala die m-Verb., unl. in
Chif., Bzl., PAe. Na2-CwoHs80sS2, kryatallinisch. Ag, mCioH804S,.  Anilinsalz,
2CeH7N «CioH1004S2, Prismen, erweicht gegen 123°, F. 163°. — p-Pkenylenbissulf-
oxydessigsaure, CeH4(SO<CH,»CO,H),. Kryatalle aus A.; F. 168°. Ag,-CwoHs0sSa
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— p-Phenylenbissulfonessigsaure, CsH,(SOjeCH2:CQOjH)4, Krystalle aus A.; F. 226°.
Ag2*CioHsO0eS2 (Gazz. chim. ital. 44. 1. 579—87. 18/6. Parma. Ist. f. pharm. Cb.)

Prager.
Cesare Finzi, Uber Dibenzylthioresorcin und Dibenzylthiohydrochinon. Diese
deu Formeln I. und Il. entsprechenden beiden Verbb. wurden aus Thioresorcin,

bezw. Tliiohydrocbinon durch Einw. von 2 Mol. Benzylchlorid in Ggw. von 2 Mol.
NaOH dargestellt. Wahrend Dibenzylthioresorcin durch H202 in essigsaurer Lsg.
achon in der Kalte sowohl zum Sulfoxyd, CeH4(SO-CHa*CoH5), ais auch zum Sulfon,
CgH1(S02°CH2-CeH6)2, osydiert werden kann, liefert Dibenzylthiohydrochinon mit
H202 in der Kalte, wie aueh mit Dichromat oder mit HNO3 nur das Sulfoxyd;
erst bei der Einw. von H202 in sd. essigsaurer Lsg. wird das Sulfon gebildet. Di-
benzylthioresorcin wird bei der Einw. yon HNOs nicht oxydiert, sondern in die
Mononitroyerb. (I11.) yerwandelt.

Bei der Einw. von Brom in Chlf. liefert Dibenzylthioresorcin das Dibrom-
deriyat (IV.), Dibenzylthiohydrochinon dagegen wird unter den gleichen Be-
dingungen in das Perbromid (Y.) ubergefiihrt; in analoger Weise wird aus ihm
auch das Perjodid (VI.) erhalten. Wahrend letzteres ziemlieh bestandig ist, ver-
liert das Perbromid an der Luft Brom und liefert dabei Dibenzylthiohydrochinon
zuriiek. Beim Koehen mit W. oder mit Alkalien wird das Perbromid in das Sulf-
oxyd, CeH4(SO-CH2*CaH5)2; yerwandelt; aus dem Perjodid wird dagegen unter
diesen Umstanden Dibenzylthiohydrochinon zuriickgebildet. Die Uberfiibrung des
Peijodids in das Sulfoxyd gelingt aber, wenn man es in konz. EssigsSiure suspen-
diert und eine AgNO0s-Lsg. hinzufiigt.

S-CH2-CsHse
cehe.ch2.s-~t\-s.c h 2.cohs CsHs5+CH2eS SeCHasCcHs
SeGHS+Cqglls K02
Br,S-CH,-CsHs J2S-CH2-CsHse
CH..CH,g:0:s;0H,.°.n. 0 0
Br2S-CHa-CeHs J2$.CH2-CeHs

Experimentelles. (In Gemeinschaft mit Vittoria Furlotti. Dibenzylthio-
resorcin (1.). Tafeln (aus A.); F. 60° zll. in Bzl., Chif., A.; etwas 1 auch in A,
Eg., sd. PAe. — Dibromdibenzylthioresorcin (IV.). Tafeln (aus A.); F. 107°; 1 in
A., sd. Eg.; zI. in Bzl., Chlf. — Mononitrodibenzylthioresorcin (l11.). Gelbe Prismen
(aus A.); F. 92°; 1 in Aceton, Chlf., unl. in PAe. — Dibenzylthiohydrochinon (I1.).
Khombisch geformte Schuppen; F. 127°; wl. in sd. A, sd. Eg.; zl. in A., Chif,
Bzl. — Sulfoxyd des Dibenzylthiohydrochinons, CsH4(SO-CH2-CoH6)s. Krystalle aus
Eg.; F. 241° unl. in ChiIf, A. Wird von HBr-Gas in ChlIf. zu Dibenzylthiohydro-
chinon reduziert. — Sulfon des Dibenzylthiohydrochinons, CeH4(S02-CHj-CeH6)2
WeiBe Krystalle. Braunt sich oberhalb 280°, schm. gegen 310°; unl. in gewohn-
lichen Solyenzien. — Perbromid des Dibenzylthiohydrochinons (V.), F. 85°. — Per-
jodid des Dibenzylthiohydrochinons (VI.). Braune Krystalle; F. 120°. (Gazz. chim.
ital. 44. 1. 598—607. 18/6. Parma. Inst. f. pharm. Ch.) Prager.

N. Ishizaka, Uber Uexahydropseudojonon und einige Derivate. Das Tetra-
hydrogeraniol entsteht bei der Reduktion von Geraniol in Methylalkohol mittels H in
Ggw. yon PAALschem Palladium. Kp. 212—213°. Mit Halogenphosphor in PAe.
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werden die entsprechenden Halogenverbb. erbalten. — Tetrahydrogeranylchlorid,
CioH21Cl. Kp.io 85—86°. — Tetrahydrogeranylbromid, CloHsIBr. Aub Tetrahydro-
geraniol u. PBr3 in PAe. Ol, Kp.u 104—105°. — Tctrahydrogeranyljodid, CloH21J.
Kp.so 126—127°. — Tetrahydrogeranylacetessigsaureathylester, CH3+CO «CH(CioHal)
COj-CjHs- Aus Tetrahydrogeranylbromid und Na-Acetessigester in A. Fl., Kp.io
164—166°. — Hexahydropseudojonon, CH3-CO<CH2mCioHn. Aus dem Ester mittels
alkoh. KOH. FIl., Kp.io 119-120°. — Semicarbazon, CuH2900N3. F. 95-96°. —
Oxim, Ci3H27ON. Gelbliches, dickes Ol, Kp.:3 159—160°. — Das Oxim wird mittela
Na und absol. A. zu einer Base, CH3-CH(NH2)'CH2*CioH2l, reduziert, die bei 125
bis 126° unter 14 mm siedet u. an der Luft CO, anzieht. — Pt-Salz, CaoHad\2ClsPt.
Zers. sieh oberhalb 100° langsam, wird oberhalb 200° stark dunkel, ohne vorher
zu schmelzen; 1L in A., wl. in W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2453—56. 26/9.
[18/7.].) Schmidt.

N. Ishizaka, Uber die Kondensation von Benzaldehyd und Isoamylamin. Das
Isoamyldibenzylamin, (CeHs-CH22N-CsHu, entsteht neben Isoamylbenzylamin, wenn
man Isoamylamin mit Benzaldehyd und AmeisensSiure auf 170—180° erhitzt. Man
trennt die beiden Basen durch fraktionierte Dest. und reinigt die erhaltene rohe,
tertiare Base, indem man sie mit salpetriger Saure behandelt und aus dem hierbei
entstehenden Gemisch von Nitrosoisoamylbenzylamin und Isoamyldibenzylamin das
letztere mittels alkoh. Ferrocyankaliumlsg. fallt. Schwach gelbliche FI., Kp.io 192
bis 194°. — CiwoH2eN, HCI. Schm. unscharf zwischen 150 und 155°. — Methyliso-
amyldibenzylammoniumjodid, (CeHs-CH2)2(CH3)N(CeHU)J. Aus der tertiaren Base
und CH3 auf dem Wasserbade. Nadeln aus A. -j- A.; F. 154—155°. — Das aus
dem Jodid mittels AgsO gewonnene guaternare Ammoniumhydroxyd zers. sieh beim
Erhitzen unter B. von Isoamyldibenzylamin und wenig Methylisoamylbenzylamin. —
Methylisoamylbenzylamin, CeHe-CH2-N(CH3)-CsHU. Kp.i2 107—109°. — Ci3H2tN,
HCI. Krystalle, F. 198—199°; zl. in W. — Dinitrodibenzylisoamylamin, (OaN «CeH1-
CHo9)s*N*CsHu. Aus dem Dibenzylisoamylamin mittels rauchender HNO3 u. konz.
H2S04. — CjgH2304N3, HCI. Krystalle aus A. + A., F. 186—187° bei schnellem
Erhitzen; swl. in W., 11 in h. A. — Diaminodibenzylisoamylamin, (HIN ¢CaH4+CH2)aN «
CsHU. Aus der Nitroverb. mittels granulierten Sn u. konz. PICI unter Zusatz von
Eg. — HCI-Salz. Amorphes Pulver; sil. in W. — Pt-Salz. Gelbbraun; swl. in
W. und A. — Diacetat, (CHj-COMNH-CeH"CHj~N-GsH!,. Aus dem salzsauren
Salz, Essigsaureanhydrid u. Na-Acetat. — PtClt-Salz, CasHe10 <NePtC!8. Hellgelb;
fangt bei ca. 150° an, sieh zu einer triiben, rotlieben FI. zu zers.; wl. in W., 1L in
A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2456—60. 26/9. [18/7.].) Schmidt.

N. Ishizaka, Uber Peaktionen des Dimethylphenacetoxims. Das Dimethylphen-
acetoxim, (CH3)2CeH3«C(:N<OH)+«CH,, entsteht aus [,3-Dimethyl-4-acetophenon,
salzsaurem Hydrosylamin und KOH in A. Nadeln aus PAe., F. 63—64°; Kp.s
153—155°. — Dimethyl-cc-phcnathylamin, (CH3)s"3CsH3[CH(NH2)-CH3&. Aus dem
Osim mittels Na und absol. A. FIl., Kp.16 110—112°. — CloH1sN, HCI. Krystalle;
F. 162-163°; 11 in W. — N-Aceiat, (CHapCeH3.CH(NH.CO-CH3).CH3 Krystalle

aus A. -J- A, F. 101—102°. — Die Base gibt in verd.-
(CH3pCeH3.C.CH3 essigsaurer Lsg. mit NaNO2 das Dimethylphenacylacetat,
HO-N (CHs)2C,,H3"CB(0-C0-CH3)-CH3. Dieses liefert mit verd.-

alkoh. NaOH das 4-Oxydthyl-1,3-dimethylbenzol, (CHs)y
CeH3*CH(OH)+CH,, (K1ages, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2248; C. 1902. 1l. 272).
Kp.u 124—125°. — Das Osim wird bei der Einw. von PCls in das 4-Acetamino-
1,3-xylol umgelagert. Dem Osim kommt nach der bekannten Theorie die oben-
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stehende Konfigurationaformel zu. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2460—62. 26/9.

[18/7.].) Schmidt.

E. Rimini, Neue Untersuchungen uber das Santenon. Il. Mitteilung. (Gazz
chim. ital. 44. |. 568—74. 18/5. Pavia. Chem.-Pharm. und Tosikol. Inst. d. Univ.
— C. 1914. 1. 1426.) Czensny.

l. Bellucci und L. Grassi, System Schwefligsaureanhydrid-Campher. Der Inha
der Arbeit deckt sich im wesentlichen mit der bereita frtther — C. 1914. 1. 977 —
referierten. (Gazz. chim. ital. 44. |. 559—67. 18/5. Rom. Chem. Inst. d. Uniy.)

Czensny.

Karl Irk, Uber die Anderung des Brechungsindex von atherisehen Olen durch
die Warme. Vf. bat an zahlreichen ath. Olen die durch die Warme bewirkten
Anderungen des Brechungsindex beatimmt und folgendes gefunden. Zwischen
10 und 15° und zwischen 15 und 20° schwankt der Brechungaindex pro Grad um
0,00038 bia 0,00052, im Mittel um 0,00043. Zwischen 20 und 30° achwanken die
Werte pro Grad ebenfalla um 0,00038 bis 0,00052, im Mittel aber um 0,00044.
Zuaammenfaasend stellt Yf. die Brechungsindexveranderung zwischen 10 und 30°
pro Grad mit 0,00044 feat. — Ferner wurde daa spezifische Brechungsyermogen
oder die apezifische Breehungskonstante nach dem GLADSTONEBchen u. der Lorenz-
LORENTZachen Formel bestimmt. Bei den ath. Olen ergeben beide Formeln nach
dem Warmeyerf. leidliche Konstanten. Die GLADSTONEsche Formel zeigt aber mit
steigender Warme fallende, die Lorenz-LoRENTZsche Formel steigende Werte.
Nach dem Mischungayerf. gibt die GLADSTONEache Formel bei weitem iiberein-
stimmendere Ergebnisse ais die LORENZ-LoRENTZsche Formel. (Pharm. Zentralhalle
55. 789—93. 27/8. Kolozsyar. Chem. Lab. d. Heilpflanzen-Yersuchsstation d. Land-
wirtschaftl. Akad.) DUstekbehn.

Karl Irk, tiber die Anderung des spezifischen Gewichtes der atherisehen Ole
mit der Warnie. Vf. beatimmte in Erganzung der bereita yorhandenen Angaben
die Anderungen der DD. einzelner ath. Ole fur 1 ° und fand dabei folgendea.
Praktisch betragt die Richtigstellung fiir 1° zwischen D.1is4 und D.2) (im luftyer-
diinnten Raum) rund 0,0008, zwischen D.31 und D.31s rund 0,0007 und zwischen
D.isis und D.2%) rund 0,0006. (Pharm. Zentralhalle 55. 831—37. 17/9. Kolozsyar.
Chem. Lab. d. Heilpflanzen-Versuchsstation d. Landwirachaftl. Akad.)  DtJSTERB.

R.. Stoll$, Uber Diphenylaminoessigsaure. Vf. hat die genannte S., die biaher
noch nicht bekannt war, in folgender Weise dargestellt. Diphenylaminoessigsaure-
athylester, Ci(H1702N. Aus Diazoessigeater und Diphenylamin bei 120—130°. Aua
Bromeaaigester u. Diphenylamin bei 160°. Kp.2o 205°. — Diphenylaminoessigsaure,
CuHIsOjN. Aua Chloreaaigaaure u. Diphenylamin bei 180—200°. Farbloae Nadeln
aua PAe., F. ca. 113° je nach der Art dea Erhitzena, wl. in W., sil. in A, A,
Chif. Zerfallt schon bei 110° unter COs-Abapaltung. Gibt mit HNOs intenaiy rot-
yiolette Farbung. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 273—75. 20/8. Heidelberg. Chem.
Inst. d. Uniy.) POSNER.

G. Charrier und L. Casale, Uber die Orthooxyazoverbindungen aus a-Naph-
thol. Die Vff. haben gefunden, daB sich bei der Einw. yon Diazoniumsalzen auf
a-Naphthol neben den bekannten p-Oxyazoverbb. (l.) in geringer Menge stets auch
die 0-O-tyazoyerbb. (I1.) bilden; letztere Bind identisch mit den aus /?-Naphtho-
chinon und Arylhydrazinen erhaltlichen (5-Naphthoehinonarylhydrazonen. Sie kry-
Btalliaieren gut, beaitzen heli- bia dunkelrote Farbe, loaen sich nur wenig in or-
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ganischen Mitteln und sind in h., atzalkal. FI. im allgemeinen nur spurenweise 1,
in konz. H,S04 losen sie sich mit roter bis rotvioletter Farbe, walirend die ent-
sprechenden p-Verbb. sich darin blau losen. Durch Dimethylsulfat in Ggw. von

Alkali werden die o-Arylazo-«-naphthole in dic O-Methylather (I111.) verwandelt.
Die Trennung der bei der Kuppelung von «-Naphthol mit einem Diazonium-
salz gleichzeitig entstehenden o- und p-Azoyerbb. erfolgt durch Auszieben des
Reaktionsprod. mit h. verd. Natronlauge, von welcher nur die p-Verb. gelost wird.
i OH OCH;

N : N-Ar

0-Benzolazo-u-naphthol, ClaH:20ON,. Dunkelrote, goldglanzende Nadeln aus A;
F. 138°. — O0-Methylather, Ci7HI4ON2 Orangefarbene Lamellen aus A.; F. 102°.
In konz. HaSO< mit rubinroter Farbe 1 — 2-p-Toluolazo-I-naphthol, Ci7H14ONa.
Rote Nadeln aus A.; F. 145° mafiig 1 iij h. A, reichlicher in andoren Solyenzien.
— 2-0-Anisolazo-I-naplithol, Ci7H140aN2 Rote, goldglanzende Blattchen aus A
F. 180—181° (Zers.); miiBig 1 in h. Eg.; swl. in A, A, Lg., etwas mehr in Chlf,
Bzl., CS5. — O-Methylather, CisHi602Na. Rote Prismen aus A.; F. 90—91°; zIl.
in b. organischen Solyenzien; wird yon sd. alkoh. HC1 leicht yerseift. — O-Acetyl-
derwat, Ci9H:1803Na. Rote Prismen aus A.; F. 106°; 11 in organischen Solyenzien.—
4-0-Anisolazo-I-naphthol, ClrH14O0aNa. Granatrote, goldglanzends Blattchen aus A.;
F. 173° (Zers.); sil. in A., Chif; zI. in Bzl., CSa; wl. in A.; fast uul. in PAe., Lg.
Lost sich in verd. Atzalkalien mit roter Farbe. — O-Methylather, CisHisOaNa.
Orangegelbe Blattchen, F. 121—122°; 11 in A., A., Chif., Bzl.; zl. in Lg. — O-Athyl-
dther, CioH1802Nj. Orangefarbene Blattchen aus A.; F. 84°; 1L in den meisten or-
ganisehen Solyenzien.— 0-Acetylderivat, Ci9gHIle03N2 Role Nadeln aus A.; F. 92°;
zIl. in organischen Solyenzien. — 0-Benzoylderivnt, CaHi803N2 Gelbbraune Na-
deln aus Eg.; F. 140°; wl. in organischen Mitteln. — 2-p-Anisolazo-I-naphthdl,
Cl7H140aN2 Granatrote Blattchen aus A. Erweicht bei 113°; schm. yollstandig
bei 127—128° leichter 1 ais 2-o-Anisolazo-I-naphthol. Na-Salz, Na-Ci7Hu02Na,
rote, goldglanzende Blattchen. — 0-Acetylderivat, CioHIsOsN2 Orangegelbe Nadeln;
F. 178° 1l in Eg.; zll. in h. A, Chif, Bzl., A., viel weniger 1 in der KSilte. —
4-p-Anisolazo-I-naphthol, Ci7H1402Na. Kantharidengriine Nadeln oder goldgelbe
Blattchen aus A.; sintert gegen 165° schm. unter Zers. bei 168°; zl. in h. organi-
schen Solyenzien; 1 in verd. Alkalien. Na*Ci7Hi90aNj. Goldgelbe Blattchen. —
O-Methylather, C,sH,802Na  Rotlichgelbe Nadeln aus A.; F. 134° etwas 1 in A,
Chif., Bzl.; wl. in A.; unl. in Lg. — O-Athylather, CioH1802N2 Orangegelbe Na-
deln aus A.; F. 128° 11 in h. A. — 0-Acetylderivat, CioHie03i\2. Gelbe Nadeln;
F. 119° 11 in organischen Mitteln. — 2-0-PheneMazo-I-nwphthol, C[sHieOaN2 Rote,
kantharidenglanzende Nadeln aus A.; F. 162°; wl. in A., leichter in Eg., Bzl., Chlf,,
CS2 — O Acetylderivat, CloH:i803Na. Rote Nadeln aus A.; F. 77—78° 1L in or-
ganischen Mitteln. — 4-o-Phenetolazo-I-naphthol, CigHi60.,N,,, Granatrote Nadeln;
F. 160—161° 1. in h. A., Chlf., Eg. etc. — O-Methylather, CloHi80aN2. Rote
Prismen; F. 91° 1. in A, Bzl, Chif., h. A, — O-Athylather, CzoHjoO2N2. Rote,
prismatische Nadeln aus A.; F. 98° 1L in h. organischen Solyenzien. — O-Acetyl-
derivat, C2(H:s03Nj. Rote Nadeln aus A.; F. 101°; maBig i. in organischen Sol-
yenzien. — 0-Benzoylderivat, CasH2003Na. Ziegelrote Nadeln aus A.; F. 111°; 1L
in h. A.; zI. in Bzl.,, A., Chlf.

o-Methoxyphenylhydrazin, CH3°O<CsH4sNH<*NH,2, erhielten die Yff. in guter
Ausbeute durch Reduktion von o-Methoxyphenyldiazoniumchlorid mit SnClj. Es

XVHI. 2. 72
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bildet daa Doppelealz (C7Hi0ONj*HCl)a-SnOla, priamatiache Nadeln; F. 113°. (Gazz.
chim. ital. 44. 1. 607—24. 18/6. Turin. Univ.-Lab.) Prager.

L. Masoarelli und @. Brusa, Untersuchungen uber aromatische Substanzcn mit
mehricertigem Jod. 8. Mitteilung. (7. Mitt. s. Gazz. chim. ital. 43. 1. 26; C. 1913.
]. 1263.) (Gazz. chim. ital. 44. I. 548—55. 18/5. Bologna. Allg. Chem. Lab. d. Univ.
— C. 1914. 1. 889.) Czensny.

L. Masoarelli und M. Negri, Untersuchungen uber aromatische Substanzcn
mit mehrwertigem Jod. 9. Mitteilung. (8. Mitt. s. vorst. Ref.) (Gazz. chim. ital.
44, 1. 556—58. 18/5. Allg. Chem. Lab. d. Univ. — C. 1914. I. 890.) Czensny.

