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R o lle  (H.), Dauerformen in der Eisengießerei
909.

G eissel, Guß für die chemische Industrie 909.
T ren h eit (L.), Aus der Praxis der Klein­

bessemerei. 2. Mitt. Gaee und Schlacken 
beim Kleinbessemerverfahren 909.

W atts (O. P.) nnd F leok en ste in  (C. T.), 
Brüchigkeit, die in Stahlfedern durch das 
Galvanisieren hervorgerufen wird 910.

F lin term an  (R. F.), Elektrischer Stahlguß
910.

H ah sch eid t (J.), Bedeutung des Siliclum- 
gehaltes des Roheisens in der Eisen- und 
Stahlgießerei 910.

Sauveur (A.), Hitzebahandlung von Stahl 
und ihre Anwendung auf Stahl für Flug­
zeugmotoren 910.

Brearley (H. W.), Chemische Standards in 
Beziehung zum Eisen- n, Stahlhandel 910.
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Neuerscheinungen;

A b h a n d lu n g e n , G e s a m m e lte , z u r  K en n tn is  d e r  K o h le , h era u sg e g eb en  v o n  P . F i s c h e r .  
A r b e ite n  d e s  K a ise r -W ilh e lm -In s titu ts  für K o h len fo rsch u n g  in  M ühlh eim -R u h r. 
B a u d  I I  u . I I I .  B e r lin  1918— 19. gr. 8 m . F ig .  L e in o n b d . M. 6 8 .—
B a n d  I  1917, m . F g .  L e in en b d . M. 8 0 .—

A u te n r le th , W ., Q u a n t ita t iv e  c h e m is c h e  A n a ly se . M aß a n a ly se , G e w ic h tsa n a ly se  und  
U n tersu ch u n g en  aus dem  G e b ie t  d er a n g ew a n d te n  C h em ie . 2 ., u m gea rb . A u fl. 
(1908.) A n a sta t. N e u d m c k . T ü b in g e n  1919. gr. 8  m . 82  F ig . P a p p b d . M. 10 .—

B e c h h o ld ,  H ., D ie  K o llo id e  in  B io lo g ie  und  M ed iz in . 2 ., u m gearb . A u fl. D resd en
1919. gr. 8 m . 3 T a f. u. 69 F ig . M. 27 .—

B e r s c h ,  J . ,  C h e m is c h - te c h n is c h e s  L e x ik o n . S a m m lu n g  v o n  m eh r a ls  1 7 0 0 0  V o r­
sc h r iften  u n d  R eze p ten  fü r  a lle  G e w erb e  u n d  tech n . K ü n ste . 8 . A u fl. W ie n  
1919. gT. 8 m . 88 F ig . M. 2 2 .50

B u c h h e is te r , G. A . u n d  O tte r s b a c h , G., H an d b u ch  d e r  D r o g is te n -P r a x ls .  L e h r - und  
N a c h e c h la g e b u c h  für  D r o g is te n , F a rb w a ren b ä n d ler  u sw . 13 ., n eu b earb . A u fl.
B e r lin  1919. gr. 8  m . 585  F ig . G eb . M. 2 6 .—

B ü c h n e r , H a rr le s  C. u n d  B ü ch n er , E d u a rd . B e r lin  (B er. D . C hem . G es.) 1918. gr. 8. 
82 S. m . 1 B ild n is  u . 1 F ig .  M . 8 .—

B ü lo w , C., E in e  n e u e  T h e o r ie  v o m  B au  c h e m isc h e r  V e r b in d u n g e n . S tu ttg a r t 1919.
gr. 8. M. 1 5 .—

E ic h w a ld , E . und F od or , A ., D ie  p h y s ik a l is c h - c h e m is c h e n  G ru n d la g en  d e r  B io lo g ie .
M it E in fü h ru n g  in  d ie  B e g r ifle  d er  h öh eren  M ath em atik . B e r lin  1919. gr. 8  
m . 2 T a f. u . 119 F g .  M . 4 2 .—

E n g ler , C. u . H öfer, H. v ., D a s E rd ö l, s e in e  P h y s ik , C h em ie , G e o lo g ie , T e c h n o lo g ie  
u n d  s e in  W ir t s c h a f t s b e tr ie b .  B an d  V : D ie  E r d ö lw irtsch a ft. B e a r b e ite t  von
H . W o l f f .  L e ip z ig  1919. g r . 8  m . 9 F ig . M . 8 6 .—
D a s  je tz t  v o l l s t  W erk , 5 B ä n d e , 190 9 — 19 m . 7 £. T . k o lor . T a f . u . F ig ,  M . 2 2 4 .—

E n z y k lo p ä d ie  d e r  t e c h n is c h e n  C h em ie . U n te r  M itw irk u n g  v o n  F a c h g e n o sse n  h erau s-  
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W ie n  1919. gr. 8 m . 335 F ig . M. 85 .—
B an d  I — V  (A b a n o n -G a se) 1914— 17 m . 2072  F ig .  M . 175 ,—

F ern a u . A ..  E in fü h r u n g  in .d i e  P h y s ik  und C h em ie  d e s  R a d iu m s und M e so th o r iu m s  
fü r  M ed iz in er . W ien  1919. g r . 8 m . 16 F ig . M . 5 .—

F le r z , H. E ., G ru n d le g e n d e  O p e r a tio n e n  d e r  F a r b e n c h e m ie . Z ü rich  1919 . gr. 8  
m . 19 T a f. u. F g .  G eb , F r. 2 5 .—

F röh n er, E ., L eh rb u ch  d e r  A r z n e im it t e l le h r e  fü r  T ie r ä r z te . 11 ., n eu b earb . A u fl.
S tu ttg a r t 1919. gr. 8, M . 30 .—

G u tb ier, A , u n d  B ir k e n b a c h , L., P r a k t is c h e  A n le itu n g  zu r  G e w ic h t s a n a ly s e .  2 ., n eu  
b earb . A u fl. S tu ttg a r t 1919. gr . 8. 86  S . m . S ch re ib p a p ier  d u rch sch o ssen  u n d  
8 F ig . G eh . M. 4 .8 0
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g a n g  60) 1917. B e r lin  1919. gr . 8 . M . 5 0 .—

K röber, L., A n le itu n g  z u r  U n te r su c h u n g  d e s  T r in k w a s s e r s ,  u n ter  b eso n d erer  B e rü ck ­
s ic h t ig u n g  d er  B r u n n e n h y g ie n e . M ü n ch en  1919. 8 . M . 2 .9 0
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Kern (E. F.), Elektrolyt, Raffinierung des 
Zinns 910. — Wrkg. von Eisensulfat auf 
die elektrolyt. Fällung von Kupfer aus Sul­
fatlösungen mit unlöslichen Bleianoden 911, 

Peter (F.), Elektrometallurgie des Kupfers 
■911.

Irresberger (C.), Schmelzen und Gießen 
des Al. und seiner wichtigsten Legierungen
911.

F ernholz (E.), Legierungen 911*. 
V erein igte H üttenw erke Bnrbaoh- 

E ioh-D üdelingen  A kt.-G es., Kupfer- 
Zink-Bleilegierung 912*. — Bleireiehe Le­
gierungen 912*,

Verbesserung in der Weißmetallverarbeitung
912.

Metallische Überzüge als Rostachutz für Eisen 
und Stahl 912.

Metallspritzverfahren 912.
Heißluftspritzverzinkung 912.

IX. Organische Präparate.
Stelm m ig (F.), Lsgg, der Acetyleellulosen 

913*.
R ied el (J. D.), Abscheidung von wasserlös­

lichen Cyanaten 913*.
Gluud (W.) und Breuer (P. K.), Phenole 

des Steinkohlentieftemperaturteeres. 1. Mitt. 
Die Krcsole (Teer aus Gasflatnmenkohle)
913.

Gluud (W.), PhenoledesTieftemperaturteeres. 
2, Mitt. Notiz über das Brenzcatechin (Teer 
aus Gasflammenkohle) 915.

X. Farben; Färberei, Druckerei. 
N aigele (A.), Zur Geschichte der Färberei

916.
Entnebelnngsanlageu für Färbereien, Wäsche­

reien, Appreturanstalten 916.
D iserens (L.),Verwendung des Resoreins916, 
P in a g el (A.) und A achener chem ische 

Werke für T ex til-In d u str ie , Waschen 
von Tuchen, deren Rohstoffe bezw. Garne 
mit Mineralöl geschmelzt worden sind 916*. 

Lehne (J,), Neue Patente ans dem Gebiete 
der mechanischen Technologie der Faser­
stoffverwertung 916.

Bleichen und Schwarzfarben von Roßhaaren
917,

Ragg (M.), Bauxit als Körperfarbe 917. 
Krais (P.), Neue Farbstoffe u. Musterkarten

917.
Indigo aus Nigeria und sein Wert als Farb­

stoff 917.
Cyrén (0.), Indioabkömmlinge und andere

■ Küpenfarbstoffe einst und jetzt 917. 
H aller (R), Elberssohes Indigogran 917. 
Mannes (W.), Vorrichtung zum Aufschlen­

dern von feuOht aufzubringendem Spritzgut
918.

XI. Harze; Lacke; Firnis; Klebemittel; Tinte. 
M a h o o d  (S.A.), Gewinnung und einige Ver- 

wendnngsarten des Ölharzes der Douglas­
tanne, Oregontannenbalsam, Douglastanuen- 
Urpentin 918.

Chem ische Fabriken K urt A lbert und
Behrend (L.), Harzartige Kondensations- 
prodd. aus Phenolen u. Formaldehyd 918*.

M., Welche Eigenschaften soll ein gutes Laek- 
leinöl haben? 919.

K ronstein  (A.), Firnisse für Kupfer-, Stein-, 
Zink- und Bucbdruekfarben 919*.

V erein ig te Cöln . R ottw eiler  P u lv e r ­
fabriken , Ausfüllung gelöster Nitrocellu­
lose 919*.

E h rlich  (M.), Tintenlöscher ans Kieselgur­
masse 919*.

B olis (A.), Rationelle Herst. von Schuhcre­
men 920.

XV. Gärungsgewerbe.
Werz, Hans Stockmeier 920.
H einzeim ann (S.), Neueste Erfindungen 

auf dem Gebiete des Weichens von Getreide 
für Mälzereizwecke in geschichtlicher Darst. 
920,

R eichard (A.), Weitere Ergebnisse der Stu­
fentitration 920.

W ill (H.), Zur Kenntnis der Haltbarkeit der 
Dünnbiere (Kriegsbiere) in biologischer 
Hinsicht 921.

P lesch  (K.), Bier 921*.
Lücrs (H.), Ermittlung des Extraktgehaltes 

von Würzen infolge des Eintritts Bayerns 
in die Biersteuergemeinschaft 922. — Nene 
Tabellen zur Malz- und Bieranalyse 922.

Harder (F.), Fehlerquellen bei der Er­
mittlung der Stammwürze ans der Bier- 
analyse 922.

XVI. Nahrungsmittel; Genußmittel; Futtermittel.
O chsenius (K.), Bnttermehlnahrung 923,
R aebiger (H.), Zur Kenntnis der Gift- und 

Nntzpilze 923.
Lüers (EL) und Ostwald (Wo.), Kolloid­

chemie des Brotes. 2. Mitt. Znr VisooBi- 
metrie der Mehle 923.

F ühner (H.), Goldregentabak 924,
R othenburg (E. von), Veredelung n. Ent- 

nicotinisierung von Tabak 924*.
Fuchs (C. S.), Harzartige, zum Imprägnieren 

von Spinn- und Webfaserersatzstoffen ge­
eignete Substanzen aus pflanzlichen Roh­
stoffen 924*.

Weber (E.), Im analytischen Laboratorium 
der Versuchs, u, Lehranstalt für Brauerei 
untersuchte Brauereihilfsstoffe und Neben­
produkte 924.

Verein der S p ir itu s - F abrik anten  in 
D eu tsch land , Futterhefe 926*.

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.
Neue Ölquellen 926.
Cheel (E.) und P en fo ld  (A. R.), Öl aus 

den Samen der ln Australien gewachsenen 
Mexican buckeye (üngnadis speciosa) 926.

Vaubel (W.), Zur Kenntnis des Buchenkern-
51s 927.

F ischer (Martin H.), Kolloidchemische Un- 
teiss. von Seifen. 1. Mitt. Wasserbindtings- 
fähigkeü reiner Seifen 927.
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Neuerscheinungen:

K ru lla , R ., T h e o r e t is c h e  C h em ie . E in e  m ö g lic h s t  vom  S ta n d p u n k te  a b so lu ter  N o t­
w e n d ig k e it  g e g e b e n e  D a r s te llu n g  der th e o retisch en  C h em ie im  R ah m en  der  
ü b rig en  W iss e n sc h a fte n . (U n sere  E r k en n tn is . T e il  I .) W ie n  1914. 8 . m . 6  k o lor . 
T a f. u . 115  F ig .  M . 10 .—

L ite r a tu r -R e g is t e r  d e r  o r g a n is c h e n  C h em ie . H e r a u sg e g e b e n  v o n  d er  D e u tsc h e n  
C h em isch en  G e se lls c h a ft , r e d ig ie r t  v o n  R . S t e l z n e r .  B a n d  I I :  1912  u . 1918. 
B r a u n sc h w e ig  1919, L e x . 8 in  2  In ter im sh ä n d en . M . 124.—
B a n d  I  (1910  u . 1911) 1918 . M. 8 4 .—

M olln arl, E ., T r a tta to  d i C h im ica  G e n e r a le  e d  a p p l lc a ta  a l l ’ In d u str ia , V o lu m e I :  
C h im ic a  in o rg á n ica . 4. ed iz . P a r te  2. M ilan o  1919. 8 . c .  1 ta v , e  165 fig . & 2 6 .—  

O s t w a ld , W ilh .,  G roße M än n er, B e itr ä g e  zu r  B io lo g ie  d es G en ies. H era u sg eg eb en  
v o n  W . O s t w a l d .  B a n d  I :  O stw a ld , H . D a v y ,  J . R . M ayer, M. F a ra d a y , 
J . L ie b ig , C . G erh ard t u, H . H elm h o ltz . 5. A u fl. L e ip z ig  1910. gr. 8. M . 2 2 .—
B a n d  I I — V I . 1911— 18, m . 6  B ild n ., 3 S ch r iftw ied erg a b en  u. F ig . M . 80 .70

O stw a ld , W o lf g . ,  D ie  W e l t  d e r  v e r n a c h lä s s ig t e n  D im e n sio n e n . E in fü h r u n g  in  d ie  
m od ern e K o llo id c h e m ie , m it  b eso n d erer  B e r ü c k s ic h t ig u n g  ih rer  A n w en d u n g en . 
8. A u fl. D r e sd e n  1919. 8 m . 33 F ig . P a p p b d . M . 9 .—

P ö s c h l ,  V ., E in fü h r u n g  in  d ie  K o llo id c h e m ie . 5 ., verm . A u fl. D r e sd e n  1919. g r . 8
m . 56  F ig . M . 7 .—

P o u ls so n , E ., L eh r b u ch  d e r  P h a r m a k o lo g ie . F ü r  Ä r z te  u n d  S tu d ieren d e . D e u tsc h e  
A u sg a b e , b e so r g t v o n  F . L e s k i a n .  4 .A u fl. L e ip z ig l9 1 9 .  g r .8 m ,1 2 F ig .  M. 20 .—  

R e in g la s s ,  P . ,  C h e m isc h e  T e c h n o lo g ie  d e r  L e g ie r u n g e n . T e il  I :  D ie  L e g ie r u n g e n  
m it A u sn a h m e  d er  E ise n -K o h le n s to ffle g ie r u n g e n . L e ip z ig  1919. gr. 8 m . 24 T a f. 
u n d  F ig . M . 8 8 .—

S c h m id t ,  M. v o n ,  E in fü h ru n g  in  d ie  q u a l i ta t iv e  c h e m is c h e  A n a ly s e ,  vorn eh m lich  
zu m  G eb ra u ch e  für la n d w ir tsch a ftlich e  U n terr ich tsa n sta lte n . 8. A u fl. W ie n  1919.