Emil Fischer, Uber Phosphorsaurcester des Methylglucosids und Theophyllin-
glucosids. (Vgl. E. Fischer und B. Helferich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 210;
C. 1914.1 769.) Die Verff. von C. Neuberg v.H. Pollack uv.von K. Langheld zur
Einfiihrung der Phoaphorsaure in das Glucosidmolekut liefern nur miiSige Ausbeuten.
Weit bessere Resultate erhalt man bei der Einw. von POCI3 auf die Lsg. des
Glucosids in trocknem Pyridin bei ca. —20°; die nachtragliche Yerwandlung des
Prod. in das Ba-Salz der Glucosidmonophoaphorsaure bietet keine Sckwierigkeiten.
Mit POCI3 und BaO erhalt man aus dem Theophyllinglucosid gleichfalls eine Mono-
phosphorsaure, jedoch ist die aus dem Ba-Salz isolierte freie S. nicht krystallinisch
und daher mit dem aus POCI3 und Pyridin erhaltenen krystallinischen Prod. nicht
identisch. Auch beim «-Methylglueosid sind die Monophosphorsaurederiyate yer-
schieden, je nachdem ob Pyridin oder BaO angewandt wird. Im ersteren Falle
ist das Ba-Salz in A. fast unl., im zweiten Falle zI. Die Kombination von POCI3
mit Pyridin ist auch bei den einfachen Zuckern und sogar beim Rohrzucker aus-
fiihrbar. Bei den Aminosauren und beim Inosit ist das Pyridinyerf. in der obigen
Form nicht anwendbar. — Die obige krystalliniaeche Theophyllinglueosidmono-
phosphorsaure, ClsHi7OfIN.,P, ist eine einbasische S., hat aber die Neigung, unter
dem EinfluB vou Basen in eine zweibasische S. iiberzugehen. Die Salze dieser
zweibasischen S. konnten aber, ebenso wie die zugehorige freie S. nicht in kry-
stalliniseher Form erhalten werden. Vermutlich ist in der einbasiachen S. der
Phosphorsiiurerest mit zwei Alkoholgruppen des Zuckerrestes yerkuppelt; die kry-
stallisierte S. wurde also der aekundiire Phoaphoreaureester des Glucosids sein.

Theophyllinglucosidphosphorsaurc, C|sH1907N4*P02H, aus 10 g Theophyllin-
glucosid und 4,6 g POCI3 in Ggw. von 110 ccm Pyridin bei —20°, feine Nadelchcn
oder Blattchen aus W., die im lufttrocknen Zustande 2 Mol. Krystallwasser ent-
halten, welehes im Hoehyakuum bei 78° rasch entweicht. Das waaserfreie Prod.
ist sehr hygroskopisch. («)p20 in wss. Lag. = —29,60° bia —29,76°, bereehnet auf
wasserfreies Prod. Die waaserfreie S. sintert von 200° ab unter BraunfSirbung und
zera. sich bei steigender Temp. ohne zu schm., 1L in li. W., schwerer in k. W.,
swl. oder unl. in den gewohnlichen organischen Losungsmittein, gibt mit Chlor-
wasaer die Muresidrk., reduziert FEHLiNGache Lsg. beim kurzen Aufkochen nur
sehr schwach, Gescbmack sauer. Die S. gibt weder mit Tannin, noch mit Huhner-
eiweiB, noch mit Phosphorwolframsaure einen Nd., mit letzterem Reagens aber eine
gelbe bis gelblichrote Farbung, die durch Zuaatz von konz. HsS04 in eine gelbe
Fallung yerwandelt wird. Beim Erhitzen mit 1%ig. HC1 auf dem Wasserbade
wird die Verb. unter B. von Glucose, Phoaphorsaure und Theophyllin in kompli-
zierter Weiae gespalten. — Die aua «-Methylglucosid und POC13 in Ggw. von
Pyridin in der oben angegebenen Weiae dargeatellte a-Methylglucosidmonophosphor-
sdure wurde nur in siruposer Form isoliert; dieae S., aowie ihr Ba-Salz reduzieren



1051

FEHLiNGsehe Lsg. erat nach der Hydrolyse. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss.
Berlin. 1914. 905—17. 28/8. [25/6.] Berlin.) DttSTERBEHN.

E Wedekind, Uber a-Tetrahydrosantonilid. (Studien in der Santoninreihe.

12. Mitteilung.) (Vgl. W edekind, Beniers, Liebigs Ann. 397. 246; C. 1913. I.

2137.) WEDEKIND und Beniers erhielten bei der Oxydation dea a-Tetrahydro-

aantonina (a-Santonan) mittels CrO3 einen gut kryatalliaierenden Korper. Da die

Wiederholung dieaer Verss. ungunatige Reaultate lieferte, so hat der Vf. CARoache

Saure angewandt und damit bessere Er-

folge erzielt. — LaBt man auf das a-Tetra-

hydrosatonin in Chlf. ein Gemiach von

Ammoniumpersulfat und konz. HjSO* ein-

wirken, ao erhiilt man das dem Campholid

entsprechende Lacton, das ais a-Tetra-

hydrosantonilid bezeiehnet wird und unter

Zugrundelegung der CANNizzAROachen Santoninformel die obige Konstitutionsformel

hat. Es krystallisiert aus Bzl. -f- PAe. oder aua Easigester -)- PAe., schm. bei

159,5° und iBt in Bzl., A. und Easigester 11, in A. weniger 1, in PAe. fast un).

Es lost sich in der Warme in Soda und Alkalien. Im Gegensatz zum Tetrahydro-
santonin ist ea linksdrehend. [u]la= —47,15° (0,2057 g in 20 ccm Bzl); [«],, =

—31,2° (0,2287 g in 20 ccm Chlf); L«D= -35,1° (0,2164 g in 20 ccm A). Das

Lacton reagiert nicht mit Pheuylhydrazin; es wird von w., alkal. Permanganatlsg.

unter B. von sauren Osydationaprodd. angegriffen. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47.
2483—85. 26/9. [14/7.] StraBburg. Chem. Inst. Anorg. Abt.) Schmidt.

M. Busch und Hans Lotz, Zur Kenntnis der Hydrazindicarbamide. Die MF.
haben die friiher (Busch, Schmidt, Ber. Dtsch. Chem. Gea. 46. 2240; C. 1913. II.
761) mitgeteilte Unters. iiber die innere Kondensation dea Eydrazindicarbonthio-
phenylamids weiter yerfolgt. Entsprechend den damals erhaltenen Ergebnissen wurde
gefunden, daB auch die nach dem Verf. von Freund und IMGART (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 28. 948; C. 95. I. 1139) aus dem Uydrazindicarbonthiamid selbst ent-
atehenden einfachsten Kondenaatiousprodd. am besten mit den Formcln 11. fur den
aaurcn und 1. fiir den basischen Korper in Einklang bringen lassen. Auch aus
dem Hydrazindicarbonthiomethylamid konnten die beiden analogen Methylyerbb.
gewounen werden. Anders yerlauft die Einw. starker Salzsaure auf Hydrazin-
dicarbonthioallylamid. Hier entsteht nach Freund und Heitbkun (Ber. Dtacli.
Chem. Ges. 29. 859; C. 96.1. 1074) neben einer ais Allyldithiourazol angesprochenen
S., das dem Ausgangamaterial isomere basische Dipropylcn-ip-hydrazodicarbonthiamid,
indem die zuerst von Gabriel beim AllylthioharnatoflF featgestellte Umlagerung
vor aich geht. Nach der GABRiELschen Formulierung sollte diese Yerb. die Kon-
stitution I11. besitzen. Es scheint aber die tautomere Form IV. beyorzugt zu sein,
denn die Yerb. laBt sich zu einem roten Azokorper osydieren. Diese Verbb. aind
daher besaer als Hydrazo-, bezw. Azomethylthiazoline zu benennen. Die Verss.
mit anderen Allylderiyaten dea Hydrazindicarbamids zeigten, daB gemischte Di-
harnstoffe von der Form CjHs-NH-CS-NH-NH”CS-NHR nicht in analoger Weise
umgelagert werden, sondern unter Abspaltung der Aminbase RNHj die sauren
Thiobiazolthiole liefern, wahrend die Verbb. C3H5.NH-CS-NH-NH-CS-NH2 C8H6-
NH ¢«CS «NH *NH , CO+*NH, und C3H5.NH ¢CS *NH ¢«NH ¢ CO-NHC,,Hs wieder zu
Thiazoliuderiyaten isomerisiert werden.

Esperimenteller Teil. Sydrazindicarbonthioamid liefert beim Kochen mit
konz. Salzsaure nebeneinander Iminodihydrothiobiazolthiol und Diiminotetrahydro-
thiobiazol. — Iminodihydrothiobiazolthiol (11.) ist die yon Freund und Imgart ais

72*
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Dithiourazol besehriebene Verb. Liefert in A. mit Benzylcblorid und KOH eine
Bcnzylverb. CsHoN3S2 (V). Farblose Nadeln aus A. F. ca. 157—15S° 11 in h.
A. LiiBt sich nicht zu einem Disulfid oxydieren und zeigt keine sauren, sondern

nur basische Eigenschaften. — Hydrochlorid. Nadeln aus A. Das in der genannten
Arbeit ais Azoverb. besehriebene gelbe Oxydationsprod. ist das Disulfid
des Iminothiobiazolthiols. — Diiminotelrahydrothiobiazol (I.) (B. s. oben) ist von
Fkeond und Imgap.t ais Iminothiourazol beschrieben worden. Liefert bei der
Oxydation mit Amylnitrit in A. eine Verb. (VL?). Dunkelbraunrote

Krusten; zwl. in allen Losungsmitteln. VerpufTt auf dem Platinblecb, ohne vorher
zu schm.

NH—NH n HN— N m CH3.CH-S-C:N-N :C-S-CH-CH,
1 HN :C-S+C:NH "HN:0-S-C-SH ' CH2—NH HN— CH2
v CHg-QH.S.(i-NH.NH.C“-S-CIH..CHg v Hl\|—l1
CH,—N N-----CHj HN :C-S-O-SCH.,*COH6
N— rer N— N CH3NH-C.S-C-NHCH
v N vil. 0 i Vi, ST b
HN: C-S-C:NH CH3NH.C-S-C-SH N— N
CH3.CH-S-C-N:N.C-S-CH.CHs3 C3lIsNH.C-S-C-SH
IX. 1, U A. [ 1
CHj—N N— CH; N— N
CIIS—N CS-NH, CH2—N CO-NH,
X 'chs.ch.s-c-nh.nh Xl " chs.ch-s.c-nh-nh
CH3—N CO-NH-CeHs5 CH,—NH
" ' CH3.CH-S.&.NH.Nh " ' CH3-OH-S-6 :NH
Hydrazindicarbonthiomethylamid, CaH1oNtS2 = CH3NH ¢CS*NH ¢NH «CS «

NHCHa. Aus Hydrazinhydrat und Methylsenfol in A. beim Kochen. Farblose,
blittterige Krystalle aus W. F. 210° unter Entw. von H2S; swl. in Bzl. und A,
wl. in W. u. A. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure nebeneinander Methyl-
aminothiobiazolthiol und Dimethylaminothiobiazol. — Methylaminotliiobiazolthiol,
C3Hs5N3S2 (VII.). Farblose Niidelchen aus W. F. 190° 1L in h. A. u. W., w), in Bzl,,
swl. in A., 1L in Laugen und Ammoniumcarbonat. — Disulfid, (C3H4NsS.,))2 Aus
vorstehender Verb. in A. mit Eisenchlorid. Derbe, gelbe Prismen aus A. F. 202°;
swl. in den gebrauchliehen Losungsmitteln. — Dimethylaminothiobiazol, C4H9oN4S
(VIIL.) (B. s. oben). Farblose, derbe BISitter aus W. mit 1 Mol. Krystallwasser.
F. 175—170° zll. in W., sil. in A., wl. in Bzl. und A. LaBt sich nicht zu einer
Azoyerb. oxydieren. — Hydrochlorid. SpieBe aus W. — Nitrosamin, C4H7N4S-NO.
Aus vorstehender Verb. in Salzsaure mit Natriumnitrit. Strohgelbe Blattehen aus
A. F. 136°. Sehr bestandig.

Hydrazindicarbontliioallylamid, C3HsNH*CS'NH-NH-C3-NHCsH5. Aus Allyl-
senfél und Hydrazinhydrat in sd. A. Bliittchen aus A. F. 186°. Liefert beim
Kochen mit starker Salzsaure nebeneinander Dipropylen-i*/-hydrazodicarbonthiamid
und Allylaminothiobiazolthiol. — Dipropylen-W-hydrazodicarbonthiamid (besser ais
Hydrazomethylthiazolin zu bezeichnen) (1V.). Liefert beim Kochen mit Quecksilber-
oxyd in Bzl. Azomethylthiazolin, CsH12N4S2 (IX.). Braunlich orangerote Nadeln aus
yerd. A. F.94°% Il. in A. Verandert sich beim Aufbewahren. In verd. Salzsaure
mit Natriumnitrit liefert das Hydrazomethylthiazolin eine Nitrosoverb. CsHi3ON6S2.
Gelbe, drusenformig yerwaehsene Niidelchen aus Bzl. Braunt sich gegen 120"
F. 133° unter Abgabe nitroser Gase (die yon Freund und Heilbrun besehriebene
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Dinitrosoverb. wurde nicht erhalten). Die Nitroeoverb. liefert beim Koehen mit A.
das voratehend beschriebene Azomethylthiazolin. — AUylaminotliiébiazolthiol (X.)
(B. s. oben) ist die von Freund und Heiltbrun ais AUyldithiourazol beschriebene
Verb.; 1L in Alkalien u. Ammoniumcarbonat. Liefert durch Osydation mit Eisen-
chlorid in alkoh. Lsg. Allylaminothiobiazoldisulfid. Es ist dies die von Fkeund
u. HEILBRUN ais Azoverb. des AUyldithiourazols beschriebene Verb. Gelbe Blatt-
chen aus A. F. 174°% swl. in A. und Bzl

4-ATlylthiosemicarbazid, C3Hs*NH*CS'NH>NH2, laBt sich nieht in ein Thiazolin-
derivat umlagern. — 4-Allyl-I-carbonthiomethylamidothiosemicarbazid, CsHi2N4S2 =
C3H6'NH-CS'NH-NH-CS-NH*CH3 Aus 4-Allyltbiosemicarbazid u. Methylsenfél
in sd. A. Farblose Blattchen aus A. F. 194°; zIl. in sd. A. und Eg., 1 in h. W.,
swl. in Bzl., A., Chif. Liefert beim Koehen mit starker Salzsaure Methylamin und
das oben beschriebene Allylaminothiobiazolthiol. Farblose Nadeln aus verd. Salz-
saure. F. 135°. — 4-Allyl-I-thiocarbanilidothiosemicarbazid, CUHUN4S2 = C3sHsNH-
CS>NH-NH-CS-NHC()H6 Aus 4-Allylthiosemicarbazid und Phenylsenfol in sd.
A. Farblose Blattehen aus A. F. 1S3° zwl. in sd. A., swl. in Bzl., A., Chlf.
Liefert beim Koehen mit starker Salzsiiure ebenfalls das oben beschriebene Allyl-
aminothiobiazolthiol neben Anilin. — 4 -Allyl -1 - thiocarbamidothioscmicarbazid,
CeH1oN4S2 = C3HsNH-CS*NH-NH-CS-NH2 Aus 4-Allylthiosemicarbazidbydro-
chlorid und Rhodankalium. Farblose Prismen aus A. F. 184—185° 1L in h. W.
und A., swl. in A. und Bzl. Liefert beim Koehen mit starker Salzsaure 1-Methyl-
thiazolylthiosemicarbazid, CsHioNtS2 (X1.). Biischelformig verwaehsene Nadelchen
aus A. F. 156° 1L in h. W. und A., swl. in A., 1 in verd. SS. und Laugen. —
Hydrochlorid. Hygroskopisehe Krystalle; sil. in W. Liefert mit Natriumnitrit u.
Salzsaure ein leieht zersetzliches Nitrosamin, das leieht in das braune Azoderivat,
CaHoNS-N : N-CS*NHs, iibergeht. — 1-Carbothiodllylamidosemicarbazid, CsflioON4S
= C,HeNH-CS*NH"NH-CO*NH2 Aus Semicarbazid und Allylsenfol oder aus
4-Allylthiosemicarbazid u. Kaliumeyanat. Weifie Krystalle. F. 189° U. in h. W.
und A., swl. in Bzl. und A. Liefert beim Koehen mit Salzsaure 1-Methylthiazolyl-
semiearbazid, CsHioON4S (XII.). Farblose Nadelchen aus A. -|- A. F. 163°; sil.
in W., zwl. in A., swl. in A., Bzl. u. Chif,, sil. in verd. SS., unl. in Alkalien. —
4-Allyl-l-carbanilidothiosemicarbazid, Cnl1luON4S = CsHeéNH-CS-NH-NH-CO*NH-
CsH6. Aus 4-Allylthiosemicarbazid und Phenyleyanat in Bzl. Farblose, yerfilzte
Nadelehen aus A. F. 192°. Liefert beim Koehen mit Salzsaure I-Methylthiazolyl-
4-phenylsemicarbazid, CuHI4ON4S (XII1.). Farblose Niidelchen aus A. -f- A. F. 157°;
in h. A, zwl in Bzl., swl. in W. und A. — Propylen-ijj-thioharnsto/f' (XIV.).
Aus Thiosinamin mit Salzsaure im Rohr bei 100°. — Hydrochlorid. Derbe, farb-
lose Nadeln oder Prismen aus A. + A. F. 127°. — Nitrit, C4HeN3S, HNO2 Zu
Drusen vereinigte Nadelchen aus A. -J- A. Das Nitrit liefert beim Koehen in A.
das betreffende Nitrosamin. Krystalle. F. 84°. G-ibt die LIEBERIIANNsehe RK.
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 257—73. 20/8. Erlangen. Lab. f. angewandte Chemie
der Univ.) POSNEK.

Hans Meyer und Wolfgang Ritter, Uber die Sulfonierung der Pyridinbascn.
(Mitbearbeitet von Eckert.) Nach Versuchen yon ECKERT gelingt es, Pyridinsulfo-
sdure in groBen Mengen und in kurzer Zeit darzustellen durch Erhitzen von
Py mit H2S04-Monohydrat und Vanadylsulfat ais Katalysator. Nach Weidel
und Murmann (Monatshefte f. Chemie 16. 750) erhalt man die folgende Reihe
der nach abateigender Wirksamkeit geordneten Katalysatoren: Ala(S043, MgS04
Cr2(S043, Alkali- und Ferrisulfat. Die Interpretation der Befunde yon Weipel
und Murmann wird angefochten. Bei Fortfiihrung der Verss. fanden die \WAF,
daB eine Verlangerung der Erhitzungsdauer (iiber 2 Stdn.) keine Steigerung der
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Ausbeute aa Pyridinsulfosaure zur Folge hat; bei noeh langerem Erhitzen reaultiert
eine Abnahme der Ausbeute; letzteres wurde durch Erhitzen yon Pyridinsulfosaure
mit H2S04 u. Vana;lylsulfat bewiesen: ein Teil der S. wurde zers., ein Teil wurde
in Py zuruckyerwandelt. Fiir die Verss. von Weidel und Murmann ergibt sich
daraus folgende Erklarung: Die angewandten Katalysatoren beschleunigen nicht
die B. der Sulfosaure, sie beschleunigen yielmehr deren Zera. Fe ist sonach das
starkste, AlaS04s das schwiichste Agens. Bei kurzem Erhitzen dreht sich die
Reihenfolge der mit den einzeluen Zusatzen erhaltenen Ausbeuten um. Aus Verss.
ergab sich, daB es bei der Darst. der Pyridinsulfosaure zeitlich ein Optimum gibt,
uber das hinaus die Ausbeuten einken; Vanadylsulfat wirkt insofern, ais das
Optimum schon nach kurzer Zeit erreicht wird; bei langer Dauer der Yerss. erhalt
man mit und ohne Vanadylsulfat ubereinstimmende Ausbeuten. Die Sulfonierung
des a-Picolins ergab iihnliehe Resultate. Durch Versetzen des Ba-Salzes der Sulfo-
saure mit HaS04 und Einengen des Filtrats im Vakuum wurde die u-Picolinsulfo-
saure in schonen, farblosen Krystallen erhalten. (Monatshefte f. Chemie 35. 765
bis 774. 28/7. [5/3.] Chem. Lab. K. K. Deutsche Uniy. Prag.) SchOnfeld.

Hans Tropsch, Uber die LeitfahigTceit der Amine und DicarbonsCiuren des
Pyridins. Die Leitfahigkeitsmessungen ergaben folgende Werte fiir die Disso-
ziationskonstanten: a-Aminopyridin, K. = 1,4-10“7 — fl-Aminopyridin, K. =
3,9¢10—s. — y-Aminopyridin, K. = 1310 s. — c(,a'- Diaminopyridin, K. —
6,4-10-3. — (j,(i"-Diaminopyridin, K. = 1,0-10-7. — a,y-Diaminopyridin, K. —
1,3-10 3 — a,u'-Piridincarbonsdure (Dipicolinsawe), K. — 0,0062. — Lutidin-
sdare, IC — 0,0070. — Isocin¢homeronsaure-{a,(}'), K. = 0,0045. — ChinoUnsdure-
(a3), K. = 0,0032. — Cinchomeronsdure-(y), K. = 0,0022. — Dinicotinsaure-(fi,fi'),
K. — 0,0016. (Monatshefte f. Chemie 35. 775—79. 28/7. [19/3.] Chem. Lab. K. K.
Deutsche Uniy. Prag.) SchOnfeld.

Hans Meyer und Hans Tropsch, Zur Kenntnis der Polymerie bei Pyridin-
carbonsaurechloriden. Die Dinicotinsaure liefert 2 yerschiedene neutrale Chloride,
die sich wecbaelseitig ineinander iiberfiihren lassen und in ihrem Verhalten dem
der entspechenden Chinaldinsaurederiyate yollkommen parallel gehen. Mono-
molekulares Dinicotinsaurechlorid, Chlorhydrat, aus Pyridindicarbonsiiure u. Thionyl-
chlorid. Die B. des Chlorids wird durch Verunreinigungen sehr beeinfluBt: nicht
ganz reine S. geht nach 3—4 Stdn. in Lsg.; die reinste S. muBte 48 Stdn. mit
Thionylchlorid gekocht werden; Kkleine, glanzende Krystalle, F. 110—115° unter
HCI-Abspaltung. Zur Darst. des freien Chlorids erhitzt man das Chlorhydrat in
einem indifferenten Losungsmittel, am besten in Bzl.; lange Nadeln, F. 66°; sil. in
Bzl. usw., eigentiimlieher Geruch; mit CHaOH und A. energische RK. unter Ester-
bildung; gegen k. W. ziemlich bestandig. Durch nochmaliges Schmelzen oder
langeres Aufbewahren erfolgt Polymerisation des Chlorids; Verunreinigungen be-
schleunigen die Umwandlungsgeschwindigkeit; es gelang noch nicht, die Poly-
merisationsgeschwindigkeit zu definieren; F. des polymeren Chlorids uber 280°;
unl. in organischen Losungsmitteln. Die Depolymerisation erfolgt durch Kochen
mit Thionylchlorid, bis wieder Lsg. erfolgt ist. — Aus den beiden Chloriden und
aus dem Dimethylester wurde das Diamid der Dinicotinsaure erhalten; Kkleine
Nadelchen, F. 303—304° (unkorr.) unter Zers.; unl. in den meisten organischen
Losungsmitteln.