M. 5 .40
S c h u c h a r d t , G., D ie  t e c h n is c h e  G ew in n u n g  v o n  S t ic k s t o f f ,  A m m o n ia k  u . s c h w e f e l ­

sa u r e m  A m m o n iu m , n eb st  Ü b e r s ic h t  d er  d eu tsch en  P a te n te . S tu ttg a r t 1919. 
gr. 8 m . 13  F ig . M. 2 .50

S c h u lz ,  F. N ., P r a k tik u m  d e r  p h y s io lo g is c h e n  C h e m ie . 5. A u fl. J e n a  1919. 8  m .
1 farb . T a f . u . 15 F ig .  M. 8 .50

S c h ü r e r  v .  W a ld h e lm , M ., C h e m is c h -te c h n is c h e  S p e z ia l i t ä t e n  u n d  G e h e im n is se .
6. A u fl. W ie n  1 9 1 9 . 8 . M . 6 .—
D e s s e lb e n  V e r fa sse r s :  C h e m is c h - t e c h n is c h e s  R e z e p t ta s c h e n b u c h . 2. A u fl. 
191 8 . G eb . M . 8 .—

S c h w a r z ,  R ., D ie  M in e r a lö lin d u s tr ie  O e s te r r e ic h -U n g a r n s . B e r lin  1919. gr. 8  m .
1 k o lor , K a r te  u . 1 k o lor . T a f . P a p p b d . M . 16.—

S m ith , A ., E in fü h ru n g  in  d ie  a l lg e m e in e  u n d  a n o r g a n is c h e  C h em ie  a u f  e le m e n ta r e r  
G ru n d la g e . D e u tsc h e  B e a r b e itu n g  v o n  K . S t e r n .  4 . A u fl., erg ä n zt v o n  J . d ’A n s .  
K a rlsr u h e  191 9 . 8 m . 117 F ig .  H a lb le in e n b d . M . 14 .—

S tr e c k e r ,  W .,  E in fü h ru n g  in  d ie  a n o r g a n is c h e  C h em ie  fü r  S tu d ie r e n d e  d e r  Z ah n ­
h e ilk u n d e , B e r lin  1919 . g r . 8 m . 12 F ig .  H a lb le in e n b d . M . 8 .—

— —  C h e m isc h e  Ü b u n g en  fü r  M e d iz in e r . 4 .A u f l .  H e id e lb e r g  191 9 . gr. 8. M , 3 —  
S tu t z e r ,  A .,  C h lo rk a lz iu m . D ie  V e r w e n d u n g  v o n  C h lork a lz iu m  b e i d er  E r n äh ru n g  

v o n  T ie r e n  u n d  M en sch en . B e r lin  1919 . gr. 8. M . 2 ,50
T e c h n o lo g ie ,  c h e m is c h e ,  in  E in z e ld a r s te llu n g e n . H e r a u sg e g e b e n  v o n  F . F i s c h e r .  

S p e z ie lle  ch em isch e  T e c h n o lo g ie . C h em isch e  T e c h n o lo g ie  d er  L e g ie r u n g e n ,  
v o n  P . R e i n g l a s s .  T e il  I . L e ip z ig  1919 . gr. 8  m . 24  T a f . u . F ig .  M. 8 8 .—  

Thom s* H., M y llu s, E ., G ilg , E. u n d  J o rd a n , K. F., S c h u le  d e r  P h a r m a z ie . (5 B än d e .)  
B d . I :  P r a k tisch er  T e il . 5 , ,  verm . A u f l., b earb . v o n  A . S t e p h a n .  B e r lin

191 9 . g r . 8  m . 143 F ig .  H a lb le in e n b d . M. 12 .—
B d . H :  C h em isch er  T e il . 6 . A u fl. 1917 , m . 9 0  F ig . L e in e n b d . M . 14.—
B d . i n :  P h y s ik a lis c h e r  T e il . 4 . A u fl. 1912 , m . 153 F ig . L e in e n b d . M. 7 .—
B d . I V :  B o ta n isc h e r  T e il .  5 . A u fl. 1 915 , m . 559  F ig .  M . 11 .20
B d . V :  ^W arenkunde. 4 . A u fl. 1 9 1 1, m . 889  F ig .  L e in e n b d . M . 11 .20

W in k le r , C., L eh rb u ch  d e r  t e c h n is c h e n  G a s a n a ly s e . 4 . A u fl., b ea rb . v o n  0 .  B r u n c k ,  
L e ip z ig  1919. gr. 8  m . 102 F ig . M . 1 2 .—

Z ie g le r , P ., S c h n e l l f i l t e r ,  ih r  B a u  und ih r  B e tr ie b . L e ip z ig  1919 . L e x . 8 . m . l  T a f . 
u. 151 F ig .  M. 2 0 .—



Gewinnung von reinem Glycerin aus glycerin- 
haltigen Flüss. 927.

L ö f f l  (K .), Gewinnung konz. Glycerinlöaun- 
gen aus verd., stark verunreinigten Lsgg. 
927*.

L a n g e  (A..), Beinigung von Harzseife, w elche 
durch Kochen von zerkleinertem  H olz m it 
Soda gewonnen ist  927*.

Gefährlichkeit stark saponinhaltiger W alk- 
und W aschm ittel 928.

XVIII. Faser- und Spinnstoffe; Papier;
Cellulose; Kunststoffe.

C hem isch-technische G ewinnung von Faser­
stoffen und die zugehörigen Patente 928.

W o l f f  (T.), T e itilk u n st des A ltertum s 928.
D u v a l  (H.), Fortschritte in  der Industrie der 

Gespinstfasern 928.
A lte  und neue Aufschließungsmethoden von  

Flachs, H anf, Ju te usw . 928.
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Gewebe 930.
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M u th  (G.), Leim en von Papier im  H ollän­
der 931*.

B u f f  (O.), Leim en von Papier 931*.
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931.
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Spinnerei 931.

V o h w in k le r  P a p ie r -  u . S a l i c y l - P e r -  
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ren 932*.

Cupren, plastische Masse als Korkersatz 932,
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.sohlen 932.
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933.

B io h a r d  (B.), H erst. von Färbungen auf 
W olle 933.
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B a l l  (N. de), Verwendung von Naturgas 935.
F i s c h e r  (Franz) u. S c h n e id e r  (W .), E in­
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.Öle 935.

S c h n e i d e r  (W.) und T r o p s c h  (H .), Tech­
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Braunkohle 937.

S c h n e i d e r  (W .), Verhalten der Tieftempe­
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937 . —  Gewinnung viscoser Öle aus nicht- 
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M a r t e l l  (P .), Torf und sein H eizw ert 937.
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H o ld e  (D .), D ie beim  Strömen in  Böhren 

erzeugte elektrische Erregbarkeit von Ben­
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stoffe in  gesättigte 940*.
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A .  A l l g e m e i n e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e .

Sir William J. Pope, Die Chemie im Dienste des englischen Volkes. A n sp ra c h e  
d e s P r ä s id e n te n  a u f d er  H a u p tv ersa m m lu n g  der C h em ica l S o c ie ty  (vg l. C hem . T r a d e  
J o u rn . 6 4 . 4 7 7 ;  C. 1 9 1 9 . IV . 514). (Z tsch r. f. a n g e w . Ch. 3 2 .  2 9 7 — 30 0 . 1 6 /9 . [27/3 .*].)

JüN G .
Samuel P . Stadtier, Sir William Crookes. N a ch ru f. (A m er. Journ . P h arm .

9 1 . 4 4 4 — 47. J u li. P h ila d e lp h ia , P a .)  M a n z .

H e n r y  M . W h e l p l e y ,  James Miclienor Good. N a ch ru f. (A m er. J ou rn . P harm . 
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E . C. H . ,  Der Begründer der modernen Chemie. S c h ild e r u n g  d es L e b e n s la u fe s  
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G lasröhren  in  S to p fe n  od er  S c h lä u c h e n ;  V e n t ile  a n  S a u ersto ffs ta h lf la sch en , h ö lzern e  
A ch sen la g er  u. a u d ere  F ü h ru n g en  in  H o lz  k ö n n en  g le ic h fa lls  m it  T a lk u m  g e sc h m ie r t  
w erden . (Z tsch r. f . p h y s ik .-e h e m . U n terr . 3 2 . 87 — 89. M ai. B e r lin .)  F r a n z .

W. Franck, Zur Behandlu/ng der Ester und Fette im Unterricht. Z u r V or­
führung der E s te r sp a ltu n g  i s t  Glycerintriacetat se h r  g e e ig n e t ;  b e im  K o c h e n  m it  W .  
im R e a g e n sg la s  v e r s c h w in d e t  d a s Ö l z ie m lic h  s c h n e ll ,  w o b e i d ie  s ic h  v er flü ch ­
tigende E ss ig sä u r e  le ic h t  n a c h g e w ie se n  w erd en  k a n n . D ie  S c h n e ll ig k e it  d e s  V er-

I. 3. 62
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S ch w in d en s d e s  Ö les b eim  K och en  m it  g le ic h e n  M en gen  w ss . S äu ren  v e rsch ied en er  
H '-K o n zen tra tio n e n  v e r a n sc h a u lic h e n  d ie  A b h ä n g ig k e it  der H y d r o ly se  v o n  d er [H -]. 
E b e n so  lä ß t  sich  z e ig e n , daß d ie  O H ' v ie l  sc h n e lle r  a ls  d ie  H ‘ w irken . (Z tschr. 
f. p h y sik .-ch em . U nterr. 3 2 . 9 4 — 95. M ai. H am b u rg .) ' F ra n z .

Fr. Brandatätter, Chemische Schulversuche mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Graphit. B e sch re ib u n g  v o n  S c h u lv e r ss . ü b er  Wasserstoffsuperoxyd a ls  O x y d a tio n s­
m itte l u . ü b er  d ie  V erb ren n u n g  v o n  Graphit m it  g esch m o lzen em  K C 1 0 ä od er K N O a. 
(W ien er  V ier te lja h r sb er ich te  2 2 . 6 S — 7 5 ; Z tschr. f. p h y sik .-ch em . U n terr . 3 2 . 9 7 — 98. 
M ai. R ef. O hm ann.) F r a n z .

Frank Heath, Begierung und Organisation wissenschaftlicher Forschung. D er  
V f. erörtert d ie  n o tw e n d ig e n  M aßnahm en  v o n  se ite n  d e s  S ta a te s  zu r F ö rd eru n g  und  
O rgan isa tion  w iss e n sc h a ft lic h e r  F o rsch u n g . (C hem . N e w s  118. 1 2 7 — 29. 14 /8 . 134  
b is 137. 21 /3 . [12/2.*].) J u n g .

I r v i n g  L a n g m u ir ,  Die Struktur der Atome und die Oktettheorie der Valenz. 
(P ro e . N a tio n a l A ca d . S c . W a sh in g to n  5 . 2 5 2 — 59. J u li. —  C. 1 9 1 9 . I I I . 360.)

J . M e y e r .
F. Kirchhof, Über eine Modifikation des Bolirschen Atommodells. U m  d en  

p er io d isch en  E r sc h e in u n g e n  der c h e m isc h e n  E le m e n te  g e r e c h t  zu  w e r d e n , n im m t 
V f. d ie  H y p o th e s e  D e b y e s  d er  E lek tro n en a n o rd n u n g , au f. E r fü g t  h in z u , d aß  d ie  
E lek tro n en a n o rd n u D g en  in  d en  b e id e n  äu ß eren  R in g e n  e in e  so lc h e  P e r io d iz itä t  b e ­
s i t z e n , w ie  s ie  in  d en  g ro ß en  u n d  k le in e n  P er io d en  d e s  n a tü r lic h e n  S y ste m s zum  
A u sd ru ck  kom m t. (Ztschr. f. p h y sik . Ch. 9 3 .  6 2 3 — 33. 2 6 /9 . [1 3 /5 .]. W ie n .)  J . /V Ieyer .

J. Arvid Hedvall, Über das Reaktionsvermögen im festen Aggregatzustand. V f. 
re fer ier t  d ie  b ish er  ü b er R k k . in  fe s te r  P h a s e  A n g este llten  Ü b e r le g u n g e n . (S v en sk  
K ern. T id sk r . 31 . 1 5 5 — 59. 15. S ep t. S tock h o lm .) G ü n th e r .

Alois Bilecki, Ist das Verhältnis der Atomgewichte 0 =  16: Ag — 107,88 
richtig? D e r  V f. h ä lt  n ach  d er D u r c h r e c h n u n g  d e s  Atomgewichts d e s  Mangans n a ch  
d en  B e s ts t . v o n  B a x t e r ,  H in e s , M a r ig n a c  u n d  W e e r e n  m itte ls  d er M aß zah len  n 
u n d  % (v g l. Z tsch r . f. anorg. u . a llg . Ch. 98 . 8 6 ;  C. 1 9 1 7 . I. 359) c s  für m ö g lich , 
daß d a s A to m g e w ic h t  d es 0 u n d  d e s  S  im  V erh ä ltn is  zu  Ag zu  h o c h  is t . Ä h n lic h e  
D iffer en zen  w e is e n  d ie  A n a ly se n  d es Zinks a u f;  d ie  in te rn a tio n a le  Z a h l für  
Z n  =  65,37 w e is t  a u f  e in  n ie d r ig e r e s  A to m g e w ic h t  d e s  0  h in . B e i  der D u rch ­
r e c h n u n g  d e s  A to m g e w ic h ts  v o n  N  a u s A gN O „ erh ä lt  m an  fü r  N  e in e  w e it  h öh ere  
Z a h l a ls  d ie  d er  in te rn a tio n a len  T a b e lle , w e n n  m an  n m it  0 ,307  3 5 0 4 2 7  zu gru n d e  
le g t .  D ie  Z ah l s te h t  d er  n äh er, d ie  S ta s  g efu n d en  h a t. (Z tsch r. f. a n org . u . a llg .  
Ch. 108. 1 1 3 — 18. 1 1 /9 . [4 /3 .]  T ro p p a u , S ta a tsh a n d e ls sc h u le .)  Ju n g .

W. Herz, Über Oberflächenspannungen und ihre Beziehungen zu anderen Eigen­
schaften von Flüssigkeiten. E s  w ird  a n  . e in em  g rö ß eren  Z a h len m a ter ia l g e z e ig t , daß  
d ie  O b erflä ch en sp a n n u n g en  in  h o m o lo g e n  R e ih e n  o r g a n isc h e r  V erb b . m it ste ig en d em  
K o h le n sto ffg e h a lt  s in k e n , w ä h ren d  d ie  M o lek e lo b erflä ch en  e n tsp rech en d  größ er  
w erd en . D e r  T e m p .-K o effiz ien t d er  m o lek u la re n  O b erflä ch en en erg ie  b e i g le ic h e n  
T em p p . s te ig t  in  h o m o lo g e n  R e ih e n  m it d er  K o h len sto ffza h l, w o ra u s m an  sc h ließ en  
k a n n , daß  d ie  N e ig u n g  zu r M o lek e la sso z ia tio n  b e i d e n  h ö h eren  G lied ern  einer  
R e ih e  g e r in g e r  i s t  a ls  b e i d en  n ie d e r e n . D ie  R e g e l v o n  R i c h a r d s ,  daß O ber­
flä ch en sp a n n u n g  u n d  K o m p r e ss ib ilitä t  u m g e k e h r t p ro p o rtio n a l s in d , w ir d  durch  
V e r g le ic h  d er  z u sa m m en g eh ö r ig en  W e r te  in  h o m o lo g e n  R e ih e n  b e stä tig t. D ie
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Kompressibilitäten sind umso größer, je  weniger Molekeln in der Einheit vorhanden 
sind. (Ztschr. f. physik. Ch. 93. 607— 12. 26/9. [13/5.] 1918. Physikalisch-chemische 
Abteilung der Universität Breslau.) J. M e y e r .

Harvey B. Lemon und Kathryn Blodgett, D ie relative A dsorption von Sauer­
stoff- Stickstoff gemisehen durch Cocosnußkohlc. Es wurden 6,5 g CocosDußkohle längere 
Zeit bei 5b2° mittels einer Luftpumpe entgast und daun mit 975 ccm eines
0 2—N2-Gemisches von 73,95 cm Druck in Verb. gebracht. Die Druckabnahme in­
folge der einsetzenden Adsorption wurde zu bestimmten Zeiten gemessen. Es ergab 
sich, daß jedes Gas die Adsorption des anderen Gases durch die Kohle erschwert, 
was mit früheren Beobachtungen im W iderspruch steht. Läßt man das Gas nicht 
auf einmal, sondern in zwei Portionen adsorbieren, so is t der schließlich erreichte 
Enddruck im letzten Falle geringer als im ersten. Läßt man 0 2 und Na nach­
einander ein wirken, so ist der Enddruck fast derselbe, indem die ¡Werte 0,0451 und 
0,0481 erreicht wurden. B ei der Adsorption eines hälftigen Gemisches der beiden 
Gase unter denselben Bedingungen wurde aber nur der Enddruck 0,0924 erhalten, 
so daß die Adsorption in diesem Falle erheblich geringer war. (Proc. National 
Acad. Sc. Washington 5. 289—99. Juli. [19/5.]. Physik. RYERSON-Lab. der Univ. 
Chicago.) j .  M e y e r .