Dimorphie des Lutidinsauredimethylesters. Der aus PAe. in stark
glanzendeln Nadeln erhaltene Lutidinsaureester yerliert bei langerem Aufbewahren
seinen Glanz. Die Nadeln zerfallen in ein Haufwerk kleiner Krystiillchen, u. der
F. steigt yon 56—57° auf 60—61°; I$iBt man die geschmolzene M. erstarren, so
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Bcbmilzt sie wieder bei 5G—57°. Offenbar liegt hier ein Fali von Dimorphie
vor. (Monatshefte f. Chemie 35. 781—86. 28/7. [19/3.] Chem. Lab. Deutsche Univ.
Prag.) SchOnfeld.

Pliysiologisclie Chemie.

Friedrich Czapek, Weitere Beitrage zur Physiologie der Stoffaufnahme in die
lebende P/lanzenzelle. 1. Uber die Annahme von Lipokolloiden in der Plasmahaut.
Kritische Auseinandersetzung mit den Theorien uber den diosmotischen Stoli*-
austausch des lebenden Protoplaamas mit der Zellumgebung (Meyer-Oyekton).
Vf. hillt seine Angaben gegeniiber VERNON (Bioehem. Ztschr. 51. 1; C. 1913. II.
56) uber die protoplaamatotende Grenzflachenspannnung «[0,68, wenn WaBser| Luft

= 1) aufrecht. Narkotische Wrkgg. sind Adsorptionserseheinungen. — Nahere
Eiuzelheiten siud im Original nachzulesen. (Int. Ztschr. Biol. 1. 108—23. 7/4. [4/3.]
Pflanzenphysiolog. Inst. Uuiv. Prag.) Franck.

Hanns Fischer, Ein Beitrag zur Geschichte der Bimen und ihres Wachses.
Vf. weist darauf hin, daB sich bereits aeit Beginn der Menscbheitsgeschiehte Be-
lege dafiir beibriugen lassen, daB die Tiitigkeit der Bienen, der Honig und das
Bienenwachs seit alten Zeiten bekannt sind, u. die Verwertung des Bienenwachses
und des Honigs gleichfalls den Alten wohl yertraut war (vgl. nachf. Ref.). (Ztschr.
f. offentl. Ch. 20. 313—15. 15/9. [22/8.] Bremen.) RttHLE.

Hanns Fischer, Zur Kenntnis des Meliponen- und Hummelwachses. Das
Wachs der Meliponen (Trigonen) gibt stark abweichende Kennzahlen; Vf. hat des-
halb die oft beobachtete Erhobung der v. HtJBLschen Jodzahlen bei dem ostindi-
schen oder Gheddawachs zum Teil auf eine Vermengung dieses mit Meliponen-
waehs zuriickgefiihrt (vgl. Ztschr. f. offentl. Ch. 19. 147 u. 473; C. 1913. Il. 293
und 1914. I. 694). Es ist unrichtig, wenn angenommen wird, daB das Wachs der
Trigonen llummelwachs Bei; wie der Stammbaum (vgl. Original) zeigt, gibt es
zwischen Meliponen u. Hummeln keine engeren verwandtschaftlichen Beziehungen.
Indes ist fraglos, daB das Meliponen wachs ein nach Farbe, Geruch und Kenn-
zahlen von der Regel yollig abweichendes Wachs ist. Es ist, beaonders auf
Trinidad, beobachtet worden, daB die Trigonen fl. Gummi von Castilloa elastica
und die harziggummiartige Ausschwitzung von Carcinias einsammeln, was mit-
bestimmend fur die abweichende Beschaffenheit des Trigonenwachses zu sein
scheint. Weiterhiu bespricht Vf. die iiuBerlich wahrnehmbaren Eigenschaften des
Hummelwachses. Nach Ellgass wird Hummelwacha in Wachsen aus allen
Teilen der h. Zone gefunden, teils ais kleinere Stiicke, teils damit versehmolzen.
Ala besonders geeignet fiir die Unterscheidung des Meliponenwachses u. Hummel-
wachses sind die mit dem Wacbae der Apia mellifica ubereinstimmenden Kennzahlen
des letzteren (vgl. nachf. Ref). (Ztschr. f. offentl. Ch. 20. 315—18. 15/9. [19/8]
Bremen.) ROhle.

Hanns Fischer, Kritisclies iiber Bienenwachs und seine Analyse. Vf. erortert
die Grunde, die fiir die in manchen Fallen beobachtete vollig abweichende Beur-
teilung der Reinheit eines Bienenwachsea seitens verachiedener Gutachter maB-
gebend gewesen sein mogen. Vf. fuhrt diea unter anderem darauf zuriick, daB
nach seiner Ansicht die Kennzahlen aualSindiaeher Wachse zu weit geatellt sind,
und besonders, daB in verschiedenen Veroffentlichungen immer wieder einige
Stoffe, wie Glyceride, ais Bestandteile reinen Bienenwachses aufgefuhrt werden,
die tatsachlich nur Beigaben sind. An der Hand eines Beispiels werden die Aus-



1056

fithrungen naher erlautert (vgl. vorst. Reff). (Ztschr. f. offentl. Ch. 20. 318—21.
15/9. [21/8.] Bremen.) ROnh1e.

Friedrich Reinitzer, Untersuc¢hungen iiber Siambenzoe. (Vgl. LOdy, Arch. d.
Pharm. 231. 46. 500; C. 93. Il. 333. 615.) Vf.hat einen neuen, farbloseu, krystal-
linischen Bestandteil aus der Siambenzoe isoliert, der in dem Harz ais Benzoe-
sSiureester eines bisber unbekannten Harzalkohols, Lubanol genannt, enthalten ist.
Ferner Iconnte VVf. nachweisen, daB das Benzoresinol von LODY in der Siambenzoe
nicht an Benzoesaure gebunden, sondern in freiem Zustande yorbanden ist; bei
naherer Unters. stellte sieh dann heraus, daB dieser Korper in seinen Eigenschaften
nicht mit dem yon LttDY aus der Sumatrabenzoe isolierten Benzoresinol iiberein-
stimmt, weshalb er Siaresinol genannt wurde. Die Siambenzoe enthalt also 3 kry-
stallinische, farblose Beatandteile, namlich Benzoesaure, Lubanolbenzoat und Sia-
resinol. Dieser Befuud macht es yerstandlich, daB die Siambenzoe, wio sie jetzt
im Handel yorkommt-, ganz krystallinisch ist und daher undurchsichtig milchweiB
erscheint. Die iiuBere, amorphe, durchsichtige, rotliehgelbe Kruste der Siambenzoe
ist erst durch nachtragliche Veranderung unter dem EinfluB der Luft und der
Warme entstanden. Bei der Unters. der Benzoe muB daher die Einw. der Luft
und Wanne moglichst yermieden werden, Bedingungen, welche die von LtIDY ge-
wahlte Arbeitsweise nicht erfiillt. Das von Lt)DY erhaltene braune Resinotannol
diirfte daher ein sekundiires Osydationsprod. gewesen sein.

Zur Gewinnung des Lubanolbenzoats befreit man die Harzmandeln durch kurze
Behandlung mit wenig absol. A. bei 2—4° von der iiuBeren, amorphen Kruste, lost
das so gereinigte Harz in A. u. behandelt die Lsg. in geeigneter Weise mit PAe.
Die Mutterlaugen liefern nach dem Einengen ein Gemisch von Lubanolbenzoat und
Siaresinol, welches durch k. A., in dem das Siaresinol swl. ist, getrennt werden
kann. Die Ausbeute an Lubanolbenzoat betragt bei sorgfaltigein Arbeiten —
Einzelheiten im Original — ca. 17% des ungereinigten HarzeB. Man bewahrt das
Lubanolbenzoat, uber dessen Zus. und Eigenschaften Vf. spiiter beriehten wird, im
Dunkeln in einer CO*-Atmosphare bei moglichst niedriger Temp. auf. (Arch. der
Pharm. 252. 341—49. 12/8. [Juni.] Graz. Botan. Inst. der Techn. Hochschule.)

DttSTERBEHN.
Muriel Wheldale und Harold Llewelyn Baasett, Die Bliitenpigmente eon
Antirrhinum Majus. I11. Die roten und magenta farbenen Pigmente. (Vgl. w bel-

dale, Biochem. Ztschr. 7. 87; C. 1913. Il. 1311; W heldale und Bassett, Bio-
chem. Ztschr. 7. 441; Proc. Royal Soc. London. Serie B. 87. 300; C. 1914. I. 898.
1840.) Wahrend die elfenbeinfarbenen Varietaten von Antirrhinum Maius Api-
genin und die gelben Varietaten Luteolin ais Pigmente enthalten, ist die Saehlage
bei den tiefer gefarbten Yarietaten vom Gelbrot iiber Carmoisinrot bis zum Magenta-
rot komplizierter, indem in diesen die beiden Flavone mit zwei Anthocyaninen, dem
roten Anthocyanin u. dem Jilagentaanthocyanin gemischt sind. Vff. machen folgende
Angaben iiber die Isolierung der Anthocyanine. Das nach der Hydrolyse der
Blutenglucoside erhaltene rote Blutenpigment, das neben den Anthocyaninen auch
die Flayone enthalt, wird fein gepulyert mit absol. A. estrahiert, der zur Trockne
yerdampfte, gepulyerte Extrakt im Soxhlet mit A. von den Flayonen befreit, in
absol. A. geloat und mit A. ausgefallt.

Rotes Anthocyanin: Niehtkrystallinisches, indischrotes Pulyer, das bis 350° nicht
schm. LI. in absol. A., Pyridin, zI. in verd. SS., Essigester, Aceton, unl. in W.,
A., Chif., Bzl. In konz. H2S04 rote Lsg. mit schwachgriiner Fluorescenz. In
Alkalien griine Lsg., gibt mit Eisenchlorid griine Farbung, die in Braun iibergebt.
Gibt mit Bleiacetat braungelben Nd. Enthalt 51,81% C, 5,01% H, 43,18% O
(aus der Differenz beat.). Mol.-Gew. nach der ebullioskopiochen Methode, sowie
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aua dem Pb-Salz berechnet: 572, 560. Vft. stellen die Formel C2tHJ01 auf und
beatiinmen nach ZEREWITINOFF 12 Hydrozylgruppen.

* Magentaantliocyanin: Magentarotes Pulver von iihnlichen Loalichkcitsyerhalt-
nissen. Eisenehloridfarbung ist grtin, nach Blau iibergebend. Bleiaalznd. ist tief-
griin. In alkal. Lsgg. stark fluoreacierend, giiin im duTchgiingigen, rot im reflek-
tierten Licht. Enthiilt 50,5% C, 5,1l°v0 H, 44,39% O. Mol.-Gew. nach den gleielien
Methoden wie oben: 716, 714. Formel: Enchalt nach Zekewitinoff
15 Hydroxylgruppen.

Ea enthalten alao beide Anthocyanine mehr O ala die Flavone. Vff. nehmen
an, daB aie entweder aus den Flavonen durch oxydative Kondensation entstanden
sind, oder daB Bie Flayone an Phenole oder Oxybenzoesauren gebunden darstellen.
(Biochem. Journ. 8. 204—38. April. [11/3.] Merton u. Cambridge.) Fkanck.

B, Kueny, Phytochemische Untersuchung der Fruéhte von Phytolacca abyssinica
Hoffm. Die mittelfein gepulyerten Friichte wurden nacheinander mit PAe., A,
Chif,, A. und W. extrahiert, wobei folgende Bestandteile ermittelt wurden. —
1 Ein Fett, das sich in ein Ol u. ein fcatea Fett trennen lieB u. einen harzartigen
Korper enthielt. — 2. Ein phytoaterinahnlieher, ungesattigter Alkohol. — 3. Ein
KW-stoff. — 4. Zwei fluchtige SS. — 5. Ein Saponin, welchea bei der Spaltung in
ein amorphea Proaaponin u. in Dextrose, Fructoae u. Galaktoae zerfiel. — 6. Eine
eiaengriinende Gerbaaure. — 7. Ein Schleim, der galaktoae- und pentosenhaltig
war. — Der KaO-Gehalt der Asche wurde zu 23,76% ermittelt. Die Gegenwart
eines Alkaloida konnte in den Friichten nicht festgeatellt werden. — Ea gelang
dem Vf. nicbt, das Saponin u. Prosaponin in ydllig reiner Form zu erhalten, auch
waren die dargestellten Acetyl- und Benzoylderivate amorph, so daB von einer
Analyse abgesehen wurde. — Die von R. Kobert durchgefiihrte physiologische
Dnters. exgab folgendea: Das Saponin wirkt an sich auf Blut schwach, liefert aber
ein Anfangssapogenin von sehr atarker bamolytiscber Wrkg. Eine digitalinartige
Wrkg. auf das Herz konnte bei beiden Prodd. nicht featgestellt werden. (Arch.
der Pharm. 252. 350—81. 12/8. [24/6.] StraBburg i. E. Pharm. Inst. der Univ.)

DOstekbehn.

E. Sernagiotto, Uber den photosynthetischen Prozefi der griinen P/lanzen. Vf.
nimmt an, daB sich bei dem photosynthetischen ProzeB der grUnen Pflunzen aua
der Kohlensaure unter der Einw. von W. nicht Formaldehyd, aondern das mit
dieaem tautomere ungeaattigte Oxymethylen, : CH-OH, bilde. Da dieaea in freiem
Zustande nicht bestehen kann, polymeriaiert es sich, und zwar vorzugsweise zu
fiinf- und sechagliedrigen Ringen. Durch Wanderung einea H-Atom3 im Moment
des Ringscblusscs kann aus dem Ringgebilde eine offene Kohlenstofikette entatehen.

Es ergibt sich so folgender Reaktionstypus:

CH-OH CH, =OH
- AN - _ AN
e CHPOHL — v HO-HCACH-OH HO-HC ,CHO Ve
HO-Hd "~JCH-OH HO-HO”JCH-OH
CH-OH CH-OH
Die B. von Ketosen wiire in folgender Weise zu deuten:
CH, *OH CH,OH
CH-OH C-OH (60)

[CH-OHL. + HO.HC/NCH.OH HO-HC/ACH.OH HO.HCf/ CH,- OH
' HO-HC-MJCH-OH  HO-HO-—-'CH-OH HO-HO--——'CH-OH
CH-OH
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Die Umlagerungen konnen sich natiirlich wahrend der Synthese yollziehen,
ohne daB iu allen Fallen die eyclischen Verbb. yorgebildet werden. Letztere
konnen aber auch ais bestandige Endprodd. auftreten, wofiir der Inosit und die
yerschiedenen aromatischen und hydroaromatischen Pflanzenstoffe Beispiele sind.

Durch die Hypotliese des Vfs. liiBt sich auch die B. von Kohlenhydraten mit
geringerer oder groBerer Kohlenstofizabl oder mit yerzweigter KohlenstofFkette er-
klaren. (Gazz. chim. ital. 44. 1. 628—31. 1S/6. Cagliari. Inst. f. allg. Ch.) Prager.

Andre Mayer und Georges Schaeffer, Konstanz des Gehalts von Gesamtorga-
nismen an phosphorhaltigen Lipoiden; Lipoidgehalt ic¢lhrend des Wachstums. An-
ewendung auf die Biometrie. (Vgl. C.r. d. I’Acad. des scienees 158. 365; C. 1914.1.
1290.) Eine groBere Anzahl warm- u. kaltbliitiger Tiere wurde auf ihren Gehalt
an Lipoid-P untersucht. Der Gehalt an Lipoid-P pro 1kg Tier erwies sich fur
die einzelnen Spezies ais sehr konstant; die betreflende Zahl wird liposomatische
Konstante genannt. Verss. an Ratten yerschiedenen Alters ergaben, daB kurz nach
der Geburt der Gehalt der Tiere an Lipoid-P pro kg Tier betrachtlich steigt, darauf
aber wahrend des Wachstums konstant bleibt; das gleiche gilt fiir den Cholesterin-
gehalt der Tiere pro kg Korpergewicht. Die gefundenen Tatsachen lassen sich
fiir die Aufstellung biometrischer Beziehungen yerwerten. (C. r. d. IAcad. des
scienees 159. 102—5. [6/7.*].) Henle.

Emile F. Terroine, Konstanz des Gehalts der Gesamtorganismen an Fettsauren
und an Cholesterin. Bereclmuny der Feltreserven. (Vgl. vorst. Ref.) Normale und
yerhungerte Warm- und Kaltbluter wurden auf ihren Gehalt an Fettsauren u. an
Cholesterin untersucht. Der Gehalt von 1kg Tier an Fettsauren war bei normalen
Tieren recht schwankend, bei verhungerten Tieren einer Spezies sehr konstant.
Die DifFerenz zwischen den beiden Werten fur ein Tierindiyiduum stellt die GroBe
der Fettreseryen dar, die es zu seiner Verfugung hat. Der Gehalt von 1 kg Tier
an Cholesterin erwies sich ebenfalls fiir yerhungerle Tiere einer Spezies ais sehr
konstant; er war auffallend unabhangig von der Struktur des Organismus u. der
Familie, welcher dieser angehorte, so daB z. B. fiir Barsche, Schleien, Frosche u.
Asterias rubens derselbe Wert (1,4) gefunden wurde. (C.r. d. TAcad. des scienees
159. 105—8. [6/7.%].) Hente.

Johanne Christiansen, C. G. Douglas und J. S. Haldane, Die Absorption
und Dissoziation von Kohlendiozyd durch menschliches Blut. Unter normalen Be-
dingungen ergab sich fur die Beziehung zwischen dem CO05Druck und der durch
frisches, defibriniertes menschliches Blut aufgenommenen C02-Menge eine wohl-
definierte Kurye. Bei einem CO”-Druck von 40 mm Hg nahmen 10U Volumina
O-haltigen menschlichen Blutes ca. 50 Volumina C02 auf; bei 80 mm Druek werden
weitere 15 Yolumina aufgenommen. O-freies Blut nimmt bei einem gegebenen C02
Druek wesentlich mehr CO02 auf ais O-haltiges Blut. Der O hat demnaeh das Be-
streben, CO, auszutreiben; diese Wrkg. hangt ab von der Sattigung des Hiimo-
globins. Die Aufnahme yon O durch das Blut in den Lungen wirkt fordernd auf
die Austreibung des CO,, und die Abgabe des O durch das Blut in den Geweben
wirkt fordernd auf die Absorption des C02 Mit Hilfe der gefundenen Kuryen u.
mit Hilfe von Beobachtungen uber Steigen und Fallen des alyeolaren COa-Druckes
bei Anhalten des Atems nach Einatmung yon Luft-C02-Gemischen kann man den
C02Druck des yenosen, die Lungen erreichenden Blutes und die Geschwindigkeit
des Blutstromes durch die Lungen berechnen. Messungen bei Ruhe ergaben fiir
eine Person mit einem Gesamtblutyolumen yon 4,7 1einen durchsehnittlichen yenosen
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COs-Druck von 44,2 mm, und die Geschwindigkeit dea Blutstromes betrug 7,7 |
pro Minute. (Journ. ofPhysiol. 48. 244—71. 14/7. Osford u. Kopenbagen.) HENLE.

Pierre Delbet und Armand Beauvy, Vergleichendc Untersuchungen iiber die
Wirkung nltravioletter Strahlen auf das hamdlytische Vermogen und den kdlloidalen
Zustand von J3lutserum. Die Veras. wurden angestellt mit Kaninchen- u. Mensehen-
blutserum, zur Bestrahlung diente eine HERAEUSsehe Hg-Dampflampe. Es ergab sich,
das das hiimolytische Vermogen nach ca. 75-minutiger Bestrahlung um die Hiilfte
zuriickgegangen war, es erreichte nach 3—7 Stdn. sein vollstandiges Ende. Die
ultramikroskopische Unters. bestrahlter oder unbestrahlter Sera ergab keine Unter-
schiede. Die Kolloidkorner wanderten stets zum positiven Pol, zeigten also eine
ausgesprocheu elektronegatiye Ladung. (C.r. d. PAcad. des sciences 159. 278—381.
20/7. [6/7.%)) Gkimme.

Bruno Kisch, Untersuchungen uber Hdmolyse. I. Mitteilung. Die Hamolyse
durch capillaraktiue Stoffe bei Kaltbliitern. Czapek bat gelegentlich seiner Unterss.
iiber Exosmose von Pllanzenzellen und Oberflachenspannung darauf hingewiesen,
daB eyentuell ahnliche Zusammenhango bei der Hiimolyse in Prage kommen Itonnten.
Vf. suchte daher festzustellen, ob isocapillare Lsgg. oberfliichenaktiyer Stoffe von
EinfiuB auf die Hamolyse sind. Es wurden die Konzz. und Oberfliichentensionen
von Lsgg. des Methyliithylpropyl, i-Butyl-, i-Amylalkohol, des A. und Acetons be-
stimmt, durch die eben bei Selachieru und Teleostiern Hamolyse hervorgerufen
war. Die Hamolyse wird nicht durch isocapillare Lsgg. heryorgerufen. Die oben
hamolysierenden Konzz. sind bei den yerschiedenen Tierarten yerschieden. — Ein
konstauter Unterschied in der Oberfliichentension des Serums von Miinnchen und
grayiden Weibchen war nicht festzustellen. Der Vergleich der Wirkungskuryen
der Hamolytica u. derselben Narkotica weist auf Zusammenhiinge der Oberflachen-
tension u. der Lipoidloslichkeit bei den Hamolyse heryorrufenden Stoffen hin, doch
sind auch noch audere bisher nicht festgestellte Beeinflussungen wahrzunehmen.
(Inst Ztschr. Biol. 1. 60—81. 7/4. [4/2.] Zoolog. Station. Neapel.) Franck.

~W, E. Dixon und W. D. Halliburton, Cerebrospinalflussigkeit 111. Die all-
gemeinen Wirkungen der Steigerung des Cerebrospinaldruckes. (Vgl. S. 252.) Eine
kiinstlich herbeigefiihrte, yerhiiltnismaBig geringe Steigerung des Cerebrospinal-
druckes yerursachte bei Hunden Reizung des respiratorischen, yasomotorischen u.
cardioinhibitorischen Zentrunis. Wurde der Druck auf 300—400 mm Hg gesteigert,
so horte dio Atmung in wenigeu Sekunden auf, wogegen die beiden anderen Zentren
zunachst tatig blieben, u. der arterielle Druck trotz der langsamen Herztatigkeit enorm
anstieg. (Journ. of Physiol. 48. 317—27. 14/7. London u. Cambridge.) Heule.

Edward Stafford Edie, Einwirkung von Pepsin und Trypsin aufeinander.
Ein UberschuB yon Trypsin hemrat die proteolytische Wrkg. des Pepsin in saurer
Lsg. Die Hemmung wird nicht heryorgerufen durch die Ggw. eines an das Trypsin
gebundenen Proteins, noch wird das Pepsin durch das Trypsin zerstort. Die
pepsinhemende Wrkg. des Trypsins wird durch Kochen seiner Lsg. vor der Zu-
gabe zum Pepsin bis zu einem gewissen Grade zerstort. Vf. stellt die Vermutung
auf, daB sich das Trypsin mit dem Protein in saurer Lsg. yerbindet, so daB ein
UberschuB yon Trypsin, obgleich an und fiir sich nicht iinstande, das Protein zu
yerdauen, das Pepsin an der yolligen Yerb. mit dem Protein hindert. In gleieher
Weise yerhindert ein UberschuB von Pepsin die proteolytische Kraft des Trypsins
in alkal. Lsg., jedoch ist hier der Grad der Hemmung geringer ais im umgekehrten
Fali. Die hemmende Wrkg. wird auch hier durch Erhitzen yermindert, so daB
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auch hier die vom Vf. aufgeatellte Hypothese mutatis mutandis gilt. In beiden
Fallen hangt der Grad der Hemmuug der proteolytischen Wrkg. des einen Ferments
durch das andere von den relatiyen Mengenyerhaltnissen der Fermente zueinander
ab. Je groBer die Menge des Pepsins, um so geringer die Verdiinnung durch einen
bestimmten Gehalt au Trypsin in alkal. Lsg. (Bioehein. Ztschr. 8. 193—203. April.
[11/3.] Aberdeen Uniyersity.) Franck.

John Mellanby und V. J. Woolley, Die JEneyme des Pankreas. Teil IV.
Steapsin.  (Vgl. Journ. of Pbysiol. 47. 339; G. 1914. 1. 999.) Die Bestaudigkeit des
Steapsins in alkal. Lsg. erwies sich ais ahnlieh der des Trypsins. Aus frischem
Pankreassaft verschwanden bei 40° pro Stde. 10°/0, bei 50° 50°/0 Steapsin; bei 60°
wurde das gesamte Steapsin innerhalb von 5 Min. zerstort. Die Bestiindigkeit des
Steapsins in saurer Lsg. hangt ab von der H-lonenkonzentration der FI., in der es
enthalten ist. In Ggw. groBer Mengen hoherer Fettsiiuren ist es bestiiudig, aber
ganz geringe Mengen freier Mineralsauren zerstoren es rascli. In Ggw. von freiem
Trypsin kann Steapsin nicht bestehen. Wird also Pankreassaft durch Enterokinase
aktiviert, so verschwindet Steapsin in demaelben MaBe, wie sich Trypsin entwickelt.
Diese Tatsache erklart es, warum in friachein Pankreassaft nur Trypsinogen, und
kein Trypsin enthalten iat.

Serum oder Eialbumin schutzen wegen des in ihnen enthaltenen Antitrypsins,
wenn sie zu sich aktivierendem Pankreassaft zugesetzt werden, das Steapsin vor
der Zerstorung. Durch Galie oder Gallensalze wird die Wrkg. des Steapsins auf
Fett wesentlich unterstutzt; Neutralsalze und iihnliche Elektrolyte sind ohne Ein-
fluB auf die Rk. — Fiir Spaltbarkeit des im Pankreassaft enthaltenen Steapsins in
Enzym u. Koenzym ergab sich kein Anhalt. Serum oder Galie sind nicht imstande,
Steapsin in aktiyiertem Pankreassaft wiederzuerzeugen. Die Zerstorung des Ste-
apsins durch Trypsin ist eine absolute. — Die Betraehtung der Eigenschaften des
Steapsins u. seiner Beziehungen zu Trypsin laBt darauf schlieBen, daB Steapsin im
wesentlichen aus Protein besteht; daB die Zerstorung des Trypsins in alkal. Lsg.
nicht auf Selbstverdauung, sondern auf seiner ihm eigenen Unbestiindigkeit beruht;
daB obwohl die im Diinndarm obwaltenden, die B. von Trypsin begiinstigenden
Bedingungen der weiteren Existenz von Steapsin binderlich sind, daB gleichwohl
die Ggw. von Protein in der Kost die Fettverdauung fordem kann wegen der
Fahigkeit des Proteins, das zuerst gebildete Trypsin zu adsorbieren. (Journ. of
Physiol. 48. 287—302. 14/7. London. St. Thomas’s Hospital.) Henle.

Casimir Funk und Graf Erwin v. Schénborn, Der Einfluji einer vitamin-
freien Kost auf den Kohlenhydratstofficechsel. Es wurde der Glykogengehalt der
Leber und der Zuckergehalt des Blutes von Tauben unter normalen Bedingungen
und bei Fiitterung mit kiinstlichen Nahrmischungen (Caseinogen, Fett, Zucker,
Starke, Salze) bestimmt. Bei Verfiitterung der yitaminfreien Kost zeigte sich Ten-
denz zu Hyperglykamie mit Herabsetzung des Glykogengehalts der Leber. (Journ.
of Physiol. 48. 328—31. 14/7. London. Cancer Hospital.) Henle.

I. Traube und N. Onodera, Uber den Kolloidalzustand von Alkaloiden. Be-
zieliungen zwischen Oberfldchenspannung, Teilchengrojie und Giftigkeit. (Vgl. Tradbe,
Biochem. Ztschr. 42. 470; C. 1912. Il. 1139.) Bezuglich des Zusammenhanges von
Giftwrkg. u. Polymerisationsyorgaugen wurde folgendes festgestellt: Freie Alkaloide
sind oberhalb eines gewissen Molekulargewichtagrenzwertes im Wasser in kolloidetn
Zustande enthalten, wahrend es die Salzlsgg. nicht sind. Letztere yermindern auch
die Oberflacbentension des W. nur gering, wahrend die Freimachung der Aikaloid-
basen aus ihren Salzlsgg. durch Alkalizusatz eine bedeutende Tensionsyerminderuug
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yerursacbt. Gleichzeitig darait steigt die Giftigkeit solcher Lagg,, die Tropfen-
grofie gibt also Auakunft uber die Giftwrkg. auf Kaulguappen, Fische uaw. Die
Lsgg. der freien Alkaloide sind nicht stabil, GroBe der dispersen Teilchen und
Oberflachentension nehmen mit dem Alter zu, die Giftigkeit ainkt, durch Alkali-
zuaatz werden die Polymeriaationen wieder aufgehoben. Ebenso aind von EinfluB
auf TeilchengroBe, Oberflachenapannung und Giftwrkg. der Temp. oder antago-
nistische Stoffe. Vf. weist auf den Zusammenhang dieaer Befunde iiber die
toxiacben Eracheinungen der Alkaloide mit aeinen Unteras. iiber die Entgiftung
der Toiine durch Antitoxine hin. Die Beziehungen zwischen Oberflachenapannung
und Giftwrkg. werden im Rahmen der TRAUBEseheu Hafidrucktheorie erortert, es
wird auf die Abhiingigkeit der Maasenwirkungsgesetzes bei biologiachen Yorgangen
von dem Gleichbleiben dea Binnendruckes und der Oberflachenapannung wahrend
der Rk. hingewieaen, sowie die lokalen Wrkgg. der Alkaloide mit der alkalischen
Rk. der Gowebateile erklart. (Int. Ztaehr. Biol. 1. 35—59. 7/4. [1/2] Charlotten-
burg. Techn. Hochachule.) FRANCE.

N. K. Koltzow, Uber die Wirkung von H-lonen auf die Phagocytose von
Carchesium lachmani. Die Verhinderung der phagoeytaren Aufnahme vou ehine-
sischer Tuache durch Carchesium laehmatii geachieht durch Erhohung des H-lonen-
gehalts des W.: es ist alao die Phagocytose eine Funktion der H-lonenkonzentration.
Bei etwa 10—48m H-lonen werden die ersten Spuren der Saurewrkg., die Sedi-
mentierung der Tuache auf den Cilien, nachweisbar, bei 10— m H-lonenkonzen-
tration werden keine schwarzen Yakuolen gebildet. Vf. schlagt vor, diese bio-
logiache Methode zur Best. der H-lonenkonzentration zu benutzen. Bei sehr yerd.
Lsgg. mit geringer Leitfsihigkeit ist diese Methode sogar genauer ais die elektro-
metriache Best. (Int. Ztaehr. Biol. 1. 82—107. 7/4. [2/3.] Moakau.) France.

Hans Freund, Uber die biologische Wirkung bestimmter FAwcijispaUprodukte.
(Vgl. Ztaehr. f. offentl. Ch. 20. 61; C. 1914. I. 1199.) Nach einigen einleitenden
Bemerkungen uber die biologische Wrkg. von natiyen EiweiBkorpern etc. berichtet
Vf. iiber eigene Tieryersa. mit Nucleoproteid, Nucleoluston, Histon und Histopepton.
Es ergab sich, daB die zua. EiweiBkorper ala solche yerhiiltnismaBig ungiftig aind.
Sie wiikten in den angewandten Gaben nicht auf den Blutdruck und fiihrten zu
keinem besonderen allgemeinen Symptom. Die EiweiBbeatandteile der zus. Proteine
aber (Histon, Globin) erwiesen sich im Gegensatz zu den Proteinen (Casein etc.)
ais giftig. Sie fiihrten zu einer ausgesprochenen Blutdrucksenkung, sie beeinfluBten
die Atmung und Korperwarme und yerursachten bereita in geringer Menge den
Tod. Dabei ist bemerkenswert, daB diese Wrkg. auch dem arteigenen EiweiB
zukommt.

Nach den Ergebnissen, welche mit den Protaminen u. Histonen friiher erhalten
worden waren, bestand die Wahrscheinlichkeit, daB dieae Wrkg. dem Reichtum an
Diaminoaauren zuzuschreiben aei. Ea zeigte sich aber bereita beim Globin (L c),
daB der Diaminoaauregohalt allein fur die Giftigkeit nicht ausschlaggebend aein
kann. Die giftigen Eigenschaften beruhen ohne Zweifel auf einer eigenartigen
Gesamtkonstitution, in der dann immerhin bei den Histonen und Protaminen der
Reichtum an Diaminosauren, beim Globin der hohe Gehalt an Histidin eine Rolle
spielt. (Pharm. Zentralhalle 55. 803—8. 3/9. Radebeul.) Dusterbehn.

H. Gnillemard und G. Regnier, Beobachtungen iiber die physiélogisclie Wir-
lcung des Klimas hoher Berge. (Vgl. C.r. d. TAcad. des sciencea 158. 358; C. 1914.
1. 1293) Bei Personen, die nach mehrtagigem Aufenthalt in groBen Hohen wieder
in die Ebene herabgeatiegen waren, beobachtete man baufig eine bedeutende Pala-
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yerlangaamung und eine Vertiefung der Atmung. Die Erscheinungen waren un-
abhangig yon der beim Abstieg entfalteten Muskeltatigkeit und traten, gewiaser-
maBen ais Spiitaymptom, nur dann auf, wenn der Bergaufenthalt deutiiebe Er-
scheinungen der Bergkrankheit hervorgerufen hatte. (C. r. d. 1'Acad. des sciences
159. 96-9S. [6/7.%].) Henle.

Hcdizinisehe Chemie.

M. Ruprecht, Praktische Winke zur permucosen Alypinandsthesie. V. Beitrag
zur Anasthesierungstechnik. Vf. besehreibt die bei der Anasthesierung der Nase,
des Kehlkopfs und des Trommelfells mittels Alypin einzuhaltende Arbeitaweiae.
Ais Stammlag. wird ein Gemisch aus gleichen Teilen einer 20%ig- Alypin- und
einer 1%,,ig. Suprareninlsg. yerwendet. (Ztschr. f. Laryngologie, Rhinologie etc.
1914. 197—204. Bremen; Sep.) D Osterbehn.

Marie Phisalis, Impfung gegen acperimentelle Tollwut mit dem schleimigen
Hautsekret der Batracier und dem Gift der Otier. (Vgl. C.r. d. TAcad. des sciences
157. 1160; C. 1914. . 277.)) Kaninchen, denen zunachst Schleim von Salamandra
muculosa und sodann eine was. Lag. des Giftes der Otter injiziert worden war,
erwieaen sich ais immun gegen das Yirus der Tollwut; die Injektion des Sala-
manderschleimes allein oder des Schlangengiftes allein geniigte nicht, um diese
Immunitat herbeizufiihren. (C. r. d. TAead. des sciences 159. 111—13. [6/7.*].)

Henle.

Ludwig Czapski, Ein Fali eztremster Acidosis im Verlauf des Diabctes mcllilus.
Ein 1Gjahriger Diabetiker schied wahrend der letzten 10 Tage vor scinem Tode
taglich ca. 110 g ~-Oxybuttersaure -f- Acetessigsaure aus; die /?-Oxybuttersaure war
in freiem Zustand im Harn enthalten. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 77. 21S
bis 225. 10/7. Berlin. Krankenhaua am Friedrichshain) Henle.

J. M. H. Campbell, C. Gordon Douglas und F. G. Hobaon, Die Empfind-
lichkeit des respiratorischen Zentrums gegen Kohlendioxyd, und der tote liaum bei
Hyperpnoe. (Vgl. Journ. of Physiol. 47. 301; C. 1913. Il. 1065.) Verss. am Men-
schen ergaben, daB bei der durch Einatmung von COs-haltiger Luft erzeugten
Hyperpnoe der tote Raum wesentlich yergroBert ist. Ein Anateigen des alveoliiren
CO02-Druckes um 2,5 mm geniigte, um die Ventilation der Alveolen um 10 1 zu
steigern, und ein Ansteigen des alyeolaren CO,-Druckes um 2 mm geniigte, um die
Gesamtyentilation der Lungen um 101 zu steigern. (Journ. of Physiol. 43. 303
bis 316. 14/7. Oxford. Physiol. Lab.) Henle.

Marie Phisalix, Wirkung ton Tollwutuirus auf Frésche und Schlangen. Ent-
gegen der Annahme zahlreicher Forscher, daB Kaltbliiter gegeniiber Tollwutinfektion
indifferent seien, konnte die Vf. nachweisen, daB Schlangen und Salamander auf
Tollwutyirus in kiirzerer oder Jangerer Zeit durch letale Paralyse reagieren, einerlei,
auf welchc Weise die Intoxikation ausgefuhrt wurde. (C.r. d. TAcad. dea sciences
159. 276-78. 20/7. [13/7.%].) " Gbimme.

L. Lichtwitz, Die Adsorptionstherapie. Der Vf. be?pricht die Bedeutung der
Mittel mit groBer Oberfliiche gegen Vergiftungen, Magenerkrankungen uaw. (Natur-
wissenschaften 2. 834—36. 28/8.) SchOnfei.d.

W. Storm vau Leeuwen, Quantitative pharmakologische Untersuchungen iiber
die Pefle.rfunktionen des Buckcnmarks an Warmblutcrn. 2. Mitteilung. Chloroform-



1063

gehalt des Blutes wahrend der Narkoselaufbewegungen der Katze. Der Chloroform-
gehalt des Blutes im Stadium der leichten Narkose wurde vom Vf. einmal bestimmt
und betrug 0,013°/o. Fiir den Chloroformgehalt des Blutea im Stadium der tiefen
Narkose wurde ais untere Grenze 0,019% und ais obere Grenze 0,036°/0 gefunden.
Die Laufbewegungen bei Katzen konnen also in einem Stadium der Narkose auf-
treten, in dem sonst gar keine Refleie inehr auslosbar sind, und auch dieNarkose-
Btarre versehwunden ist. (PflOgers Arch. d. Phyaiol. 159. 291—98. 31/8. Utrecht
Pharmakolog. Inst. d. Reichsuniy.) Rona.

Mincralogisclie und geologisckc Cliemie.

H. Haga und F. M. Jaeger, Uber Rontgenogramme des Boracits, 6berhalb
unterhalb seiner Umsetzungstemperatur. In einem speziell konstruierten Erhitzungs-
apparat (s. Abb. im Original) wurden die Rontgenogramme des optisch-anormalen
Boracits hergestellt. Es ergab sieh aus der Unters., daB durch Erhitzen auf 266°
der Boracit optiach-isotrop wird, und zugleieh eine Anderung in der Molekular-
gruppierung auftritt. Die Dimorphie des Boracits steht zweifellos mit einer An-
derung der Molekulargruppierung in Zusammenhang. (Koninkl. Akad. vanWetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1914, 725—32. 12/2. Groningen. Sep. vom Vf.)

SchOnfeld.

Paul Rohland, Die kolloidalen Eigenschaften der Terra rossa. Die Terra rossa,
eine Roterde aus dem Karat, ist ein kolloidal yeranlagtes Silicat, d. h. ein solches,
das in Beriihrung mit W. zahlreiche Kolloide bildet. Die Plaatizitat der Erde
beruht auf der B. von kolloidalen Hydroxyden von Fe, Si, Al; das Bindeyermogen
und die Schwindung beim Erhitzen hangen liiermit zusammen. Ein Vers. des Vfs.
zeigt, daB auch in gegliihter Roterde, in der die Kolloide irreversibel geworden
sind, Fe durch Ca ersetzt werden kann. Die Erde adsorbiert ais Kolloid Anilin-
farbstoffe und Pflanzenfarbstofle wie Safran; daher laBt sich die colorimetriache
Methode zur quantitativeu Best. der Kolloide auf roterdehaltige Boden anwenden.
Die Rk. der Kolloide auf Hydrosylionen erklart den BodenbearbeitungsprozeB der
»Mergclung*\ dabei wird durch die Hydrosylionen dea Kalkes eine Bindung und
Auaflockung der Kolloidatoffe erzielt, die mit einer VolumvergroBerung und Auf-
lockerung des Bodena yerbunden iat. (Kolloid-Zeitschrift 15. 96—98. August. [19/5.]
Stuttgarf.) Byk.

L. Francesconi, Die jRadioaktivitat der sardinischen Mineralien. Vf. hat eine
Reihe Mineralien der Insel Sardinien auf Radioaktiyitiit untersucht und eine solclie
besonders in einigen Pb- und Cu-Mineralien gefunden. Ausfiihrlichere Mitteilungeu
sollen folgen. (Gazz. Chim. ital. 44. 1. 678—79. 18/6. Cagliari. Univ.-Inat. f. all-
gemeine Chemie.) Byk.

Rictiard Lang, Lublinit, die monokline Modifikation des Calciwncarbonats.
Lublinit ist die monokline Modifikation des waaserfreien Calciumcarbonata neben
dem amorphen Biitsehliit, dem hesagonal-rhomboedrischen Calcit, dem rhombischen
Aragonit und dem schwach doppeltbrechenden Vaterit. Der Lublinit besteht aua
feinsten, glasklaren Nadelchen oder Harchen yon :—2 [j. Dicke und bis 1 mm
Lange. Spaltbarkeit und Zwillingsbildung fehlen. Chemische Zus. CaC03 Hohe
Licht- und Doppelbrechung, optiseh-negatiyer Charakter der Hauptzone. ¢ = &,
b= c a=sca 148 (3=>ca. 154, y —ca 166. D. ca. 2,65. Rasche Er-
kennung durch chromatiBche Rkk. moglieh. Durch Kochen in Kobaltnitratlsg. yiel
langsamer ala Calcit und Aragonit, namlich erat nach ca. 20 Minuten, gefarbt

und
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(spezifisch lila). Aus Ferrosalzlsgg. fallt er wie Calcit gelbbraunes Eisenbydrosyd.
Mit dem Silbernitratkaliumbichromatreagens wird Lublinit viel langsamer gefiirbt
ais Calcit und Aragonit (durch 260 n- Silbernitratlsg. tritt bei Lublinit in 20 Sekuuden
noch keine wesentliche Rk. ein, wahrend Calcit bereits stark aiigegriffen ist). Der
Lublinit bildet schimmel- oder flaumartige Uberziige auf Kliiften und in Hohlungen
der Gebirge ais Absatz aus W. Vielfach ist er filzartig yerfestigt und bildet dann
die milchweiBe, stark porose, spezifisch leichte, zerreibliche Bergmil¢h. Die Berg-
milch ist oft durch die Atmosphiirilien mehr oder weniger in Calcit umgewandelt
(Calcitpseudomorphosen). Die Umwandlung JiiBt sieh u. Mk. und mittels Farbrkk.
erkennen (am besten Silbernitratkaliumbichromat). Zumeist weist auch eine Ver-
hiirtung der Bergmiléh schon auBerlieh auf die Pseudomorphosierung hin. Die
B. des Lublinits erfolgt bei niederen Tempp. in der Zone der Diagenese, d. h. unter
der herrschenden Einw. der CO2 und unter AusschluB des atmospharischen O.
(N. Jahrb. f. Minerat., Beilageband 38. 121—84. 30/6.) Etzold.

0. B. Boggild, Ussingit, ein neues Minerat von Kangerdluarsuk. Das heli- |
dunkelviolettrote Minerat, iiber dessen Auftreten nicbts naheres bekannt ist, kry-
stallisiert triklin und zudem ausgepragt pseudomonoklin, wie durch die Spaltrich-
tungen und die optischen Yerhaltnisse bestimmt wurde, da Krystallflachen fehlen.
Glas- bis Perlmutterglanz. Kein Pleochroismus. Harte 6—7. D. 2,495. Schwache
Lioht-, sehr starke Doppelbrechung. Haufig Zwillingsstreifung, nieist aber recht
unregelmaBig. Christensen fand 58,74 Si02, 17,73 A03 19,91 Na20, 4,19 H=20,
im ganzen 100,57, welche Werte am besten der Formel HNa2Al(SiO,)3s entsprechen,
so daB ein ausgepragtes Metasilicat vorliegt. Trotz maneher Ahnlichkeiten mit den
Zeolithen, z. B. dem leichten Schmelzen unter starkem Aufbliihen, scheint der
Udsingit nicht zu dieser Gruppe zu geboren, wie sieh auch aus seinem offenbaren
Auftreten in den Pegmatitgangen des Naujaits ergibt. Die drei bekannt gewordenen
Stucke werden eingehend beschrieben, in dem einen ist der Ussingit mit dem
Feldspat schriftgranitisch verwachsen und wird von Sodalith poikilitisch durch-
drungen. (Ztschr. f. Krystallogr. 54. 120—26. 14/7. Kopenhagen.) Etzold.