Harvey B. Lemon, Änderungen in  den Adsorptionswerten der L u ft durch 
Cocosnußkohlc, die a u f die W irkung der H itze zurückzuführen sind. D ie  adsorbierende 
Kraft, von Kohle ist selbst für Proben desselben Ursprung oft sehr verschieden. 
Es wird gezeigt, daß diese Verschiedenheiten auf die verschiedene Wrkg. der Hitze 
hei der Verkohlung und während des Entgasens der Kohle zurückzuführen ist. D ie  
Verss. wurden mit Cocosnußschalen angestellt, die in  einem elektrischen Ofen bei 
verschiedenen Tempp. carbouisicrt wurden, worauf nach dem Entgasen die Adsorp­
tionsfähigkeit bestimmt wurde. (Proc. National Acad. Sc. W ashington 5. 291—95. 
Juli. [19/5.]. Physik. R Y E R SO N -L ab. der Univ. Chicago.) J. M e y e r .

G. Bakker, D ie Struktur der Copillarschicht. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 93. 
154; C. 1919. I. 142.) Mit Hilfe der Zustandsgleichung wird die D icke der Capillar- 
schicht berechnet, w elche die beiden homogenen Phasen der F l. und des Dampfes 
voneinander trennt. W egen der mathematischen Einzelheiten ist das Original ein­
zusehen. D ie D icke der Capillarschicht wird für Kohlendioxyd, Benzol und Ä thyl- 
äther berechnet und der Größenordnung nach in Übereinstimmung mit früher nach 
anderen Methoden berechneten W erten gefunden. (Ztschr. f. physik. Ch. 93. 570—84. 
26/9. [3/1.].) ' J. M e y e r .

P. H. von Groth, Über den krystaUisicrten und amorphen Zustand organischer 
Verbindungen und über die sogenannten flüssigen K rystalle. Zusammenfassende 
Darlegung des derzeitigen Standes der Lehre von der Krystallstruktur. D ie  
amorphen Stoffe, deren Isotropie im Gegensatz zu der der Krystalle des regulären 
Systems auf der völlig  unregelmäßigen Anordnung ihrer Teilchen beruht, sind 
scheinbar mit den Krystallen durch eine Stufenfolge von Zwischengliedern ver­
knüpft, bei denen die, zwischen den Molekülen wirkenden Richtkräfte Parallel­
stellung einer ausgezeichneten Richtung der Moleküle e r z e u g e n d ie  sich durch 
Doppelbrechung zu erkennen gibt. D ie Stabilität dieser Struktur ist aber eine so 
geringe, daß z. B. schon die Capillarkiäfte erfolgreich dagegen ankämpfen, so daß 
diesen Pseudokrystallen durch die Oberflächenspannung die G estalt kugelförmiger 
Tropfen erteilt w ird, in denen sich die Hauptrichtungen der Moleküle radial an­
ordnen (z. B. Stärke, anisotrope F ll. oder sogen, fl. Krystalle). W enn die Richt-
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kräfte nicht nur den Parallelismus einer Kichtung, sondern völlige Parallelstellung  
der Moleküle bewirken, so entsteht eine Gitterstruktur w ie bei wirklichen Kry- 
stallen, und damit die Polyederform mancher Eiweißkörper im Samen gewisser 
Pflanzen, der sogen. Krystalloide. B ei diesen zeigt sich die geringe Stabilität 
darin, daß Flüssigkeitsmoleküle eindringen und die Krystalloide zum Aufquellen 
bringen können. Bei dem von diesem A ufbau aus den Molekülen scharf zu unter­
scheidenden wirklichen krystallinischen Zustande, d. h. dem A ufbau aus den 
Atomen, findet sich auch, besonders bei organischen Stoffen, manchmal ein hoher 
Grad von Deformierbarkeit, der dem fl. Zustand nahe kommt u. auf der Existenz 
von sogen. Gleitflächen beruht. (Naturwissenschaften 7. 648 — 52. 5/9. [14/7.*] 
München.) B i s t e r .

E u d o lf  K e lle r , B ie  elektrische Charakteristik der Farbstoff kolloide. Vorläufige 
M itteilung. Nach Angabe der meisten Lehrbücher sollen kolloide basische Farb­
stoffe zur Kathode werden, saure zur Anode. In dieser allgemeinen Fassung ist 
der Satz falsch. Beide Arten wandern vielmehr in alkal. Lsg. zur Anode, in  saurer 
zur Anode.

D ie selektive Farbenbindung durch die einzelnen Bestandteile der pflanzlichen 
und tierischen Gewebe wird zu erklären versucht durch eine Art Kataphorese in­
folge einer Elektropolarität der Gewebsbestandteile. Nach dem vorher Gesagten 
sollte mau in biologischen Testpräparaten Kontrastbilder mit Methylenblau in  saurer 
und alkal. Lsg. erwarten. D as ist jedoch nicht der Fall. W ahrscheinlich halten 
die hier angenommenen biologischen Kathoden und Anoden während des Lebens 
ihre charakteristische Lebensladung sehr fest. (Ivolloid-Ztschr. 25. 60—62. August. 
[27/3.] Prag.) L i e s e g a n g .

E e in h o ld  F ürth , D ie Frage nach der Konstitu tion der E lektrizität. Bzgl. der 
Frage nach der Konstitution der Elektrizität stellt Vf. die folgenden Möglichkeiten 
zur Diskussion: Positive und negativfe Elektrizität sind beide kontinuierlich teilbar; 
beide sind aus unteilbaren Quanten aufgebaut; die negative ist kontinuierlich, die 
positive aus Quanten aufgebaut, oder endlich die positive ist kontinuierlich und die 
negative aus Quanten zusammengesetzt. B ei quantenhaftem Aufbau beider Elek­
trizitäten können die Quanten noch gleich oder verschieden sein. Dabei können 
die Quanten der positiven untereinander und ebenso die der negativen untereinander 
gleich se in ; es kann aber auch die Anzahl der existenzfähigen Quantengrößen eine 
von 1 abweichende endliche oder gar eine unendliche sein. Durch Diskussion des 
Versuchsmaterials gelangt Vf. zu der A uffassung, daß die negative Elektrizität 
quantenhaft in Elementarladungen der Größe 4,8* 10—10 elektrostatischen Einheiten  
auftritt, die er mit den negativen Elektronen identifiziert. D ie positive Elektrizität 
erscheint als kontinuierlich teilbar; sie kann aber im Gegensatz zu den Elektronen 
bei Gültigkeit der elektrostatischen Grundgesetze nicht für sich in einem endlichen 
Volumen konzentriert bleiben, sondern nur in Verb. mit Materie erscheinen, was 
den Beobachtungen durchaus entspricht. Der Umstand, daß die positive Elektrizität 
kontinuierlich teilbar, die negative dagegen nicht teilbar is t , würde es erklärlich 
machen, daß es Ionen besonders in Gasen geben wird, die alle möglichen Ladungen 
tragen. Eine endgültige Entscheidung über die Konstitution der Elektrizität kann 
aber erst nach weiterer Variation der Verss. getroffen werden. (Ber. Dtsch.'Physik. 
Ges. 21. 517—28. 30/8. [7/7.] Prag.) B y k .

"Wilder D. B an cro ft, B as Vorzeichen der Zinkelektrode. Das Vorzeichen der 
Zn-Elektrode ist wiederholt gew echselt worden, und auch heute noch wird das 
Potential einer Zn-Elektrode in einer Zn-Salzlösung bald als -)-, bald als — be-
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zeichnet. D iese Unsicherheit in der Bezeichnung verschwindet, wenn man an­
nimmt, daß das chemische Potential des Zn höher als das des Cu, das elektrische 
Potential aber niedriger ist. B ei Elektroden, welche Kationen bilden,' ist die EK. 
ein Maß für den Unterschied der chemischen Potentiale; jedoch sind die Vorzeichen 
entgegengesetzt. Bei Elektroden, welche Anionen bilden, haben die Potentiale das­
selbe Vorzeichen. D a das elektrische Potential des Cu im DANiELLschen Elemente 
höher als das des Zn ist, und da andererseits das Zn das niedrigste elektrische 
Potential, aber das höchste chemische Potential besitzt, so empfiehlt sich der Ge­
brauch des M inuszeichens, wenn man von der elektrischen Potentialdifferenz 
Zn/ZuSO* spricht. D ieses Vorzeichen ist im Einklang mit dem Brauche der P hy­
siker, der BüNSENscheu Gesellschaft u. der F a r a d AYsclien Gesellschaft. D ie Unter­
scheidung zwischen elektrischem und chemischem Potential ist von G ib b s  genau  
festgestellt worden. (Trans. Amer. Eleetr. Soc. 3 3 . 79—85. C o r n e l l  University, 
Ithaca, N . Y. Vortrag vor der 33. Hauptversammlung d. Amerik. Elektrochem. Ge­
sellschaft am 30/4. 1918 in Knoxville, Tenn.) J. M e y e r .