Thorolf Yogt, Uber die FlufSspat- Yttrofluoritgruppe. Im weiteren Verfolg
seiner Arbeit iiber den Yttrofluorit (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 373; C. 1911.
Il. 299) untersuohte Vf. das System CaF>—YF3 und gelangte zu folgenden Resul-
taten: Aus SehmelzfluB krystallisiertes Calciumfluorit nimmt Yttriumfluorit bis etwa
50 Gew.-°so YPS u. Ceriumfluorit wenigstens bis 55,8 Gew.->/o CeF3s auf. Es ent-
steht in dieser Weise ein dreieckiges Gebiet von regularen Mischkrystallen zwischen
den 3 Komponenten. Innerhalb dieses Dreiecks sind bis jetzt mehrere regulare
Mineralien von verschiedener Zus. bekannt u. andere wahrseheinlich zu erwarten.
Es empfiehlt sieh deshalb, eine bestimmte Terminologie zu fisieren. Begulare
Mischungen von Calciumfluorit in der Richtung zu Yttriumfluorit sind schon Y ttro-
fluorit genannt. Cerlluorit (Calciumfluorit in der Richtung auf Cerfluorit) ist bis
jetzt nur kiinstlich dargestellt. Mischungen von Yttro- und Cerfluorit sollten den
alten Namen Yttrocerit behalten. Selbstverstandlieh sind die Grenzen nicht zu
eng zu ziehen, Yttrofluorit kann ein wenig Cerfluorit enthalten und umgekehrt.
Die erwiihnten regularen Mineralien gehoren zu einer natiirlichen Mineralgruppe,
die sieh eng an den Fluorit schlieBt und daher Fluorit-Yttrofluoritgruppe genannt
wird. (N. Jahrb. f. Minerat. 1914. Il. 9—15. 4/8. Kristiania.) Etzold.

F. Zambonini, Hydromelanothallit. Umwandlungsprodukt des Melanothallits.
Yielleicht regulare, smaragd- bis gelblichgriine, mikroskopische, isotrope Plattchen.
Zus. CuCl2-Cu0-2H20. Bei 100° wird das Minerat unter Wasseryerlust braun, an
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der Luft wieder griin. In HaO teilweise, in verd. SS. yollkommen 1 Gefunden
am Rande dea Kraters von 1906. Scacchi fand 28,25 (57,37) CuCls, 31,37 (31,39)
CuO, 10,38 (11,24) H20. Vielleieht war etwas Hydrocyan beigemengt. (Mineralogia
yesuyiana 57—58; N.Jahrb. f. Minerat. 1914.11. 8—9. 4/8. Ref. Bauer.) Etzold.

Arthur P. Thompson, Die Beziehung von Pyrrhotit zu Chalcopyrit und anderen
Sulfiden. Vf. zeigt mittels einer metallographischen Unters. von Pyrrhotiten ver-
achiedener Lokalitaten, daB 1. unter den metalliscben Sulfiden, wo sie neben-
einander yorkommen, zuerat Pyrit, dann Spbalerit, Pyrrhotit und zuletzt Chalco-
pyrit entstanden sind; 2. in manchen Fallen, obzwar die Entstehungsyerhaltnisse
des Pyrrhotits und Chalcopyrits beinahe dieselben sind, wird jedoch Pyrrhotit
zuerst gebildet; 3. Sphalerit kommt unter yerschiedenen Verhaltnissen yor, wird
aber gewohnlich spater gebildet; 4. das Vorhandensein von Ag und Au in ver-
hiiltnismaBig groBen Mengen kann nicht in polierten Schliflen featgestellt werden;
5. die Bildungsperioden der yerachiedenen Sulfide konnen nicht immer scharf von-
einander unterachieden werden, es konnen auch mehrere gleichzeitig entatehen;
6. Lagg. der zuletzt niedergeachlagenen Sulfide haben gewohnlich die zuerst ge-
bildeten und daa G-angmineral ersetzt und impragniert. In dieaer Beziehung ist
Chalcopyrit besonders aktiy, Bleiglanz auch, aber in geringerem MaBe. Die Quarz-
gange aind oftera korrodiert und durch spatere metallfiihrende Lagg. eraetzt.
(School of Mines Quarterly 34. 385—95; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. II. 9. 4/8.
Ref. Kraus) Etzold.

H. Biicking, Bournonit und Xantholcon non St. Kreuz im Lehertal. 1. Bour-
nonit wurde reichlich auf dem Bleiglanz fuhrenden Muslocbgang und in einzelnen
Fallen auf dem kupfererzfuhrenden Schwerspatgang yon Grandegoutte nordlich
Leberau auf Quarz aufgewachsen gefunden. Das erstere Vorkommnis beatand
nach DttRR aus 43,35 Pb, 12,86 Cu, 24,53 Sb und 19,17 S. — Xanthokon aitzt im
Wilhelmstollen in Gestalt kleiner, einzelner Tafelchen mit Proustit in den ofFenen
Zwischeuraumen schaliger Markasitmassen. Die Tafelchen aind ausgesprochen

rhombisch u. ergeben 1,9817 :1:1,0152, = 88°47'. Krystallographische Detaila
a. im Original. (Mitt. d. geol. Landesanstalt yon Els.-Lothr. 8. 201—13; N. Jahrb.
f. Minerat. 1914. Il. 10—11. 4/8. Ref. Bauer.) Etzold.

F. Zambonini, Molybdosodalith. Es ist der grune, Cl-armere, aber etwas Mo
enthaltende Sodalith von der Somma. D. 2,387. Brechungskoeffizienten hoher ais
beim gewohnlichen Sodalith. Nach 3 alten Analysen Freddas scbreibt Vf. die
Formel: 3Na4Al «Cl)Ala(SiOt)saNa4 AlmNaMo04)Ala(Si04das20NaAlSi04.  (Mineralogia
yesuyiana 214—16; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. 1l. 13. 4/8. Ref. Bauer) Etzold.

F. Zambonini, Natrodavyn. Das neue Minerat ist ein Glied der Dayynmikro-
sommitreihe, hat nach STEINMETZ die untenstehende Zus., unterscheidet sich alao
von den anderen Gliedern jener Reihe durch das ganzliche Fehlen des K und die
groBe Menge C02  Vollflachig heiagonal,a:c == 1:0,836 (yielleicht ist die
c-Achse zu yerdoppeln). Harte 6, D. 2,49—2,501. Doppelbrechung schwach positiy.
Aufgewachsen in Kalkblocken der Somma mit Vesuvian oder auch mit Granat,
Glimmer, Sanidin, Pyrosen oder mit Amphibot.

Sio, AlaOs CaO Na,O0 Cl C0OaS03 Summe —O = 2Cl Summe
31,01 28,04 1381 15,66 4,81 5,61 2,14101,08
(Mineralogia yesuyiana 188—91; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. Il. 14. 4/8. Ref.
Bauer.) Etzold

XVIII. 2 73
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A. Hutchinson und W. Campbell Smith, Sericit von Nordwates und Pennin
und Ldbradorit von Irland. 1. Serieit. BlaBgriine, diinne Plattchen auf Kluften
und einen lagerformigen Dolerit durehaetzenden Quarzadern. Optiache Eigenschaften
a. im Original. D. 2,798. Zus. 1, demnaeh Orthosilicat vom Typus | der Crarke-
schen Formeln. — 2. Pennin von Recesa, County Galway in Irland. In Adern
und auf Kluften einea Ophicalcita (Connemaramarmor). Bis 1 cm groBe Tafeln.
D. 2,619, Zua. 22 — 3. Labradorit von County Down. GroBe Einspreuglinge in
achwarzer, aehr dichter, aua leistenformigem PlagioklaB, Augit und griinern Glas
besteheuder Grundmasae (Intruaivgange). Tafeln, nach dem Karlsbader Gesetz
verzwilliugt oder nach dem Albitgesetz polysynthetisch yerzwillingt. D. 2,706.
Zus. 3, danach unter Vernachlassigung des Gliihyerlustes u. Eisenoiyds die Formel
33NaAlSig0 85 KAISisOs*62CaAlaSia0s (= 38Ab62An).

Sio* A1,03 Fe,03 FeO CaO MgO K,0 Na.,0 HsO (Gliihyerl.) Summe

1 54651 3658 051 048 044 046 7,54 1,77 5,14 99,73
2. 3481 1621 109 036 0753005 1,85 — 14,60 99,72
3. 5233 3022 040 — 1252 — 0S5 362 0,36 100,30.
(Minerat. Mag. 16. 264—71; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. 1l. 14—16. 4/8. Ref. Busz.)
Etzold.

E. A. Wiilfing und K. Becht, Uber neue Turmalinanalysen. Es werden fiinf
von DITTRICH durchgefiihrte Analysen angefiihrt, aus denen sich ergibt, daB die
Turmaline Tia03 anstatt TiOs enthalten. Die bisher aufgestellten Eisen- und
Magnesiamolekiile entaprechen hochstwabrscheinlieh noch nicht den tatsachlichen
Verhaltniasen. Besondera das Aufgeben der iaomorphen Vertretung yon Fe u. Mg,
die sonst im Mineralreich allgemein yerbreitet ist, scheint Vff. bedenklieh. Es ist
ein neuer Ausdruck dafiir, daB in den Molekiilen des Turmalins etwas uns bis jetzt
noch Unklares vor sich geht. (Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wias. Math.-
nat. KI. 20. 10 Seiten; X. Jahrb. f. Minerat. 1914, 1l. 21—22. 4/8. Ref. Henglein.)

Etzold.

F. Zambonini, llivait. Daa verworren faaerige, layendel- bis dunkelhimmel-
blaue Minerat fand sich im Schlammstrom yon 1906. Es ist wabrscheinliech mono-
klin, leieht schmelzbar, farbt die Flamme lebhaft gelb, wird von HCL1 nicht ange-
griffen und besitzt schwache Doppelbrechung. Aus der Analyse wird die Formel
(Ca, Xa3)Sij0s berechnet:

Si0a TiOj, AlaOs FeO CoO NiO MnO CaO MgO NaaO KsO HaO
66,38 010 079 030 038 Sp. Sp. 1845 0,74 109 120 1,39.

(Mineralogia yesuyiana 16—18; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. Il. 28. 4/8. Ref. Bacer.)
Etzold.

J. B. Tyrrell und R. P. D. Graham, Yukonit, ein neues wasserhaltiges Arseniat
von Eisen und Calcium von Tagish Lake, Yukon Territory, Ganada, und der mit
ihm vergesellschaftete Symplesit. Der Yukonit komnat mit Bleiglanz und anderen
Sulfiden in einem Quarzgang vor, ist fast schwarz mit einem Stich ius Braune,
bildet konkretionsartige MM. und ist isotrop und amorph. Harte zwischen 2 u. 3.
Strich braunlichgelb. Sehr spréde mit ebenem, bis muscheligem Bruch. Beim Ein-
tauchen in W. zerspringt das Minerat unter Gasentwicklung. D. beim Eintauchen
in W. 2,65, nach 30 Stdn. auf 2,86 steigend. Das abgegebene Gas ist CO02 mit
wenig N. Nach den beiden Analysen (die eine in Klammer) wird die Formel
(Ca,, Feslil)AssOs-Fednl(0H)s'5Ha0 aufgestellt. Hydratwasaer wurden 11,96°/0 ge-
funden. Der Yukonit schmilzt leieht unter Aufblahen und Entwicklung yon Arsen-
osyddampfen. Wird die Zus. des Arseniosiderits ais (Ca3 Fe2u)As308 angenommen,



1067

so kann der Yukonit ais ein Arseniosiderit mit 5 Molekulen W. aufgefaBt werden.
Der Pittieit ist dem Yukonit sehr ahnlich. — Der Symplesit, FesllAs;i0e-8H!0,
komrat ais griinliche Fasern in geringen Mengen ais Begleiter des Yukonits vor.
ViF. gtauben, dies sei das erste Symplesityorkommen in Amerika.

CaO Fe203 As206 H20 Summe
10,00(10,14)  35,72(36,81) 34,06(33,83) 20,28(20,28)  100,06(101,06).

(Transaetions of the R. Soc. of Canada 1913. 7; N.Jahrb. f. Minerat. 1914. 11. 31
4/8. Ref. Kraus.) Etzold.

E. P. D. Graham, Notiz iiber das Vorkommen von Skorodit etc. in Cobalt,
Northern Ontario, Canada. Eine braune, dem Yukonit Sihnliebe Substanz wurde
in einem Gang der Nipissingmine gefunden, dieselbe ist amorph, mit museheligem
Bruch, Glas- bis Fettglanz und Harte 3—4. D. 2,83. Die Analyse stiuamt ziem-
lieh gut mit R3ll(AsQ42-8H!0, d. b. Erythrit, wo RI' = Co, Ni, Fe, uberein, die
berechneten Prozente fiibren jedoeh auf 7HsO. — Mit dieser Substanz kommt
Skorodit in ganz kleinen gelben Krystallen vor. Dieselben sind durchsichtig mit
hohem Glanz. 0,8785:1:1,0550. D. 3,235. Mittlere Lichtbrechung 1,76. (Trans-
actions of the R. Soc. of Canada 1913. 7; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. Il. 31—32.
4/8. Ref. Kraus.) Etzold.

F. Zambonini, Bassanit. Neues Minerat von der Zus. CaS04 bildet in Drusen-
raumen gewisser Leucittephrite bis 1 cm groBe Krystalle von der Form des Uipses,
aber ohne W., das sie durch groBe Hitze verloren haben. Die Krystalle sind
leicht zerreiblich u. bestehen aus mikroskopischen, parallel angeordneten Nadelchen,
die grade ausléschen und schwach doppelt brechen. D. 2,69—2,79. In W. bleibt
der Bassanit unyerandert, yielleicht ist derselbe die von LACROIX beim Entwiissern
des Gipses erhaltene hexagonale Modifikation.

SOs CaO HjO Summe
58,50 40,65 0,60 99,75.
(Mineralogia yesuyiana 327—28; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. Il. 34. 4/8. Ref. Bauer.)
Etzold.
F. Zambonini, Wernadskyit. Der in yesuyischen Fumarolen gebildete Dolero-

phan (Cu2S05 geht an der Luft in ein schon grasgriines Prod. iiber, das sich
u. Mk. ais homogenes Aggregat winziger doppelbrechender Krystaltichen erweist.
Harte 3,5. Schwerer ais Methylenjodid. Vor dem Lotrohr gibt es auf Kobie
Kupfer, im Rohr wird es schwarz u. gibt W. In SS. 11 Serra fand 37,01 SO3
49,15 CuO u. 13,84 H20, demnach ist die Formel 4Cu0'3S0s8*5H20, welche kein
bekanntes basisches Kupfersulfat besitzt. (Mineralogia yesuyiana 337—39; N. Jahrb.
f. Minerat. 1914. Il. 34—35. 4/8. Ref. Bauer.) Etzold.

F. Loewinson-Lessing’, Uber die chemische Natur der Feldspatamphibolite. Vf.
unterscheidet 1. Amphibolite, die durch die Umkrystallisation der Eruptiygesteine
(selten auch der Sedimentgesteine) im festen Zustande sich bilden, d. h. echte Yer-
treter der krystallinen Schiefer = Paraampliibolite. — 2. Amphibolite, die aus
den Sedimentgesteinen (meistens aus den Kalksteinen) auf dem Wege des hydro-
chemischen Metamorphismus sich gebildet haben = Metaamphiboltte.  (Ann. de
Tinst. Polytechn. d. St. Petersbourg 15. 559—76; N. Jahrb. f.Minerat. 1914. II.

63. 4/8. Ref. Luczizky.) Etzold.

A. C. Lawson, Fanglomerat, ein Triimmergestein von JBattle Mowilain, Nevada.
Zu Battle Mountain wurde eine eigentumliche alte Wuatenbeckenablagerung be-
73*
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obacbtet. Die Schichten haben analog den guarzitisehen Sandsteinen kieseliges
Bindemittel, das in diesem Falle aber eckige Fragmente yerschiedener praexiatieren-
der Gesteine miteinander verkittet. Ahnliche noch unverkittete Trummergesteine
bilden sich durch Zusammenschwemmung in rezenten Wiisten. Vf. zeichnet diesen
petrographischen Typ durch den Namen Fanglomerat aua. (Buli. Geol. Soc. Amer.
23. 72; N. Jahrb. f. Minerat. 1914. 1l. 64. 4/8. Ref. Wetzel.) Etzold.

S. Martina, Uber anstehenden Neplirit im sudlichen Apenmin. Im siidlichen
Apennin tritt Nephrit, mit Gabbro und Serpentin yerkniipft, gangartig auf. Bei
seiner B. sind vom Gabbro in den Serpentin hineinsetzende Gange beteiligt ge-
wesen. Stellenweise mag Peridotitsubstanz an der Nephritbildung teilgenommen
haben, da chloritische Ziige von Serpentin in den Nephritgang hineinziehen. Das
Vorkommnis yon Episcopia hat D. 2,99 und Zus. 1., demnach Si02: CaO : MgO
(-{- FeO) = 4,5:1:2,9, fur daujenige vom Monte Brancato (Latronico) ergab sich
D. 3,06, 2. und Si02:CaO :MgO = 4,3:1:2]7:

Hjo Hao
Si02 TiOj ALOj Fe, 03 FeO CaO MgO CO02 unter 110° 110-1250° Summe
1. 56,48 Sp. 043 098 315 1162 2326 — — 4,27 100,19
2. 56,83 — Sp. 146 2,72 1226 2251 050 0,28 3,25 99,81.
(N. Jahrb. f. Minerat. 1914. 11. 1—8. 4/8. Bonn.) Etzold.

E.. Grengg, Uber Ferrithofe um Zirkon in Quarzporphyren und densdben nahe-
stehenden Gesteinen. Vf. beobachtete in yielen Quarzporphyren, Granitporphyren,
Felsitporphyren, Granophyren, Mikrograniten, Rhyolithen u. ahnlichen Gesteinen,
besonders um die kleineren Zirkone rotbraune, nach aufien meist ziemlich unyer-
mittelt absetzende Saume, die yorwiegend aus feinstem Ferritstaub bestanden, mit-
unter auch mit etwas groberen, durchsichtigen bis undurchsichtigen, gelbroten bis
schwarzbraunen Kornern untermischt waren. Am haufigsten waren dieselben in an
und fiir sich ferritreichen Gesteinen, fehlten aber .beispielsweise dem Keratophyr
von Pasel a. Lenne, dem Liparit von Elsenbach bei Schemnitz, dem Trachyt
von Perlenhardt usw. Fiir einen Zusammenhang dieser Ferrithofe mit radioaktiyer
Einw. von seiten der Zirkone spricht das Fortsetzen der pleochroitischen in die
Ferrithofe, sowie die iibereinstimmende Breite beider. Eisenhaltige, in den Ge-
steinen zirkulierende Lsgg. mogen unter dem EinfluB radioaktiyer Strahlungen der
Beimengungen des Zirkons unter yorwiegend Fe20a-Abscheidung zersetzt worden
sein, eine esperimentelle Bestiitigung dieser Annahme liefl sich jedoch bis jetzt
nicht erbringen. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 518—30. 1/9. Wien.) Etzold.

Analytisctie Clicmie.

0. Tunman, Kleinere Beitrage zur PflanzenmiJcrockemie. V. Uber die Calumba-
wurzel. Zum mikroehemischen Nachweis des Calumbins eignet sich am besten
Essigester. Man bringt etwa 0,3 mg fein gepulyerte, gut ausgetrocknete Droge
auf den Objekttrager, legt das Deckglas auf und laBt yom Deckglasrande Essig-
ester zuflieBen. In wenigen Augenblicken laBt sich am Deckglasrande die B. zahl-
reicher, bis 100 fx langer und bis 20 /i breiter Prismen yerfolgen, die sich bald zu
sternformigen Gruppen oder biindelformig zu Besen yereinigen. Bisweilen er-
scheinen auch Nadeln und Tiifelcben. Die Krystalle sind wie chemiach reines
Calumbin im polarisierten Licht yollig farblos. — In wss. Chloralhydratlsg. ist das
Calumbin sil., fast ebenso leicht in Essigester, Essigsaureanhydrid und Pyridin,
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wl. dagegen in A. Konz. H2S04 erzeugt eine rotbraune Lsg., aus der sieh nach
kurzer Zeit griinliehe Flocken abscheiden. Cersulfatschwefelsaure lost rotbraun;
die Farbe geht nach einer Stde. in schwaches Carminrot iiber unter Abscheidung
griinlichcr Flocken. Molybdiinschwefelsaure ffirbt rotbraun, allmahlich schwarz-
braun, schlieBlich olivgrun, eisenhaltige £S04 erst rotbrauD, dann yoriibergehend
rotlich. — Die direkte Sublimation ist hier nicht anwendbar. — Im AnschluB
hieran wird ein vereinfachtea Verf. zum mikrochem. Nachweis der Galumbaalkaloide
(Apoth.-Ztg. 27. 268; C. 1912. I. 1591) mitgeteilt. (Pharm. Zentralhalle 55. 775—380.
20/8. Wien. 37. Mitteilung d. pharmakogn. Inst.) DOsterbejin.

P. Darge, Uber die JBestimmung des Jodids in Unguentum Kalii jodati. (Vgl.
E. Rupp und J. Kost, Pharm. Ztg. 52. 125; C. 1907. |. 1284.) Das 1 c. be-
schriebene Yerf. ist in folgender Weise vereinfacht worden. Man iibergieBt 2 g
Salbe mit 50 cem W., schm. das Fett iiber kleiner Flamme unter Umschwenken
und liiBt dann in Ruhe erkalten. Von der erkalteten Fettmasse filtriert man durch
etwas Watte in eine 200 cem-Flasche ab, waseht dreimal mit je 5 ccm W. nach,
setzt 5 g Eisenchloridlsg. zu und stellt 3 Stdn. von Licht geschutzt bei Seite.
Hierauf sauert man mit 10 ccm Phosphorsaure an, gibt 3,5 g KJ hinzu und titriert
sofort mit hon. Thiosulfatlsg. Es sollen 12 ccm Thiosulfatlsg. verbraucht werden,
1ccm == 0,0166 g KJ. (Apoth.-Ztg. 29. 749—50. 26/8. Konigsberg. Pharm.-chem.
Inst. d. Uniy.) DttSTKRBEHN.