S. A lb er t H eed , E in  Kohlenstoffelement fü r Versuchszwecke. D er Elektrolyt
der Zelle besteht aus geschmolzenem Borax mit 20% gepulvertem MnOs. D ie ne­
gative Elektrode wird aus Kohlenstücken gebildet, die mit einem Graphitrost in  
Verb. stehen. D ie positive Elektrode wird aus Goldblättern gebildet. D ie nega­
tive Elektrode befindet sich in einem Zylinder von quarzhaltigem Material und 
schwimmt auf dem Elektrolyten, ebenso wie die Goldblättchen außerhalb des Zy­
linders. Elektroden und Elektrolyst werden in einer Schüssel aus Ton angeordnet. 
Das Element wird auf 935—990° erhitzt. D ie  Luft oxydiert den Elektrolyten in 
Berührung mit den äußeren Goldblättchen, während die innere Kohlenelektrode den
Elektrolyten reduziert. An der Anode wird CO,2 u. CO entwickelt. D ie Spannung
beträgt durchschnittlich 0,8 Volt. (Trans. Amer. Elcctr. Soc. 3 3 . 89—94. Vortrag 
vor der 33. Hauptversammlung d. Amerik. Elektrochem. Gesellschaft in Birmingham, 
Aja. am 3/5. 1918.) J. M e y f b .

W . S ch o ttk y , Ionengleichgewichte und Kontaktpotentiale. Aus theoretischen 
Gründen hält Vf. trotz der bisherigen gegenteiligen Versuchsergebnisse an einer 
Verdampfung positiver Ionen aus einem festen Körper (Metall, Salz) fest, die nur 
von der Temp. abhängt. D iese Verdampfung muß allerdings immer von derjenigen 
einer so viel größeren Menge neutraler Teilchen begleitet sein, daß das elektro­
chemische Äquivalent des positiven Ionenstromes außerordentlich groß wird. D ie  
Annahme, daß auch den positiv geladenen Teilchen über einem festen Körper eine 
gew isse, von der Temp. abhängige Gleichgewichtskonzentration zugeschrieben  
werden muß, wird benutzt, um die bisherigen Betrachtungen über das Verdampfungs­
gleichgewicht zu verallgemeinern und insbesondere die Beziehungen aufzusuchen, 
die zwischen der Konzentration der geladenen Teilchen über einem festen Körper 
und den an der Oberfläche dieses Körpers auftretenden Potentialsprüngen bestehen. 
Bei Ionisierungsspannungen von etwa 10 Volt braucht sich das Neutraliaierungs- 
potential im Außenraume selbst bei hohen Tempp. und entsprechend starker Ver­
dampfung nicht von selbst einzustellen. Bei Zimmertemperatur -wird bei allen  
bekannten K örp en  eine gegenseitige Kompensation etwaiger aus tretender Ladungen  
durch die Gleichgewichtsbedingungen niebt gefordert. Das Potential im Außen­
raum kann also im allgemeinen im Außenraum willkürlich geg  ben sein. Vf. dis­
kutiert eine mögliche Anwendung der entwickelten Theorie auf die Deutung von  
Strommessungen mit Elektronen und Ionenströmen. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 21. 
529—32. 30/8. [29/7.] Siemensstadt.) B y k .



8 4 6 A . A l l g e m e in e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e . 1 0 1 9 .  I I I .

F ritz  W e ig er t, Über einen neuen Effekt der Strahlung in  lichtempfindlichen 
Schichten- (1. Mitteilung.) (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 24. 222; C. 1918. II. 534.) 
D ie  in der früheren Arbeit benutzte Hypothese über die primäre W rkg. des elek­
trischen Lichtvektors erlaubt, die Erscheinungen der Farbenanpassungen der farben­
empfindlichen Photochloride zu erklären. In den kolloidalen A g Teilchen, die an 
dem AgCl adsorbiert sind, sind sehr zahlreiche Ag-Moleküle enthalten, und diese 
befinden sich in den verschiedensten Entfernungen voneinander, so daß durch 
zwischenmolekulare Beeinflussungen Absorptionsbanden in den verschiedenen Spek­
tralgebieten entstehen. Bei Strahlungsanfnahme einer bestimmten W ellenlänge 
werden nur die entsprechenden benachbarten Teilchen sich voneinander entfernen, 
wodurch die Absorption für dieses Spektralgebiet aufbört. Es findet also eine 
Anpassung an die Farbe des erregenden Lichtes statt. B ei Einw. von Strahlen 
einer anderen W ellenlänge kann die erste Verschiebung wieder rückgängig g e ­
macht werden, und die Substanz nimmt die neue Farbe an. Es liegen hier also 
nicht viele verschiedene lichtempfindliche chemische Verbb. vor, deren Absorptions­
gebiete über das ganze Spektrum verteilt sind, sondern ein Komplex zahlreicher 
Einzelteilchen, der an verschiedenen Stellen verschiedene Absorption und Farben­
empfindlichkeit besitzt. D iese Erklärung konnte durch den Nachweis gestützt 
werden, daß bei der Lichtwirkung keine eigentliche chemische Umwandlung statt­
findet. D ieser Nachweis wird dadurch möglich, daß man nicht natürliches, sondern 
l in e a r  p o la r i s i e r t e s  L ic h t  auf die lichtempfindliche Schicht einwirken läßt. 
D a bis jetzt keine spezifischen photochemischen W irkungen des linear polarisierten 
Lichtes bekannt sind, müßte es auch in diesem Falle wirken wie natürliches Licht. 
Ein Unterschied, w ie er tatsächlich beobachtet wurde, spricht zugunsten einer 
mechanischen Wrkg., w ie sie in der erwähnten Erklärung des Vfs vorausgesetzt 
wird. Bei Belichtung von farbenempfindlichen Photochloridschichten mit rotem 
linear polarisierten L icht wurde eine Entfärbung erhalten, welche 6ich bei B e­
trachtung mit einem NlKOLschen Prism a als dichroitisch erwies, u. zwar erschien 
die belichtete Stelle am hellsten rot, wenn die Polarisationsebene des L ichtes bei 
der Betrachtung der Stelle parallel mit der Polarisationsebene der Erregung w ft. 
Am einfachsten läßt sich der Effekt demonstrieren, wenn man irgendein gew öhn­
liches photographisches Auskopierpapier Celloidiu, Aristo- oder Albuminpapier im 
diffusen Tageslicht ziem lich dunkel anlaufen läßt und daun das Bild des Kraters 
einer Bogenlampe darauf projiziert, nachdem die Strahlung ein W asserfilter, eine 
rote Glasscheibe und ein NlKOLsches Prisma durchsetzt hat. Um den Einwand zu 
entkräften, daß der Dichroismus nicht direkt durch die W irkung des polarisierten 
Lichtes, sondern vielleicht sekundär durch Spannungen in dem Bindemittel Kollo­
dium oder Gelatine hervorgerufen ist, wurden Flecke mit den verschiedensten 
Schwingungsrichtungen des erregenden Lichtes erzeugt. D ie Richtung konnte mit 
dem Beobachtuugsnikol vollkommen scharf wiedergefundeu werden. Mit natür­
lichem Licht entstand kein Dichroismus. Für die weitere Unters, der Erscheinung 
wurden zw ei kleine Polarisationsprismen nach G l a n - T h o m p s o n  mit senkrechten 
Endflächen von 8 qmm Querschnitt, die dicht nebeneinander in Kork in gekreuzter 
Stellung der Polarisationsebenen eingesetzt waren, in einem photographischen lvopier- 
rahmen, auf dessen Glasscheibe der Kork aufgekittet war, in der Sonne auf die 
verschiedenen lichtempfindlichen Schichten unter Zwischenschaltung eines Rotfilters 
kopiert D er Effekt tritt auch auf den Papieren ein, die nach dem P o iT E V iN se h e n  
Verf. aus mit NaCl getränktem Rohpapier hergestellt sind und, wenn auch weniger 
deutlich, in den SEEBECKschen bindemittelfreien Schichten. Er ist aber auch nicht 
an die Ggw. des Papiers gebunden, wofür nach Beobachtungen über dichroitische 
Färbung von Baumwollfasem eine gew isse Möglichkeit vorlag. Auch AgCl-Gela- 
tineemulsionen zeigten ihn außerordentlich deutlich. D er Effekt ist nicht auf voll­