L. Vanino und F. Hartwagner, Das Bettendorffsclie Beagens und seine Modi-
fikationen. Vff. haben die Empfindlichkeit der versehiedenen Modifikationen des
BETTENDORFFschen Reagenses, hergestellt: 1. nach dem Deutschen Arzneibuch V.,
2. nach W arnecke, 3. nach Moberger, 4. nach Winkler, 5 nach Immen-
dO rfer-Kornthal, 6. nach Ferraro und Carobbio, 7. nach M. de Jong, feat-
gestellt und miteinander yerglichen. Die Resultate waren folgende. Samtliehe
Modifikationen eignen sieh auch fur den Nachweis des fiinfwertigen .4s, indessen
liegt bei den Modifikationen von Ferraro und Carobbio und M. de Jong die
Empfindiichkeitsgrenze bereits bei 0,03 mg Asv. Ais scharfste3 Reagens hat sieh
erwiesen fur dreiwertiges As die Methode von M. DE JONG (Empfindiichkeitsgrenze
0,0015 mg As), fur funfwertiges As die Vor3chrift des Deutschen Arzneibuches V.
(Empfindiichkeitsgrenze 0,006 mg As). Die Vorschrift dea Deutschen Arzneibuches
eignet sieh fur drei- und fiinfwertigeB As gleich gut. Wegen ihrer einfachen
Darstellungsweise sind die yerhaltnismaBig noch sehr empfindlichen Reagenzien
yon Warnecke, Moberger und W inkler am meisten zu empfehlen. 0,015 mg
drei- und funfwertiges As konnen durch diese Modifikationen noch deutlieh nach-
gewiesen werden. (Arch. der Pharm. 252. 381—99. 12/8. [23/0.]) D Osterbehn.

Oskar Rind, Versuchc zur gantitativen Arsenbestimmung mit dem Marshschen
Apparat. Durch eingehende Verss. hat der Yf. festgestellt, daB die bekannte Yor-
schrift, beim Marshschen App. zur Trocknung des Gasgemisches Atzalkalien oder
Natronkalk zu nehmen, unrichtig ist. Mit den bisherigen Anschauungen uber die
chemische Rk. im MARSHschen App. ist die Gewichtszunahme des Absorptionsapp.
nicht erklarbar. Die Gewichtszunahme findet yielmehr ihre Erklarung darin, daB
im MARSHschen App. bei Ggw. von Arsen auch eine fluchtige Zinkyerb., wahr-
scheinlich Zinkwasserstoft, entsteht. (Osterr.Chem.-Ztg. [2] 17. 208—10. 15/8. Medi-
zinisch-chem. Uniy.-Inst. Wien.) JUNG.

Hans Arnold, Eine einfache und genaue Methode zur Untersuchung von pyro-
phoren Cereisenlegierungen. Die Methode beruht auf der alten BERZELlusschen
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Methode der Ausfallung von Eisen mit Schwefelammouium aua ammoniakaliseh-
weinaaurer Lsg. 0,5—1g der Legierung werden mit etwas W. uberaehichtet und
dann in Bromsalzsaure gelost. Nach dem Vertreiben des Broma scheidet man die
Kieselsaure durch Eindampfen und Erhitzen im Trockenachrank ab. Enthalt die
Legierung Sb, so aetzt man w2 g Kaliumchlorid zu. Nach dem Abfiltrieren der
Si03 fugt man 3—5 g Weinsaure zu und gieBt die Lsg. in etwa 50 ccm konz.
Ammoniak, erwarmt auf etwa 60° und laBt allmahlieh 15—30 ccm Schwefelammo-
niuinlsg. zutropfen. Den Sulfidnd. laBt man absitzen, fiitriert, wiischt ihn aus und
yerascht. Die gegliihten Oxyde loat man in HC1, scheidet Cu in 4%ig. s. Lsg.
mit HaS ab und trennt Fe vom Zn mit Ammoniak. Will man nur Fe bestimmen,
so kann man den Sulfidnd. direkt in HCl unter Zuaatz von Kaliumchlorat aaf-
loaen und daa Eiaen titfieren. Im Filtrat der Sulfide wird die Weinaaure durch
Zusatz von 10 ccm konz. HNO3 u. 2 g Kaliumchlorat zeratort. Man erhitzt, dampft
dann zur Trockne ein, nimmt den Riickatand nochmala mit HNO3 und Kalium-
chlorat auf und erhitzt nochmals. Den fast zur Trockne yerdampften Riickatand
nimmt man mit reichlich W. u. etwas S. auf u. fallt die Ceriterden mit Oxalsaure.
Den Nd. fiitriert man ab, leitet dann nach Zerstorung der Oxalsaure mit HNOa
HjS ein, um Sb auszufallen. Im Filtrat von Sb fallt man mit Ammoniak daa
Aluminium aus. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 496—503. 26/5.) Jung.

Th. Zerewitinow, Uber Pyridin ais Losungsmiltel bei der Bestimmung des
aktiven Wasserstoffs in orgcinisclien Yerbindungen mittels Methylmagnesiumjodid. V.
Tanberg berichtet (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 335; C. 1914. 1. 2205), daB
beim Zusammenbringen von Pyridin mit einer Lsg. von Methylmagnesiumjodid
sich betrachtliche Mengen Gaa entwickeln; er bezweifelt deshalb, daB sich bei der
Best. von Hydrosylgruppen Pyridin ais Losungsmittel yerwenden laBt. Die be-
obachtete Gasentw. kann auf zweierlei Weise erklart werden. Einmal konnte von
der amyliitherischen Lsg. des Methylmagnesiumjodids das Jodmethyl nicht voll-
stiindig entfernt sein; dieaes wiirde dann mit Pyridin die Verb. I. geben, die mit

CHjMgJ wohl unter B. von Athan weiter reagiert: CeHsN,
CHS + CH3MgJ = CeHS5N + CzHs+ Mgl». In der Tat
laBt sich, wenn man wenig CET3) hinzufiigt, die Entw. von
Gaa beobachten. Ea iat deabalb notwendig, iiberschussigea
CH3 aus der Lsg. dea CH3VIgJ auf dem Wasserbade ab-

CHa J zudestillieren, oder die Lsg. auf freier Flamme bis zum
Sieden zu erwarmen.

Die Gasentw. konnte auch dadurch hervorgerufen aein, daB das Pyridin W.,
bezw. eine andere Substanz enthalt, die mit Methylmagnesiumjodid Gas liefert.
Vf. hat bereita frtther (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 683; C. 1911. Il. 1482) eine aus-
fiihrliche Yorschrift gegeben, wie daa zur Verwendung gelangende Pyridin von W.
yollstandig zu befreien ist. Daa auBerat hygroskopiaehe Pyridin gibt das W. an
Bariumoiyd sehr langaam ab; man muB es deahalb mit BaO 7—10 Tage bei ge-
wohnlicher Temp. atehen laasen. Dann deatilliert man uber neuem BaO yoraichtig
ab, u. zwar unter peinlichem AusschluB von Feuchtigkeit. So behandeltea Pyridin
entwickelt mit CHsMgJ bei gewohnlicher Temp. kein Gas, beim Erwarmen nur
verhaltnismaBig geringe Mengen. — Tanberg ist nicht nach dieser Yorschrift
yerfahren. Yf. hat festgestellt, daB bei langerem Kochen von Pyridin mit BaO
Substanzen gebildet werden, die mit CH3MgJ unter Gasentw. reagieren. Mog-
licherweise wirkt daa BaO reduzierend, indem ea in Ggw. yon W. das Pyridin in
Dihydropyridin oder dergleichen uberfiihrt, daa ein aktiyea H-Atom enthalt.

Demnach iat fur die Best. von aktiyem H das mit BaO gekochte Pyridin un-
brauchbar. Das nach Yorschrift waaaerfrei gemachte Pyridin muB iiber BaO auf-
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bewahrt werden. Vf. hat Verss. mit yerschiedenen Pyridinaorten angestellt (Tabellen
im Original). Mit Vorteil laBt sich das entwiisserte, teehnische Pyridin (,,Pyridin
gereinigt® von Kahlbatjm) benutzen; da reinere Praparate kaum bessere Eesultate
liefern, ist das teehnisehe Prod. wegen seiner Billigkeit besonders zu empfehlen.
— Bisweilen ist das Auftreten von Gas auch auf Beimischungen im Pyridin zu-
riickzufiihren. — Yf. betont, daB die Brauchbarkeit des Pyridins ais Losungsmittel
durch viele Bestst. von OH-, SH-, NHa und NH-Gruppen in Verbb. der ver-
schiedensten Korperklassen erwiesen ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2417—23.
26/9. 10/6. Moskau. Chem. Lab. d. Kais. Techn. Hoehschule.) Jost.

Theodor Dieckmann und Siegfried Hilpert, Uber die Trennung des Arsens
vom Wolfram. Die friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 152; C. 1913. |. 742) be-
sehriebene Methode gibt nur dann brauchbare Resultate, wenn das Yerhaltnis von
Wolframsaure zu Arsensaure nicht allzugroB wird (etwa bis 0,2626 g WO, :
0,0646 g As). Vff. haben yersucht, eine Methode zu finden, die auch geringe
Mengen As in Ggw. yon viel W zu bestimmen gestattet. Gibt man, um den As-
Wolframsaurekomplex zu zerstoren, Phosphorsaure zu der Mischung, so wird die
Wolframsaure in einen anderen Komplex ubergefiihrt, und man kann dann die
Dest. yornehmen. Ais Reduktionsmittel erwiesen sich ais zweckmiiBig Cu-Bromur
oder Cu-Chloriir -j- etwas KBr. Zur Ausfiihrung osydierte man arsenige S. in
Lsg., macbte schwach ammoniakalisch, gab neutrale Na-Woiframatlsg., und nach
Erwiirmen H3PO04 und schlieBlich daa Reduktionsmittel und HC1 hinzu. Das ge-
samte As ging stets bei der ersten Dest. uber (Tabelle im Original). Auch bei
sehr stark weehselnden Mengenyerhaltnissen von As u. W gibt die Methode gute
Eesultate. — Verss. iiber die Trennung des As von Vanadin und Molybdan zeigten,
daB die Trennung auch in Abwesenheit yon H3P04 bei einmaliger Dest. gelingt,
wenn ais Keduktionsmittel Cu-Chloriir -f KBr benutzt wird. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 47. 2444—46. 26/9. [13/7.J Berlin. Eisenhuttenmiinn. Lab. d. Techn. Hoch-
schule.) Jost.

Joshua Harold Bnrn, Herzigs und Meyers lieahtion auf Proteine und Amino-
tauren angewendet. Es wurde die von Herzig und Meyer (Monatshefte f. Chemie
15. 613; 16. 599; 18. 379; C. 95. I. 447; 11. 678; 97. Il. 767) angegebene Methode
der an N gebundenen Methylgruppenbest. auf Proteine und einzelne Amino-
siiuren angewandt. Die Proteine wurden erst durch Atberextraktion vom Fett be-
freit, da die Glycerinkomponente der Fette unter B. von Isopropyljodid zu Fehlern
AnlaB gibt (Trier, Ztschr. f. physiol. Ch. 85. 383; C. 1913. Il. 619). Auf diese
Weise wurde folgender %-Gehalt an Methyl, CHS bestimmt:

GlykoKoll......ccoooinnane. 0,34—0,46% Tryptophan.....cccoeveevreeinnnnns negatiy
Alanin............... 0,42—0,63,, Handelsgelatine 0,77%
Leuein-Yalin......... 0,68—0,95,, Histidin...cccoovvvrvriririreneene 0,03,
TYroSin oo, negatiy Casein nach Hammarsten . . 0,97, .
Vf. formuliert die Rk. beim Glykokoll in folgender Weise:
NH~ACB"~-COOH NHj.CH, + CO,.

Im Falle des Leueins wurde Isoamylamin nachgewiesen. Die RK. ist aber
auch bei methylierten Aminosauren nicht guantitatiy, so gab Sarkosin statt des
theoretischen Werts 16,8% nur 14,4%. (Biochem. Journ. 8. 154—56. April. [9/3.]
Cambridge und Herne Hill.) France.

L. G. Langguth Steuerwald und T. van der Linden, Beitrdge zur Kenntnis
der Gummibestimmung in der Melasse. (Ygl. Mededeelingen yan het Proefstation
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voor de Jaya-Suikerindustrie 1911. 33; C. 1911. I. 1888.) Verss. zur Featstellung
der Abhangigkeit dea Gummigebaltes yon der Art und Konzentration der S. und
des A. fiihrten zu folgenden Schliissen. Der Unterschied in der Zus. des HC1-A.-
und Easigaiiure-A.-Nd. besteht zum groBten Teil aus Ca- (und wenig Fe-) Salzen
organischer SS. Der Essigaaure-A.-Nd. enthalt mehr adsorbierte Stoffe. Im Ge-
miach der Salze wurden nachgewiesen Melissinsdure, Apoglucinsaure, geringe Mengen
Bernsteinsaurc und Spuren von Mironsaure, Apfelsiiure und Essigaaure. Die den
Unteraebied in der Zus. der beiden Ndd. yeruraaehenden Stoffe entstehen wahrend
der Fabiikation, und zwar ais Einwirkungaprodd. von CaO auf Glucose und In-
yertzucker. Bei der HCI-A.-Fallung konnen bei einer A.-Konz. hoher ais 70°/0
oder bei geringer Siiurekonz. mehr Salze in den Nd. ubergehen. Infolgedessen
liefert die Gummibcst. nach Tervooken ateta zu hohe Werte. Bei der A.-Konz.
70% sind alle gummiartigen Stoffe niedergeachlagen. Der mit 70%ig., salzsaurem
A. erhaltene Nd. besteht neben anorganischen Stoffen zum groBten Teil aus gummi-
artigen Stofien und aus einer braunen Verb., deren Verh. an Huminsaure erinnert.
Die Ndd. aus Defecationamelaasen enthalten bedeutende Mengen dieser Yerb.,
wahrend sie in den Ndd. aus Carbonatationsmelassen fehlt. Der gummiartige
Stoff der Melasse besteht nur zu einem sehr geringen Teil aus wahrem Kohrgummi.
(Mededeelingen yan het Proefstation yoor de Jaya-Suikerindustrie 1914. 601—39.
1/6. Pekalongan. Sep. vom Vf.) SchOnfeld.

Charles G. L. Wolf, Bestimmung der Milclisaure. Zur Best. von Milchsdure
in Blut oder Geweben yersetzt man mit dem IOfachen Yolumen k. 2%ig. HC1,
lafit mit 5%ig. HgCl2 12 Stdn. stehen, filtriert, entfernt das Hg im Filtrat mit
Hilfe von H2S, dampft im Vakuum ein, gieflt die auf ca. 10 ccrn eingeengte Lsg.
auf Filtrierpapier, eitrahiert 3—4 Stdn. lang mit A., yeraetzt den iith. Extrakt mit
W., dampft den A. ab, filtriert, behandelt bei 100°mit ubersehussigem PbC03
filtriert, entbleit mit H,S, behandelt bei 100° mit ubersehussigem ZnCO03, filtriert,
dampft die resultierende Lsg. yon Zn-Lactat zur Trockne und wagt. (Journ. of
Physiol. 48. 341—47. 14/7. Cambridge Uniyersity.) Henle.

D. Tan Os, Santoninfreie Flores cinae. Bei gepulyerten Flores cinae ist eine
Verfalschung schwer nachzuweisen; es empfiehlt sich deshalb, eine Santoninbest.
auszufuhren und eine Mindestgrenze fur den Santoningehalt aufzuBtellen. (Phar-
maceutisch Weekblad 51. 1154—56. 5/9.) SchOnfeld.

A. Wagener, Uber den Wasser- und Aschegehaltdes Eokses. (Stahl u. Eisen
34. 882-85. 21/5. — C. 1913. Il. 1522)) Pfi(lcke.

Teclmisclie Chemie.

Carl Linde, Die physikalischen und technischen Grundlagen der Verfliissigung
der Gase. Abhandlung iiber die geschichtliche Entw. dieser Technik, die physi-
kalischen und technischen Prinzipien der Erlangung tiefer Tempp. und iiber die
Trennung yon Gasen aus Gasgemischen durch fraktionierte Verdampfung, sowie
durch psrtielle Kondensation. (Revue gencrale de Chimie pure et appl. 17. 79—387.
15/3. Techn. Hochschule in Munchen.) Pf10cke.

George-F. Janbert, Die fliissige Luft, Bemerkungen zur Geschichte derselben.
(Reyue generale de Chimie pure et appl. 17. 77—79. 15/3. 96—97. 29/3.) P f1uCKE.
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Carl Linde, JExtraktion von Sauerstoff mittels frakticmierter Yerdampfung von
flussiger Luft. Ubersetzung der Veroffentlichung aus der Zeitschrift des Yereins
deutscher Ingenieure 1902. 1173 vom 9. August 1902. (Reyue géncrale de Chimie
pure et appl. 17. 97—105. 29/3. Techn. Hochschule in Miinchen.) Pfluckk.

F. Haber, Uber die synthetische Gewinnmg des Ammoniaks. Vortrag iiber die
Darst. von Ammoniak aus seinen Elementen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 473—77.
4/8. [10/6.] Berlin-Dahlem.) Jung.

G. Galio, Beitrag zur Kenntnis des Gipses vom technischen Standpunkte. (Re-
ferat iiber die in den Annali della SocietA. degli Ingegneri ed Arehitetti Italiani,
anno XXVII, Nr. 21 und 22 yerofFentlichte Arbeit) Die Literatur iiber den Gips
ist zwar sehr groB, doch sind gewisse Fundamentalfragen besonders iiber das
Brennen, sowie Bestandigkeit des Materiales noch ungelost. Die Untersa. des Vf.
beziehen sich zuniichst auf die Vorgange beim Brennen des Gipses. Zur Er-
mittlung der Temp., bei welcher die Entwasserung in yollkommen wasser-
freieu Umgebung stattfindet, wurde reinster Gips, durch mehrfaches Umkry-
stallisieren des gefallten Materiales erhalten, welcher genau die berechnete Menge
W. (20,93°0) enthielt, in einem U-Rohr im durch konz. H2S04, CaC)a und PsOse
getrockneten Luftstrom im Glycerinbade langere Zeit auf konstanter Temp. er-
halten und der Wasseryerlust durch die Gewichtsabnahme des ganzen Rohres be-
stimmt. Tabelle s. Original. Nach 40-stdg. Erwarmen auf 100° war das Prod.
yollkommen entwassert. Dasselbe yerhielt sich, mit W. angeriihrt, wie gewohn-
licber Gips, erhartete also. Dm den in der Industrie gebrauchlichen Bedingungen
mogliehst nahe zu kommen, wurde eine Probe des wasserhaltigen Gipses an freier
Luft 4 Stdn. auf 145° erwarmt. Das erhaltene Prod. besaB einen ziemlich kon-
stanten Wassergehalt von etwa 0,3°/0, nahm aber an freier Luft rasch wieder W.
auf, und zwar bis zu einem Hochstgehalt, der den fur das Halbhydrat CaS04*'/2H2
gefordeiten erheblich uberstieg. Ziemlich ebenso vyerhielt sich eine Probe, die
20 Min. auf 200° erhitzt worden war, dagegen war die Wasseraufnahme bei einer
15 Min. auf 250° erhitzten Probe nur etwa halb so groB und bei einer 10 Min.
auf Rotglut erhitzten Probe noch viel geringer. Ahnliche Verss. wurden auch mit
dem nach van’t Hoff (vgl. van’t Hoff, Armstrong etc.,, Gips und Anhydrit,
Ztschr. f. physik. Ch. 45. 257; C. 1903. Il. 1107) dargestelltem Halbhydrat (durch
Entwasserung yon Dihydrat mittels HNO3 von der D. 1,40), sowie mit einer Probe
technischen Gipses yon folgender Zus. yorgenommen. CaS04 89,12, CaC03 1,75,
MgCO03 0,25, unl. Riickstand 0,96 und W. 7,69%e Dasselbe Materiat kam auch
bei allen iibrigen mit teehnischem Gips angestellten Versuchen zur Verwendung.
Uber die Ergebnisse der einzelnen Versuche siehe Original. Hier moge folgendes
heryorgehoben werden. Wird der Gips an der Luft rasch erwarmt, so findet
bei etwa 120° eine rasche Entwasserung statt, die bei etwa 145° fast voll-
standig wird. Das so gewonnene Materiat nimmt an der Luft bei gewohnlicher
Temp. wieder W. auf. Diese Wasseraufnahme erfolgt bis zum Wassergehalt, der
dem Halbhydrat entspricht (6,2%), sehr rasch, yon da ab langsamer und erreicht
einen Hochstgehalt von etwa 8 °/0, jedoch je nach dem Feuchtigkeitsgrade der At-
mosphiire um etwa 1% schwankend. Der 6,2°/0 iibersteigeude Wassergehalt ist
also offenbar durch hygroskopisches W. bedingt und liiBt sich durch Aufbe-
wahren iiber konz. H2S04 entfernen. Ebenso yerhielten sich Proben, die bei hoherer
Temp. (bis 200°) entwassert wurden, nur war bei diesen die Schnelligkeit der
Wasseraufnahme bis zum Halbhydrat groBer. Man kann demnaeh annehmen, daB
das bei etwa 180° gebrannte technische Materiat, sowie es aus dem Ofen kommt,
zum allergroBten Teile aus dem loslichen Anhydrit (nach VANT Hoff, 1 c.) be-
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steht, das aber alsbald an der Luft wieder W. bis zum Hochstgehalt von g8 %
annimmt.

Eine weitere Kliirung der Frage konnte von dem krystallographisehen
Studium der in den einzelnen Phasen der Rk. entstehenden Prodd. erwartet
werden (vgl. dazu auch Lacroix, C. r. d. PAcad. des scienees 126. 360 und 533;
120. 583 und van't Hoff, 1 c). Es wurde gefunden (Naheres s. Original), daB
der zuerst monokline Gips (Dihydrat) sich bei 107° (Schmelzpunkt des Gipses
nach VAN'T Hoff) in die neue, wahrscheinlich hexagonale Form des Halb-
bydrates umwandelt, welches weiterhin durch allmahliche Entwiisserung in eine
Form von geringerer Symmetrie, das trikline ,losliche Anhydrit" (nach VANT
Hoff) iibergeht. Diese trikline Form ist eine metastabile (auch ausgezeichnet durch
geringere D.) und hat die Tendenz, in eine Form von hoherer Symmetrie, in die
rhombische des natiirlichen (unl) Anhydrits iiberzugehen. Diese Um-
wandlung scheint schon oberhalb 200" merkliche Geschwindigkeit zu erreichen.
Der oberhalb 210° erhaltene Gips (rhombischer Gips) besitzt keine hydraulischen
Eigenschaften mehr, er ist totgebrannt. Die zum Brennen des Gipses notwendige
Warmemenge berechnet Vf. (theoretisch) auf 137,93 Cal. pro kg Gips, wobei natiir-
lich die zur Erwsirmung des Ofens notige, sowie die durch Strahlung verloren
gehende Warmemenge nicht berucksichtigt ist.

Das Abbinden des Gipses wurde an den thermischen Erscheinungen und
durch direkte Beobachtung unter dem Mikroskop studiert. Die Resultate der zahl-
reichen calorimetrischen Beobachtungen ergaben, daB der gewohnliche
Gips, mit dem gleichen Gewicht W. angeriihrt, seine Hydratation langsam beginnt.
In dem Augenblick, in dem die M. dick wird (5 Min.), fangt die Temp. rasch an
zu steigen und erreicht nach durchschnittlich 22 Min. ein Maximum; darauf sinkt
sie langsam wieder. Den gleichen Temperaturgang zeigt auch der Gips, wenn
man ihn bei einer Temp. von 40° anruhrt; die Hydratation schreitet mit ziemlich
derselben Geschwindigkeit fort; wahrend des Erstarrens beobachtet man keine
merklichen Haltepunkte in der Temperaturkurye. — Das reine krystallisierte Halb-
hydrat zeigte eine bemerkenswerte Verzogerung sowolil bei der Hydratation wie
beim Abbinden, und dieses letztere wurde erst etwa 1 Stde. nach dem Anriihren
bemerkbar. Wurde der Yers. bei 40° angestellt, so erfolgte das Abbinden etwas
friiher. Sowohl fiir den gewohnlicben Gips wie fiir das Halbhydrat war die Er-
hartung in allen Fallen eine vollstandige. — Ganz anders yerhalt sich der 1 An-
hydrit. Sobald das W. mit demselben in Beriihrung kommt, entsteht eine plotz-
liche Temperatursteigerung (fur den bei 180° entwasserten Anhydrit etwa 23°),
sodann ein allmahliches Abfallen wahrend der Dauer von etwa 1 Stde., ohne daB
jedoch die urspriingliche Temp. erreicht wird, darauf wieder ein schwacher Anstieg
um etwa 2 oder 3 Grade, und zum SchluB ein weiterer Abfall. AuBerdem ist das
Verhalten des bei 145° entwasserten Anhydrits yerschieden von dem bei 180° ent-
wasserten. Bei ersterem ist der anfangliche Temperaturanstieg kleiner, der zweite,
der nach etwa 1 Stde. bemerkbar wird, groBer ais beim zweiten. In beiden Fallen
aber ist die abgebundene M. brocklich und zeigt keine Festigkeit. Findet das
Abbinden des bei 180° entwasserten Anhydrits bei 40° statt, so beobachtet man
nicht die anfangliche starke Temperaturerbohung, sondern nur ein leichtes und
allmahliches Ansteigen um einige Grade. Das steht in Ubereinstimmung mit den
Ableitungen von van’t Hoff, daB der 1 Anhydrit nur um 36° herum (Um-
wandlungspunkt) sich hydratisieren kann. Ebenso verdient heryorgehoben zu
werden, daB auch oberhalb des Umwandlungspunktes des Dihydrats in natiirlichen
Anhydrit (nach van’t Hoff 63,5°) eine Hydratation des Gipses nicht erfolgt, eine
partielle Hydratation findet nur in der Nahe dieser Temp. statt, wie aus der Ver-
zogerung der Abkiihlungskurye heryorgeht, jedoch ist, eben wegen der Langsamkeit
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dieser Hydratation, das Abbinden dea Gipses sehr schlecht. Dieae Ergebniaae der
calorimetrischen Unters. stimmen mit den von Ciloetz (Buli. Soc. Chim. Paris [3]
29. 170; C. 1903. I. 791) nicht iiberein, was yielleicht an den Versuchsbedingungen
liegt, da diejenigen yon Cioetz keine so innige Miachung der beiden Komponenten
gewahrleiaten wie diejenigen des Vf.

Mikroskopische Unters. Reines Halbhydrat. Auf einen Objekttrager
wurde ein wenig dea kryatallinischen Pulyers gebracht und mit einem Deckglas,
das an drei Seiten mit Canadabalsam bestrichen war, bedeckt. An die freie Seite
wurde ein Wasaertropfen gebracht, der sich capillar unter daa Deckglas zog und
das Pulyer durchtrankte; gleichzeitig wurde u. Mk. beobachtet. Doch ergaben die
ersten Verss. schlechte Resultate, wahrscheinlich weil die Menge W. zu groB ge-
wesen war. Die Verss. wurden deshalb in der Weise wiederholt, daB das Pulyer
auf dem Objekttrager mit einem Deckglas, welches an der Unterseite mit etwaa
W. in Gestalt eines ganz kleinen Tropfens benetzt war, bedeckt wurde. Unter
diesen Umstiinden sieht man, wie alsbald die Krystalle des Halbhydrates in Lsg.
gehen, und sofort die Abscheidung der Krystalle des Dihydrates erfolgt, welche
raacli zunehmen und ein Gewirr yon yerfilzten Krystallen bilden, welchem die
zahlreiche Ausbildung yon Zwillingskrystallen noch eine beaondere Festigkeit ver-
leiht. Alles das spielt sich in einem Zeitraum von etwa 15 Min. ab. Alliniihlieh
nehmen die an ibrer Doppelbrechung leieht erkennbaren Krystalle dea Halbhydrates
an Volumen ab und yerschwinden endlich nach mehr oder minder langer Zeit
ganzlich. — Der gewohnliche Gips erscheint unter dem Mikroskop ais zum
kleinen Teil bestehend aus den urspriinglichen stark doppeltbrechenden Krystallen,
die an das reine Halbhydrat erinnern, zum groBten Teile jedoch beateht er aus
einer faserigen, ebenfalls stark doppeltbrechenden M., die in ihrem Aussehen und
opt. Verhalten sehr ahnlich iat dem Prod., das durch Erhitzen dea Dihydrates auf
145° und Stehenlassen an der Luft erhalten wird. Das Abbinden erfolgt jedoch
in ganz anderer Weise ais bei dem reinen Halbhydrat. Sobald das W. den Gips
benetzt, erleidet die M. eine betrachtliche Kontraktion, im Innem beobachtet man
yiele kleine von W. erfullte Hohlungen. In diesen beginnen sich alsbald Krystalle
des Dihydrates abzuscheiden und nehmen sehr rasch den yorher vom W. besetzten
Raum ein. Daa yerdrangte W. sammelt sich in Form kleiner Dampfblaschen am
oberen Teil dea Deckgliischens an. Sodann scheiden sich sowohl am Rande der
primatischen Krystalle wie im Innern der faserigen M. die biischel- und stern-
formig gruppierten nadelformigen Krystalle des Dihydrates ab, welche allmahlieh
die ganze M. erfullen. Gleichzeitig findet auch hier die oben beim Halbhydrat
erwahnte B. yon Zwillingskrystallen statt. Dieaer Vorgang, die yollstandige Um-
wandlung in Dihydrat, ist in ca, 15 Min. beendet. Im Gegensatz zum reinen Halb-
hydrat ist hier die Zeit des Abbindens yon der zugesetzten Wassermenge unab-
hiingig. Wird das reine Dihydrat auf 145° erhitzt, und laBt man daa entstandene
Prod. einige Zeit an der Luft stehen bis zur B. des Halbhydrates, so erhalt man
eine strahlige M., die sich beim Abbinden ganz analog verha.lt wie der gewohn-
liche Gips. — Das Anhydrit, aua Dihydrat, Halbhydrat oder Gips bei 180° er-
halten, unterscheidet sich von den yorhergehenden Proben durch die groBere
Wassermenge, welche er yermoge seiner groBeren Porositat absorbiert (90 g W.
auf 100 g Anhydrit). Es findet Kontraktion statt, und das W. wird rasch ab-
sorbiert. Alsbald erscheinen, besonders in der strahligen M., groBe prismatische,
aber wenig ausgebildete Krystalle (Halbhydrat?). Das W. wird mechanisch in
Form zahlreicher Tropfchen festgehalten; die Krystalle durchdriDgen die porose
M., yerlieren aber mit der Zeit immer mehr an bestimmter Form. Erst nach liin-
gerer Zeit (etwa 3, Stdn.) erscheinen am Rande der Krystallgebilde die bekannten
Biischel und Sternchen des Dihydrates, die sich allmahlieh auch im Innern der
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Krystallgebilde zeigen und die M. zuletzt ganz erfullen. Bei den erhaltenen Kry-
stallen uberwiegt die Biischelform. Die Krystalle unterscheiden sich jedoch im
Aussehen seharf von den Krystallen des Dihydrates, die bei den fruheren Verss.
erhalten wurden. Vf. yergleicht sie mit in der Mitte zusammengebundenen Stroh-
garben. Die ursprunglichen fadenformigen Krystalle sind nach yolligem Abbinden
ganzlich verschwunden. Die erhartete M. ist stark poros. Vergleicht man die
Ergebnisse der mikroskopischen Unters. mit denen der ealorimetrisehen, so stellt
sich der Vorgang des Abbindens mit groBer Wahrscheinlichkeit etwa folgender-
mafien dar: Das Anhydrit yerwandelt sich zuerst in Halbhydrat, dieses geht all-
mabhlich in Lsg, und an dieser Stelle scheidet sich krystallisiertes Dihydrat aus.
Diese erste Periode ist calorimetrisch bedingt durch ein rasehes Ansteigen der
Temp., mechanisch durch ein Starrwerden des Materiales charakterisiert. Die
zweite Periode, der yollstandige Ubergang des Halbhydrates in das Dihydrat ist
infolge der Starrheit des Mediums auf einzelne Punkte beschrankt, zieht sich
infolgedessen uber mehrere Stunden hin und gibt eine nur geringe Temperatur-
erhéhung. Diese ist die wahre Periode des Abbindens. Das Starrwerden in der
ersten Periode hindert don Gipsbrei, sich beim Abbinden zusammenzuschlieBen,
die M. bleibt daher poro$ und zeigt wenig Pestigkeit.

"Was den Vorgang des Abbindens anbelangt, so muB man mit Vf. an-
nehmen, daB dabei die physisehe Struktur des Materiales einen sehr groBen EinfluB
ausiibt (Unterschied des Verhaltens von Halbhydrat und gewohnlichem Gips).
Wahrend der Ubergang eines Systems von niederer Symmetrie in ein solches von
hoherer Symmetrie leicht zu erfolgen scheint (trikliner Anhydrit in wahrseheinlich
hexagonales Halbhydrat), erfordert der tjbergang des Halbhydrates in das mono-
kline Dihydrat wegen der yollstandig anderen molekularen Anordnung eine vor-
herige yollkommene Lsg. des ersteren. Aus dieser Lsg. kann dann erst das Dihydrat
auskrystallisieren. FUr das Erharten des Gipses ist daher dieses Auskrystallisieren
von besonderer Bedeutung. Auf die Einzelheiten kann hier im Referat nicht naher
eingegangen werden, doch sei bemerkt, daB Vf. fiir das Auskrystallisieren aus der
iibersattigten Lsg. yornehmlich drei Ursachen nennt, die bei der technischen Ver-
arbeitung des Gipses wohl mehr oder weniger alle zusammenwirken werden:
namlich Krystallkeime des Dihydrates, Verdampfen einer geringen Menge der ge-
sattigten Lsg. durch die Temperaturerhohung, wobei so die Keime geliefert werden,
und Steigen der Temp. oberhalb 37°, wobei die bis dahin negatiye Losungswarme
positiy wird. SchlieBlich konnte auch durch die mechanische Wrkg. beim Riihren
ein Auskrystallisieren des Dihydrates erfolgen. Zieht man die Schlusse aus den
bisherigen Beobachtungsresultaten, so kann man den Vorgang des Abbindens etwa
folgendermaBen deuten. Bald nach dem Yerriihren kompensieren sich die beiden
Vorgsinge der Lsg. des Halbhydrates und der Hydrierung desselben, so daB keine
Temperaturerhohung bemerkbar wird, so lange, bis die Sattigungsgrenze erreicht
ist. Wird diese Grenze iiberschritten, und findet aus einer der eben genannten
Ursachen die Abscheidung der ersten Keime von Dihydrat statt, so muB nach der
Phasenregel die FSillung des Dihydrates sehr rasch yorwartsschreiten. Die nur
an Dihydrat gesattigte Lsg. ist imstande, wieder neue Mengen Halbhydrat aufzu-
losen und zu hydratieieren, welche dann ebenfalls als Dihydrat wieder auafallen.
So schreiten beide Phanomene, die Fallung und die Hydratation nebeneinander
sich standig steigernd, fort, die Temp. steigt, und damit yerdampft auch ein Teil
des zugesetzten W., wodurch neue Fallung des gel. gewesenen Dihydrates erfolgt.
So schreitet die Umwandlung durch die ganze M. fort, bis das Masimum an Temp.
erreicht ist. Von da ab sinkt die Temp. langsam wieder, und die weitere Um-
wandlung findet nur noch an einzelnen Punkten der nunmehr festen M. statt, das
noch zuriickgebliebene W. yerdunstet, und an seiner Stelle scheiden sich Krystalle



1077

dea Dihydratea ab, welche die letzten Hohlriiume auafiillen und die M. dicht
machen, ao daB nunmehr (nach 4—38 Tagen) daa Abbinden yollendet ist, und der
Gipa daa Maiimum aeiner Featigkeit erreieht hat.

Zur technischen Beurteilung der Giite eines Gipses hat Vf. mehrere
Verff. ausgearbeitet, dieselben sind teila chemischer, teils mechaniacher Art. Die
Porositat wird folgendermaBen bestimmt. Die erhiirtete Probe wird im Vakuum
iiber HsS04 getrocknet, gewogen und in Petroleum gelegt. Das ProbeBtuck unter
Petroleum wird ebenfalls ins Vakuum gebracht, um alle Luft, die ein Eindringen
dea Petroleuma yerhindern konnte, aua den Poren zu entfernen. Die aua dem
Petroleum genommene Probe wird numehr rasch mit Filtrierpapier abgesaugt und
wieder gewogen. Die GewichtadifFerenz, durch die D. des Petroleums (0,8) diyidiert,
ergibt die Porositat in ccm. Man rechnet auf 100 ccm yollig trockenen Gipsea
um. Fur die folgenden Proben erwiirmt man den Gips 2 Stdn. auf 50—60° u. laBt
dann iiber H,S04 (D. 1,40) erkalten. Best. dea loslichen Anhydrita (kommt in
erheblicher Menge nur im ganz frisch gebrannten Gips vor). Man laBt eine ge-
wogene Menge iiber einer Wasserflache unter einer Glasglocke 12 Stdn. atehen
uud bringt in einen Eiaiccator uber konz. H2S04 (D. 1,40) bis zum konstanteu
Gewicht. Da 136 g 1 Anhydrit 9,01 g W. absorbieren, ergibt die Gewichtszunahme,
mit dem Faktor 15,11 multipliziert, direkt die yorhandene Menge des 1 Anhydrita.
— Der Gehalt an Halbhydrat wird bestimmt, indem man eine gewogene Menge
Gips mit so viel uberschussigem W. anriihrt, daB ein Erharten nicht stattfinden
kann, wobei man eine Verdampfung des W. yermeiden muB. Nach 1 Stde. trocknet
man den Brei bei 60—64° und bringt ihn dann 24 Stdn. in einen Exsiccator iiber
Schwefels$iure. Bei Beurteilung der Gewichtszunahme muB man beriicksichtigen,
daB auch daa eventuell yorhandene 1 Anhydrit W. abaorbiert hat. Ea sind infolge-
dessen fur jedes g 1 Anhydrit 0,2647 g W. (bezw. Gewichtszunahme) abzuziehen
und die erhaltene Differenz noch mit dem Faktor 53707 zu multiplizieren, um die
Menge dea Halbhydrates zu bekominen. — Eine dritte Probe wird 10 Minuten auf
beginnende Rotglut erhitzt. Stimmt der Gewichtsyerlust mit dem fur Halbhydrat
berecbneten uberein, ao wurde der geaamte Gips ais Halbhydrat yorliegen. Ist
der Gewichtsyerlust dagegen groBer, so enthalt der Gips auch Dihydrat. Die
Differenz zwischen dem tatsachlich gefundenen Gewichtsyerlust und dem berech-
neten ergibt, mit 3,777 multipliziert, die Menge des yorhandenen Dihydrates.
— Was nach diesen Bestat. an 100 fehlt, ist entweder unl. Anhydrit, totgebrannter
Gips oder andere Unreinigkeiten. Durch Best. (in einer anderen Probe) der Gesamt-
B2S04 und Umrechnen dea erhaltenen Wertes auf CaS04 kann man sieh iiber-
zeugen, ob inaktiyer Gips oder andere Verunreinigungen yorliegen. — Das vom
Vf. angewendete technische Prod., dessen chemische Analyse bereits am Anfang
der Arbeit mitgeteilt ist, ergab, nach den eben beaprochenen Methoden analysiert:
1 Anhydrit 0°/0, Halbhydrat 94,05°/0, Dihydrat 2,21°/0 u. totgebrannten Gips 0,36%.

AuBerdem wurde vom Vf. noch eine groBe Zahl yon mechanischen (besonders
Featigkeita-) Proben yorgenommen, wobei besonderer Wert auf die Darst. eines
Normalgipsbreies gelegt wurde, betreffs deren aber auf das Original yerwiesen
werden muB. Aua Festigkeitsproben geht hervor, daB der Gipsbrei nach ca. einer
Stunde eine ziemliche Festigkeit erreieht, die dann weiter Bich wieder yermindert
und eret nach yollstiindigem Abbinden (nach etwa 28 Tagen) das Maiimum erreieht.
Wie yorauszusehen war, spielt auch die Feinheit der Mahlung eine Rolle, indem
der feinste Gips auch die groBte Festigkeit beim Abbinden annimmt. Ebenao
wirkt Aufbewahren in feuchter Luft, wie auch unter geaattigter CaS04-Lsg.
giinstig, ungiinstig dagegen die Anwesenheit von 1 Anhydrit, da einerseita der
ProzeB des Abbindens unregelmaBig yerliiuft, andererseita eine groBere Menge W.
zum Anriihren notig ist, und der Gips dadurch zu poro$ wird. (Gazz. chim. ital.
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44. 1. 497—537. 18/5. Rom. Lab. der angewandten Chemie fiir Konstruktions-
materialien der Ingenieurschule.) Czensny.

Friedrich Schnster, Das Talbotverfahren im Vergleiche mit anderen Serd-
frischverfahren. In einem auf der Hauptversammlung des Yereins deutscher Eisen-
hiittenleute in Dusseldorf gehaltenen Vortrage wird uber die im Eieenwerke
Witkowitz gewonnenen Erfahrungen in bezug darauf berichtet. Eingehende Betriebs-
verss. zeigen, dae das Talbotyerf. in okonomischer Hinsicht gegeniiber den anderen
Roheisenerzverarbeitungsverff. uberlegen ist. (Stahl u. Eisen 34. 945—54. 4/6.
994—1000. 11/6. 1031—33. 18/6.; Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 62. 429
bis 436. 1/8. 445—51. 8/s. 461-67. 15/8. [3/5.] Witkowitz.) P f1Ucke.

Oskar Nagel, Uber die Begeneration der Knochenkohle. Das in Amerika von
der Newhall Engineering Company, Philadelphia, eingefiihrte Regenerationsverf. fiir
Knochenkohle ist frei von den Nachteilen des sonst iibliehen DestiUationsverfahrens.
Es beruht auf einem OxydationsprozeB, indem die Knochenkohle maBig erhitzt und
zugleich einem genau regulierten Luftstrom ausgesetzt wird, so daB der Luft-0 in
die feinsten Poren der h. Kohle eindringt und die organischen Verunreinigungen
verbrennt. Dabei wird Schwefelealcium in Sulfat verwandelt, wahrend 1 Eisen-
verbb. in unl. Eisenosyd iibergefuhrt werden. Der hierzu benutzte App. ist im
Original abgebildet. Er kann auch zur Regenerierung von Fullererde usw. und
zum Trocknen von Kalk, Sand usw. verwendet werden. (Ztschr. f. angew. Ch. 27.
488. 10/8. [11/4.].) Jung.

Harold Hibbert und G. Prescott Fuller, Beitrage zur Kenntnis des Nitro-
glycerins. (Zweite Mitteilung.) Die Umtcandlungswarme der Nitroglycerinisomercn.
(ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 9. 273—76. 15/6. 296—97. 1/8. —
C. 1913. II. 1281) PFLtICKE.

Patent*.

KI. 6e. Nr. 278942 vom 18/10. 1913. [7/10. 1914],
Sigmund Mayer sen., Speyer a/Rh., Vorrichtung zum selbsttdtigm und indi-
viduellen Beschicken von JEssigbildnem. Die beweglichen AbfluBleitungen der Auf-
guBgefaBe sind mit Schwimmern verbunden.

KI. 12a Nr. 279131 vom 21/9. 1912. [10/10. 1914].

Willy Hof, Frankfurt a. M, Verfahren zur kontinuierlichen Destillation, bezw.
Konzentration von Sauren. Die SS. werden durch ein geneigtes Rohr aus Quarz-
glas, Zirkonglas oder anderen hochsauren Gliisern oder anderen saurefesten u. tempe-
raturbest$indigen Materialien mit ahnlichen Eigenschaften geleitet, das am oberen
(Zufiihrungs-) Ende geheizt, am unteren Ende gekuhlt wird und zwischen Heiz-
und Kuhlzone mit einem Ablauf fiir die nicht verdampfte, bezw. unreine FI. ver-
sehen ist.

KI. 12d. Nr. 278883 vom 26/9. 1913. [6/10. 1914].

Friedrich Berghauer, Berlin-Friedenau, Verfahren und Yorri¢htwng zur Tren-
nung von Fliissigkeiten von in ihnen enthaltenen ungelosten Sto/fen unter gleich-
zeitiger Trocknung letzterer. Es wird durch die ganz oder zum Teil aus Filter-
masse bestehenden Wandungen eines GefaBes, durch welches die die ungel. Be-
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atandteile enthaltende PI. geleitet wird, unter gleiehzeitiger Absaugung der abzu-
Bcheidenden FI. ein Strom von Luft oder Gasen derart gefuhrt, daB er die Riick-
stande im GefaB trocknet und dauernd oder zeitweise daB Filter reinigt.

KI. 12d. Nr. 279072 vom 13/8. 1913. [9/10. 1914],
C. G. Heinrich, Dreaden, Yorrichtung zum Beinigen von Ol, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in der Filtermasse ein elektrischer Heizkorper angeordnet iat.