1 9 1 9 . m . A . A l l g e m e i n e  u n d  p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e . 847

kommen feste Schichten beschränkt, sondern zeigt sich auch auf frisch gegossenen, 
noch nassen Kollodiumplatten. D ie Chlorsilberglasplatten eignen sich zum Studium  
des Effektes besonders gut, da sie auch eine quantitative Unters, erlauben, die auf 
den Papierunterlagen schwierig ist. B ei den mit lichtempfindlicher Schicht über­
zogenen Glasplatten ist die Schicht an den gefärbten Steilen anisotrop geworden. 
D ie Doppelbrechung war nicht stark, aber durch das Polarisationsmikroskop mit 
Sicherheit nachzuweisen. D ie A ufhellung des Gesichtsfeldes zwischen gekreuzten  
Nikols ist nur schwach sichtbar, weil die Schichten-selbst gefärbt sind. Von einem  
positiven oder negativen Vorzeichen der Doppelbrechung kann.m an bei dieser Er­
scheinung nicht sprechen, da nicht w ie bei den Krystallen eine bestimmte bevor­
zugte Richtung vorhanden ist. D ie Richtung der kleinsten Elastizität liegt, wie 
man mit Hilfe eines SlEPENTOPF6chen Qarzkeilkompensators nachweisen kann, in 
der Schwingungsebene de3 elektrischen Vektors der erregenden Strahlung. Man 
kann also auch mittels des Polarisationsmikroskops die Richtung der Polarisations­
ebene hei der Erregung mit derselben Schärfe festlegen w ie durch Beobachtung 
des Dichroismus. D ie stärkste bisher beobachtete Doppelbrechung entspricht einer 
Verzögerung des in der Ebene des elektrischen Strahles gegen den dazu senkrecht 
schwingenden um etwa 0,05 ft. D er Effekt tritt auch ein , wenn man unbelich­
teten AgCl-Papiere oder Platten hinter NiKOLschen Prismen mit weitlem Licht 
bestrahlt. D ie geschwärzten Stellen erscheinen bei parallelen Nikols am hellsten  
und bei gekreuzten am dunkelsten. Außerdem ist die Farbe bei parallelen etwas 
bräunlicher. In diesem Falle ist der Effekt durch die gleichzeitige W irkung der 
färbenden kurzwelligen und der ausbleichenden langw elligen Strahlen verursacht. 
Bei Belichtung mit blauen u. violetten Strahlen allein wird demgemäß kein merk­
licher Dichroismus beobachtet

D ie Schwärzung der Platten läßt sich bequem mit dem MABTENSscben Schwär­
zungsm esser untersuchen. Man macht die Beobachtung zweckmäßig im roten L ich t  
W enn man die mit rotem polarisierten L icht stark gefärbten oder mit weißem  
Licht gedunkelten Platten mit Natriumthiosulfat fixiert, bleibt ein Unterschied der 
belichteten Stellen in Parallel- und gekreuzter Stellung des Nikols bestehen. Der 
Effekt tritt auch auf Kollodiumschichten auf, die mit lichtempfindlichen Farbstoffen 
gefärbt sind. D ie besten W rkgg. wurden mit den zur Sensibilisierung photo­
graphischer Platten verwandten Farhstoffen P inacyanöl, Pinacerdol, Pinachrom, 
Orthochrom und mit gewöhnlichem Cyartin erzeugt, die dem fl. Kollodium zugesetzt 
wurden. Auch diese Farbstoffschichten zeigen bei Belichtung mit linear polari­
siertem Licht deutlichen Dichroismus, der je  nach der Natur und Konzentration 
des Farbstoffs verschieden war. Auch diese Schichten werden doppeltbrechend. 
Die Stärke der Doppelbrechung durchläuft bei der Bestrahlung ein Maximum, um 
mit fortschreitendem Ausbleichen wieder schwächer zu werden. Durch vollständiges 
Ausbleichen einer zunächst polarisiert bestrahlten Stelle durch natürliches 
Sonnenlicht wird die Anisotropie vernichtet. D ie Doppelbrechung liegt hei den 
Farbstoffschichten im Bindemittel; denn Cyaninschichten, die durch Verdunsten, 
einer alkoholischen Farbstofflösung auf Glasplatten erzeugt wurden, bleichen  
im polarisierten L icht zwar wie die Kollodiumschichten aus, eine merkliche 
Doppelbrechung aber konnte nicht beobachtet werden. D ie Doppelbrechung 
zeigt hier eine starke Dispersion. D ie Pinacyanolschicht wird sowohl in den sicht­
baren w ie in den ultravioletten Banden des Farbstoffs anisotrop. B ei den Aga- 
Schichten veranlassen dagegen die kurzwelligen Strahlen einen anderen photo­
chemischen Vorgang wie die langwelligen. Man ist mit Htlfe des neuen Effektes 
imstande, die Polarisationsebene des Lichtes in bezug auf ihre Richtung photo­
graphisch festzulegen, und es ist m öglich, isotrope Schichten durch Bestrahlung 
doppeltbrechend zu machen. N icht nur in Krystallen, sondern auch in  amorphen
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Substanzen, in denen die Moleküle vollkommen unregelmäßig orientiert sind, sprechen 
die Absorptionselektronen nur auf eine bestimmte Schwingungsebene des elektrischen 
Vektors je  nach der Lage der einzelnen Moleküle an. Um ein theoretisches Bild 
der beobachteten Tatsachen zu entw erfen, macht Vf. die Annahme, daß die 
Erregung und Beobachtung mit L ieht derselben Farbe stattfindet, und daß nur 
solche Absorptionsbanden durch die Bestrahlung verschwinden, deren Elektronen 
in einer Ebene schw ingen, welche mit der Sehwingungsebene des elektrischen 
Vektors der erregenden Strahlung parallel ist oder eine Komponente in dieser Ebene 
hat. D ie Menge der Teilchen, deren Elektronon in  einer bestimmten Ebene 
schw ingen, soll proportional der von diesen Banden absorbierten Lichtenergie 
abnehmen. D ie Extinktiousabnahme ist dieser Menge proportional. D ie Tatsache, 
daß die Absorptionselektronen nur auf eine bestimmte Sehwingungsebene des elek­
trischen Vektors ansprechen, steht in Beziehung zu dem BOHKschen Atommodell. 
Während Dichroismus als der primäre Effekt anzusprechen ist, scheint die gleich­
zeitig beobachtete Anisotropie erst sekundär entstanden zu sein. W ill man sich  
ein spezielleres Bild von den Vorgängen machen, so kann man annehmen, daß die 
als kugelförmig auzusehenden Molekülkomplexe bei der Bestrahlung mit polarisiertem  
Licht zu Ellipsoiden deformiert werden, deren größte Achse senkrecht zur 
Sehwingungsebene des elektrischen Vektors liegt. B ei den Farbstoffschichten sind 
die Verhältnisse w ahrscheinlich durch einen gleichzeitigen chemischen Prozeß bei 
der Ausbleichung kompliziert. In einer Anmerkung teilt der Vf. mit, daß es ihm 
gelungen is t, die Farbe des Spektrums von Rot bis Grün auf einer Chlorsilber­
kollodiumplatte dichroitisch abzubilden. D ie  Doppelbrechung nimmt nach dem 
blauen Ende des Spektrums zu ab. Sie ist im Blaugrün gerade noch merklich. 
(Ber. Dtsch. Physik. Ges. 21. 479—91. 30/7. [11/7]; Leipzig, Physikalisch Chemisches 
Institut der Universität.) B y k .