KI. 12i. Nr. 278867 vom 26/3. 1913. [3/10. 1914],

Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab, Kriatiania, Yerfa.hren zur-
Konzentration von Salpetersaure durch Deat. der S. u. Troeknung der hierbei ent-
stehenden Dampfe mittela eines Trockenmittels, beiapielsweiae Schwefelsaure, in
einem Berieselungsapp. Eine Regelung der Temperaturyerhaltniase wird erreieht,
wenn nieht die geaamte Menge der fur das Verf. erforderlichen Schwefelsaure im
erhitzten Zustande oben zugefiibrt wird, aondern ein Teil derselben weiter unten
und mit einer verhaltniamaBig niedrigen Temp. zugefuhrt wird. Dieselbe Wrkg.
hat es auch, wenn man etwas kalte Salpetersaure oder ein Gemisch von kalter
Salpetersaure und Schwefelsaure an einer geeigneten Stelle in den Trockenapp.
einfiihrt.

KI. 121, Nr. 279005 vom 24/12. 1913. [3/10. 1914].

W. D. Treadwell und Egon Franki, Charlottenburg, Yerfahren zur Her-
stellung von Selendioxyd. Es wurde gefunden, daB die Yerbrennung dea Selens
yollstandig vor sich geht, wenn man dafur aorgt, daB der schwere Selendampf mit
der zur Ozydation dienenden Luft aufs innigste gemischt wird. Es geniigt dazu,
den Selendampf mit iiberschussiger Luft durch eine indifferente, erhitzte Schicht
hindurchzuleiten, in der die Gase gezwungen werden, aich mdglichst homogen zu
vermengen.

KI. 121 Nr. 279007 vom 21/10. 1913. [6/10. 1914],

Oscar Bender, Potsdam, Yerfahren zur Gewinnung von Stickstoff-Sauerstoft-
und Stickstoff- Wasserstoffverbindungen durch Yerbrennung von Brennstoffen mittels
Luft unter hoherem Druck ais Atmoapharendruck, z. B. unter 1, 2, 3, 4 und mehr
Atmospharen, dadurch gekennzeichnet, daB den Verbrennungagasen, bezw. Ver-
brennungaluft entsprechende Mengen W., bis zu 1 kg per 1 kg yerbranntem Kohlen-
stofit, in feinyerteilter Form zugefuhrt wird. Die Priifung der Abgase ergibt, daB
aich neben groBeren Mengen NO auch noch weitere Mengen Stickstoff-Wasaeratofl-
yerbb. gebildet haben. Die B. von Stickatoffyerbb. erfolgt am intensiysten an den
Stellen, an denen die hochsten Tempp. herrschen, An diesen Stellen muB deahalb
auch durch entsprechende plotzliche Abkuhlung dafur gesorgt werden, daB die bei
hochater Temp. im Gleichgewicht stehenden Stickstoffyerbb. fixiert werden.

KI. 12i. Nr. 279008 vom 20/2. 1914. [3/10. 1914].

Wilhelm Schwarzenauer, Helmatedt, Verfahren zur Herstellung von Salz-
sdure durch Einwirkenlassen yon liberhitztem Wasserdampf auf Ghlormagnesium,
dadurch gekennzeichnet, daB hierbei senkrecht stehende Retorten o. dgl. ange-
wendet werden, u. der Wasserdampf oben in die ReaktionsgefaBe eingefiihrt wird.

KI. 121. Nr. 279011 vom 1/5. 1913. [3/10. 1914],

Gebr. Siemens & Co., Berlin-Lichtenberg, Verfahren zur Herstellung von
Salzen der ltornplexen Fluorwasserstoffsduren, dadurch gekennzeichnet, daB man
FluBsaure auf ein berechnetes Gemenge einer osydischen Verb. eines Elements,
das mit FluBsaure kompleie Fluorwasserstoffaauren bildet (Borsaure, Titanaaure,
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Kieselsaure), mit einem Oxyd oder einem Salz eines Metalls (Carbonat, Chlorid)
einwirken laBt. Die Patentschrift entbalt Beispiele fiir die Anwendung yon Bor-
fluorkalium und von Titanfluorkalium.

KI. 12i. Nr. 279073 vom 2/12. 1913. [6/10. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 266516; C. 1913. U. 1903.)

Henkel & Co., Diisseldorf, Verfahren zur kathodischen Darstellung von Wasser-
stoffsuperoxyd in einem Sauerstoff oder sauerstoffhaltige Gase enthaltenden Elektro-
lyten, dadurch gekennzeichnet; daB man ais Kathodenmaterial an Stelle von Gold-
amalgam, Quecksilber oder eine Legierung von Queeksilber mit geeigneten andereu
Metallen (z. B. Silber oder Kupfer) yerwendet.

KI. 12i. Nr. 279075 vom 20/2. 1914. [3/10. 1914],

Robert Marena, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung einer reinen ab-
mund adsorptionsfahigen Kieselsaure, dadurch gekennzeicbnet, daB man Wasserglas-
losungen mit Aldehyden, wie Formaldehyd, oder mit Phenolen versetzt. Es ent-
steht eine Gallerte, die man auswasclit und trocknet.

KI. 12i. Nr. 278869 yom 25/7. 1913. [6/10. 1914],

Heinrich Dang, Alfeld a. Leine, Verfahren zum Losen von Kaliumsalzen in
ununterbrochenem Arbeitsgang, dadurch gekennzeichnet, daB mittels einer Siebyor-
richtung o. dgl. nur das grobe Rohsalz in der Nahe des Laugenaustrittes dem
Loseapparat zugefiihrt wird, wahrend das feinere Rohsalz eine gewisse Wegstrecke
dayon entfernt in den Loseapparat fallt, so daB es durch die Lauge nicht uugelost
aus dem Loseapparat getragen wird.

KI. 120. Nr. 278778 vom 16/9. 1913. [1/10. 1914].

Ludwig Schmidt, Leipzig, Verfdhren zur Darstellung von Protocatechusaure
und Protocatcchualdehyd. Es wurde gefunden, daB bei der Einw. von reinem Chlor-
gas (6 Atome) auf Piperonal (1 Mol.) unter geeigneten Bedingungen und bei nach-
folgender Behandlung mit W. glatt und in guantitatiyer Ausbeute Protocatechusaure
entsteht Die Rk. erfolgt derartig, daB gleichzeitig Chlor auf die Aldehydgruppe
im Sinne der Saurechloridbildung einwirkt und daneben Doppelchlorierung der
Methylengruppe erfolgt:

H.CO-CeHXx">CH3+ 6Cl = C1-C0.C6H3*x°>CC11+ 3HCI1,

Cl-CO-CsH3<$>CC1ls + 3H,0 = HOOC-CeHXx ~| + CO02+ 3HCL.

Schutzt man die Aldehydgruppe dabei durch Yorchlorierung mit 1 Mol. Phos-
phorpentachlorid und chloriert das so entstehende Piperonalchlorid mit 4 Atomen
Chlorgas nach, so erfolgt dadurch ebenfalls die Doppelchlorierung der Metbylen-
gruppe, und es resultiert beim Verkochen mit W. Protocatcchualdehyd:

H-CO-CeH3<°>CHJ+PCi1s+ Cla= Ch.CH-CeH3<g>CCIlJ+ POCl1l3+ 2HCI,
Cl,eCH*CeH3<q>CC1l2 + 3H2 = H.CO-CeHXxgg + CO, + 4HC1.

Das fertige Phosphorpentachlorid laBt sich yorteilhaft durch Einleiten von
5 Atomen Chlorgas zu 1 Atom Phosphor ersetzen. Ais besonders zweckmaBig hat
sich die Anwendung eines geeigneten Losungsmittels, z. B. Tetrachlorkohlenstofi,
Toluol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Petrolather, erwiesen. Die Proto-
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catechusaure soli alg Ausgangsmaterial fiir Farbstofie, der Protocatechualdehyd zur
Darst. von Vanillin Yerwendung finden.

KI. 12p. Nr. 278884 vom 23/7. 1913. [2/10. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 276541; C. 1914. Il. 446.)

Otto GerngroB, Berlin-Grunewald, Verfahren zur Darstellung von 5-{4)-Methyl-
4-(5)-arylaminomethylimidazélen, darin bestehend, daB man 5-{4)-Methyl-4-{5)-chlor-
hylimidazol, CH<TY W G C
methylimidazol, < ié « dema

Amine einwirken laBt.

KI. 12P. Nr. 278885 vom 15/10. 1913. [2/10. 1914],
(Die Prioritiit der osterreich. Anmeldung vom 14/10. 1912 ist beansprucht.)
(Zus.-Pat. zu Nr. 275974; C. 1914. IX 182)

Marcellns Rix, Hamburg, Verfalnen zur Darstellung von Hexamethylentctramin-
dijodid, dadurch gekennzeiehnet, daB man die bereehneten Mengen Jod und Hexa-
methylentetramin in pulverformigem Zustande, zweckmaBig unter Zusatz geringer
Mengen eines indifFerenten Losungsmittels. z. B. A., aufeinander einwirken laBt.

oder seine Salze auf primare aromatisehe

KI. 12p. Nr. 278886 vom 30/7. 1913. [2/10. 1914],
Pharmazeutisches Institut Ludwig Wilhelm Gans, Oberursel b. Frank-
furt a. M., Verfahren zur Darstellung eines Uexamethylentetraminsalzes der Anti-
monylweinsaure, dadurch gekennzeiehnet, daB man in was. Lsg. solche Metallsalze
der Antimonylweinsaure auf solche Salze des Hesamethylentetramins unter maBigem
ErwUrmen einwirken laBt, daB das Kation der Antimonylweinsaure mit dem Anion
des Hexamethylentetramins einen unl. Nd. liefert, worauf man, nach Entfernung
des Nd., das in der wss. Lsg. befindliche Hesamethylentetraminsalz der Anti-
monylweinsiiure durch A. ausfallt. Antimonylweinsaures Hexamethylentetramin,
(CtHs06Sh0)..,-CeHs,NJ, aus Hexamethylentetraminsulfat in W. und Bariumantimonyl-
tartrat bei gelindem Erwarmen, weiBes, krystallinisches Pulver, hygroskopisch 1
in W. mit saurer Rk., die wss. Lsg. zers. sich beim Sieden unter Entw. von Form-

aldehyd. Es besitzt therapeutische Wrkgg. gegen Trypanosomen.

KI. 12g. Nr. 277659 vom 20/12. 1911. [2/10. 1914].

Richard Wolffenstein, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Acctylsalicyl-
saurechlorid. Es hat sich gezeigt, daB man mit Hilfe von gewohnlichem tech-
nischen Thionylehlorid in guter Ausbeute zum Acetylsalicylsaurechlorid gelaDgen
kann, wenn man auf das zweckmaBig in Benzol oder in einem anderen indifFerenten
organischen Losungsmittel gel. Cblorid Acetylsalicylsaure bei Wasserbadtemp. so
lange einwirken laBt, bis die Entw. von HC1 und SOs beendet ist. Man destilliert
das Benzol ab und fraktioniert das entstandene Acetylsalicylsaurechlorid, Kp.ls ca.
140°, im Vakuum.

KI. 1 2 Nr. 278779 vom 19/11. 1913. [1/10. 1914].

Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel, Verfahren zur Darstellung reiner
haltbarer Salze des N-Dimethyl-p-aminophenoh und des p-Oxyphenyltrimethylamjno-
niums. Beim Methylieren von p-Amindéphenol wird stets neben dem N-Monometbyl-
p-aminophenol (Metol) ein Gemenge von Dimethyl-p-aminophenol und p-Oxyphenyl-
trimethylammonium gebildet. Obschon auch fur das N-Dimethyl-p-aminophenol die
Eignung ais Entwickler festgestellt worden war, fand dieses bisher in der Photo-
graphie keine Verwendung, weil seine Abscheidung aus den Methylierungsprodd.
des p-Aminophenols infolge der Leichtloslichkeit seiner Salze und ihrer Neigung,
sich zu osydieren, groBen Schwierigkeiten begegnet. Gleichartige Yerhaltnisse

XVHI. 2. 74
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behinderten auch die Abtrennung des p-Oxyphenyltrimethylammoniums. Es wurde
nun gefunden, daB sowohl N-Dimethyl-p-aminophenol wie p-Oxyphenyltrimethyl-
ammonium sich aus Lsgg. ihrer Salze auBerordentlich bequem gewinnen lassen,
wenn man diese mit Ferrocyanaten yersetzt und stark ansiiuert; es scheiden sich
hierbei sehr rasch u. yollstiindig die sauren, ferrocyanwasserstoffsauren Salze aus.
Im Gegensatz hierzu geben p-Aminophenol und N-Monomethyl-p-aminophenol in
saurer Lsg. keine Fallungen mit Ferrocyanaten. Dimethyl-p-aminophenol zeigt
andererseits gegeniiber p-O.typhenyltrimethylammonium ein scharf verschiedenes
Verhalten dadurch, daB es sich aus neutraler Lsg. auf Zusatz von Ferrocyanaten ais
schwer 1, neutrales ferroeyanwasserstoffsaures Salz ausscheidet. Man versetzt z. B.
das Methylierungsgemisch aus p-Aminophenol, daa N-Dimethylaminophenol, p-Oxy-
phenyltrimethylammonium, N-Monomethylaminophenol und unyerandertes p-Amino-
phenol ais mineralsaure Salze enthalt, mit einer konz. Lsg. von Ferrocyankaliutn
u. sauert mit HjS04 an. Hierbei scheiden sich die sauren Ferrocyanate des N-Di-
methyl-p-aminopbenols und des p-Oxyphenyltrimethylammoniums ab. Das Gemisch
wird filtriert und dann in wss. Lsg. mit Natriumhydrosulfit und NaOH bis zur
alkal. Rk. yersetzt, und mit Bzl. das N-Dimetbyl-p-aminophenol extrahiert. Aus
der zuriickbleibenden Lsg. fallen Mineralsauren das saure Ferrocyauat des p-Oxy-
phenyltrimethylammoniums. Behandelt man das Gemisch der sauren Ferrocyanate
in wss. Lsg. mit Natriumsulfit, so scheidet sich nach 24 Stdn. das neutrale Ferro-
cyanat des N-Dimethyl-p-aminopbenols ab, aus den Mutterlaugen fiillt beim An-
siiuern das saure Ferrocyanat des p-Oxyphenyltrimethylammoniums. Saures Ferro-
cyanat des N-Dimethyl-p-aminophenols, [OH mCaH, *N(CH3)lJH,Fe(CN)G aus den sauren
Ausziigen des Benzolextrakts und Ferrocyankalium, gelblichweiBe, gliinzende Blatt-
chen aus W., swl. in k. W., zIl. in h. W., beim Kochen der wss. Lsg. tritt unter
Abspaltung yon HCN Zersetzung ein. — Neutrales Ferrocyanat, [OH-CeH4-N(CH3)24-
HaFe(CN)6, gelblichweiBe, monokline Tafeln. — Sulfat des N-Dimethyl-p-amino-
phenols, [OH-CoH4*N(CHsk]2*H2S04, weiBes, krystallinisches Pulyer, F. 209—210°,
sil. in W., wl. in A. — Saures Ferrocyanat des p-OxyphenyHrimethylammonmms,
[OH-Cs"-NCCHsMj-HjFeCCN”, gelblichweiBe, gliinzende Tafeln. — Chlorhydrat
des p-OxyphenyUrimethylammoniwns, farblose Krystallchen aus A., F. 239—240°,
liefert bei der Dest. im Vakuum Chlormethyl und nahezu guantitatiy N-Dimetbyl-
p-aminophenol.

KI. 18». Nr. 278780 yom 11/5. 1912. [3/10. 1914].

Leon Franck-Johannson, DiSerdingen, Luxemburg, Herstellung eines Spezial-
erzes fiir die Boheisenerzeugung. Es werden kalkige Minette oder kalkige -eisen-
oolithhaltige Erze gebrannt und gegebenenfalls nach yorheriger Entfernung eines
Teiles des entstandenen Kalkhydrats mit kieseliger Minette oder anderen kieseligen
Erzen oder dergl. in einem solchen Verhaltnis gemischt und brikettiert, daB durch
die yerbleibende Gangart eine Singulosilicatschlacke entsteht, wobei im Bedarfs-
falle auch Manganerz nnd BrennstofF zu dem Erzgemiach hinzugegehen werden
konnen.

KI. 22h. Nr. 279140 vom 28/10. 1913. [7/10. 1914].

Conrt & Banr, G. m. b. H., Koln-Ehrenfeld, Yerfahren zur Erzielung poly-
merisierter Jielltr Ole durch Erhitzung unter Ausschlufi der Luft, dadurch ge-
kennzeichnet, daB daa zu erhitzende Ol das ErhitzungsgefaB ganzlich anfiillt, und
daB dieses durch eine Leitung mit einer Yorlage kommuniziert, in der durch k. Ol
der AbschluB gegen die Luft bewirkt wird.

KI. 22i. Nr. 278955 yom 13/2. 1913. [3/10. 1914].
Feodor Lehmann und Johannes Stocker, Berlin, Yerfahren zur Herstellung
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eines Ersatzes fiir Leim iind andere Klebmittel, dadureh gekennzeichnet, daB man
den Lsgg. yon animalischen und yegetabilischen Leimen und Klebstoffen die Poly-
merisationsprodd. des Cumarong oder Indens oder beide zuaammen zusetzt.

KI. 22i. Nr. 279141 vom 1/11. 1913. [10/10. 1914].

Paul Hey, RoBwein, Verfahren zur Wiedergewinnung von Leim und Glycerin
aus Leimpapierabfallen der Sandgeblaseindustrie. Die dem Leimpapier anhaftende,
durch k. W. aufgeguollene Leimglycerinmasse wird auf Siebunterlagen mittels
Dampfes zum Schmelzen gebracht, so daB sie ungehindert abflieBen kann, wahrend
die Papierteile zuriickgehalten werden.

KI. 22i. Nr. 279142 vom 22/2. 1914. [8/10. 1914].

(Die Prioritsit der norwegischen Anmeldung voxn 1/3. 1913 ist beansprueht.)

Norsk Tangsyndikat, Kristiania, Verfahren zur Geioinnung eines liellen und
Tclebrigen Korpers aus Tang, dadureh gekennzeichnet, daB man ais Ausgangsmaterial
die Stengel des Tangs yerwendet, welche nach Entfernung der UuBeren dunklen
Haut durch mechanische Mittel, wie Schleifen, Frasen oder Schnitzeln, und Zer-
teilung in Kleinere Stiicke ausgelaugt werden, worauf die ungel. Tangmasse durch
ehemische Mittel in 1 Form iibergefiihrt wird.

KI. 40b. Nr. 278902 vom 5/7. 1913. [2/10. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 265076; C. 1913. Il. 1444)

Wilhelm Borchers und Rolf Borchers, Aachen, Nickel-Kobalt-Legierungen,
welclie hohe chemische Widerstandsfahigkeit mit mechanischer Bearbeitbarkeit verbindcn.
Es wurde gefunden, daB das Molybdan teilweise oder ganz durch eines oder
mehrere der folgenden Metalle: Gold, die Metalle der Platingruppe (Platin, Iridium,
Osmium, Palladium, Rhodium, Ruthenium) u. Wolfram ersetzt werden kann, ohne
daB die chemischen und mechanischen Eigenschaften der Legierungen EinbuBe
erleiden.

KI. 40b. Nr. 278903 vom 5/7. 1913. [2/10. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 265328; C. 1913. Il. 1534)

Wilhelm Borchers und Rolf Borchers, Aachen, Nickellegierungen, welche
hohe chemische Widerstandsfahigkeit mit mechanischer Bearbeitbarkeit verbinden. Das
Molybdan wird teilweise oder ganz durch eines oder mehrere der folgenden Metalle
ersetzt: Gold, Platinmetalle (Platin, Iridium, Osmium, Palladium, Rhodium, Ruthe-
nium) und Wolfram.

KI. 42i. Nr. 278676 vom 3/7. 1913. [2/10. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 275084; C. 1914. 1l. 186)

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfaliren zur quantitativen Analyse
von Gasgemischen mit bekannten Bestandteilen unter Verwendung eines Vergleichs-
gases, daa mit derselben Umdrehungszahl in Umdrehung versetzt wird, wobei
beide Gaaarten auf gleieher Temp. und unter gleichem Druck gehalten werden,
dadureh gekennzeichnet, daB die Tourenzahl der Zentrifugalvorrichtung in Ab-
hangigkeit von der Stellung dea Manometera fiir das Yergleichsgas geregelt wird,
zu dem Zweck, die Anzeigen von Temperatur- und Druckschwankungen unabhangig
zu machen.

KI1. 42i. Nr. 278677 vom 29/11. 1913. [2/10. 1914].
Gustav Engelhardt, Gotha, Vorrichtung zur Untersuchung von Eiern mittels
JDurchleuchtung, bestehend aus einem zweckmaBig rohrenformigen, mit einer Licht-

guelle verbindbaren GehSiuse, in dem das zu untersuchende Ei von einem dreh-
74+
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baren Trager gehalten wird. Daa Gehause ist mit einer seitlichen, rechtwinklig
zu seiner Langsachse liegenden Schauoffnung versehen und an einem Ende durch
die Lichtquelle yollig abschlieBbar, wahrend das andere Ende durch einen mit
einer Schauoffnung yersehenen Deckel yerschlieBbar ist, der seinerseits mit einer
Haltevorrichtung fiir das zu untersuchende Ei versehen ist.

KI. 421. Nr. 278678 vom 1/1. 1914. [2/10. 1914].

Hugo Schaefer, Hannover, Selbsttatiger S¢hlagwetteranzeiger mit katalytisch
wirkenden Stoffen. Der katalytisch wirkende Stoff oder ein in ihm gelagerter
elektrischer Heizdraht wirkt auf eine fiir Temperaturunterschiede empfindliche
(z. B. mit Kobaltnitratlsg. oder ahnlichen Stoffen getrankte) Unterlage in der Weise
ein, daB eine Farbwrkg. auf der Unterlage heryorgerufen wird.

KI. 74b. Nr. 278470 vom 14/6. 1913. [28/9. 1914].

Adalbert Rutenborn, Altenessen, Elektrische Cfrubenlampe mit Schlagwetter-
anzeiger. Die Lampe ist mit einem phosphorescierenden Korper ausgestattet, der
in atmospharischer Luft leuchtet, in Ggw. von Schlagwettern oder matten Wettern
aber zu leuchten aufhort.
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