F . K irch h o f, Über eine Beziehung zicisehen Reichweite und Lebensdauer der u- 
Strahler. Das kurzlebigste Zwischenglied der Ra-Familie, RaC3, besitzt von allen  
«-strahlenden Gliedern die größte Reichweite, während die langlebige Mutter­
substanz UI die kleinste Reichweite besitzt. Ähnliche Verhältnisse findet man 
auch bei den «-Strahlern der Th-Familie. Es wird untersucht, ob die Erscheinung 
allgemeine Gültigkeit besitzt. E s werden die Reichweiten und die Lebensdauern 
der bekannten «-Strahler tabellarisch und graphisch zusammengestellt. Nimmt man 
statt der absoluten W erte ihre Logarithmen, so deutet der Verlauf der Kurven 
darauf hin, daß bei Abnahme der Reichweite auf Null die Lebensdauer nicht ins 
Unendliche wächst, sondern einem großen, endlichen W erte zustrebt, der von der 
Größenordnung 10,s—1018 Jahre ist. Je kurzlebiger ein «-Strahler ist. desto größer 
ist die Intensität, mit welcher die beim Zerfall abgeschleuderten «  Teilchen fort­
geschleudert werden. D ie Reichweite ist also ein Maß der Kräfte, welche die 
Stabilität des Atoms regeln. Zwischen Reichweite, bezw. Lebensdauer und Atom­
gew icht, scheinen keine einfachen Beziehungen zu bestehen. Auch die inaktiven 
Elemente dürften eine begrenzte Lebensdauer besitzen. (Ztschr. f. physik. Ch. 93. 
619—22. 26,9. 1919 [28/10. 1918].) J. M e y e r .

H . B a erw a ld , Z ur Frage nach der Konstitu tion der von Wolfram bei W eiß­
glut ausgesandten Corpuskularstrahlung. S t a r k  (Jahrb. Radioakt. u. Elektronik 15. 
355) hat darauf liingew ieseu, daß die von weißglühenden Drähten ausgehende 
Strahlung eine den Kanalstrahleu ähnliche Zus. hat. Vf. beschreibt einen Vers., 
der für diese Anschauung spricht. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 21. 474— 78. 30/7. 
[22/6 ]. Darmstadt, Physikalisches Institut d. Technischen Hochschule.) B y k .
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A. G. W eb ster , über die mögliche Form der Zustanäsgleichung fü r Pulver - 
gase. Ausgehend von der CLAUSiUSschen Zustandsgleichung wird eine Differential­
gleichung integriert, in welcher die Veränderlichkeit der spcz. Wärmen der Gase 
bei konstant bleibender Differenz, Gp — Cv =  Je, eingeführt ist. Uber die mathe­
matischen Einzelheiten ist das Original einzusehen. (Proc. National Aead. Sc. 
W ashington 5. 286—88. Juli [14/5.] Ballistisches Inst. d. Clark-Uni v., Worcestcr, 
Mass.) J. M e y e r .

E. W er th e im e r , Z ur Theorie der Dämpfe. (Vgl. Pbysikal. Ztschr. 12. 91;
C. 1911. I. 786). D ie Grundform der Zustandsgleichung wird durch die Annahme 
gewonnen, daß die Isochoren eines Dampfes sehr angenähert gerade Linien in einem  
Koordinatensystem mit der Temp. als Abszisse und dem Druck als Ordinate sind. 
A ls Grenzfall ergibt sich die Gleichung der idealen Gase. D ie Temp. eines von 
einem Dampf erfüllten Raumes wird durch die in dem Raum befindliche W ärme­
strahlung und ihre spektrale Verteilung definiert. Vf. betrachtet von diesem Stand­
punkte aus die TKOUTONsche R egel, sowie den Zusammenhang zwischen Druck 
und Strahlungsenergie. D ie Resultate beziehen sich auf den Sättigungszustand, 
sow ie die ungesättigten Dämpfe bei konstantem Volumen. D ie translatorische Ge­
schwindigkeit der ponderablen elektrischneutralen Moleküle soll unmittelbar mit 
der Temp. nichts zu tun haben. Primär bestimmt die Geschwindigkeit nur die 
Häufigkeit und W ucht der Zusammenstöße. D ie Temp. selbst hängt'dann von der 
bei den Bewegungsstörungen, Stößen, emittierten Strahlungsenergie ab. Danach 
dürfte der Vers. aussichtslos sein , eine streng gültige und gleichzeitig praktisch 
brauchbare Zustandsgleichung zwischen so heterogenen Größen, wie es hiernach 
D ruck, Volumen und Temp. wären, aufzustellen. (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 21. 
4 3 5 -5 3 . 30/7. [21/6].) B y k .

R u d o lf  M ew es, Irrtüm er und Fehler in  den wissenschaftlichen Hauptteistungen  
Lindes. E s wird ein Diagramm in L i n d e s :  ,,D ie Technik der tiefen Temperaturen“, 
und die LiNDEsche Formel für die spez. Wärmen der Gase bei tiefen Tempp. 
kritisch besprochen. Dann werden die LiNDEschen Entww. etwas umgestaltet, damit 
sie sich der Erfahrung besser anschließen. D ie Darlegungen müssen im Original 
nachgelesen werden. (Ztschr. f. Sauerst.- u. Stickst.-Ind 10. 89—92. Dez. 1918. 11. 
4—6. Jan. 11— 13. Febr. 17—21. März.) J. M e y e r .

C. E m ilio  C arb on elli, D ie Änderungen des Dampfdruckes m it der Temperatur. 
Ist die kritische Temp. in absol. Masse, tt0 der kritische Druck, f  der Dampf­
druck, T  die zu dem Dampfdruck gehörige Temp. in absol. Skala, h eine für jede  
Fl. charakteristische Konstante, so gilt nach dem Vf. die Beziehung:

D ie Formel erweist sich als brauchbar für die Dampfdruckkurven von CS2, 
Chlf., A., W ., Ä., Bz!., SO«, Cyan, NH3. D ie Formel ist nicht empirisch, aber bei 
ihrer theoretischen Ableitung wäre h als variabel zu behandeln. Für die Bedürf­
nisse der Praxis und innerhalb der in Betracht kommenden Temp.-Intervalle kann 
man indes h als eine Konstante betrachten. (Gazz. chim. ital. 49. I. 151— 53. 8/5. 
Genua, Höhere Navigationsschule.) B y k .
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B. A n organ isch e Chem ie.

E. E. Mueller und H. A. Burgess, Hie Bestimmung des Siedepunktes des 
Schweftls. D ie Beziehung zwischen dem Dumpfdrucke des S und der Temp. bei 
Drucken von 700—800 mm ist auf 0,01° und genauer bestimmt worden; es ergibt 
sich die Gleichung: t  =  444,60° -f- 0,0910 (p  — 760) — 0,000049 (p  — 760)’, 
■worin bedeutet t  die Temp., gemessen an einem Widerstandtsthermorneter der bei 
Schwefelsiedeapparaten üblichen Form, und p  den Druck in mm H g bei 0° und 
normalem G ewicht (g =  980,665). (Scientific Paper Nr. 339; Journ. Franklin Inst. 
188. 264—65. August. U. S. Bureau of Standards.) R ü h l e .

G. A. Linhart, D ie Verwendung der ausgefällten Silber-Silberchlnridelektrode 
für Aktivitätsmessungen von Salzsäure in  außerordentlich verdünnten Lösungen. Es 
ist ein App. zur Vornahme der Aktivitiitsmessungen von Salzsäure in außerordent­
lich verd. Lsgg. beschrieben, die Einzelheiten des App. sind aus der dem Original 
eingefügten Abbildung ersichtlich. D ie Messungen werden bei 25° +  0,01° aus­
geführt. D ie EMK. wird nach 3—4 Tagen konstant. D ie Ergebnisse sind aus 
folgender Tabelle ersichtlich:

Vers. SS  (HCl) EMK. EMK. berechnet 
für 1 Atm. H2 E ' V(H+)C1“ ) (H +)(C 1-)

SS  (HCl) HCl

1 0,01826 0,3870 0,3874 0,2317 0,8513 0,2342
2 0,009 65 0,4654 0,4658 0,2274 0,9256 0,1111
3 0.004 826 0,4998 0,5002 0,2262 0,9475 0,0825
4 0.001 000 0.5787 0.5791 0,2242 0,9845 0,0626
5 0,000 483 0.6157 0,6161 0,2238 0,9920 0,0594
6 0,000 242 0.6509 0,6514 0,2236 0,9960 0,0600
7 0,000 136 (0,6798) (0,6805) (0,2231) — —

E ' stellt die EMK. dar, berechnet für die molekularen Konzz. der Wasserstoff­
ionen u. Chloridionen für die Annahme einer 100°/oig. D issoziation bei jeder Konz. 
Durch Extrapolieren dieser Zahl zu unendlicher Verdünnung resultiert E ° ,  die 
Standard-EMK. bei hypothetischer, molekularer Konz, der Ionen. Mittels dieses 
W ertes erhält man nach bekannten Methoden den thermodynamischen oder „korri­
gierten“ Dissoziationsgrad für jede Konz. (vgl. Spalte 5 der Tabelle). (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 41. 1175—80. August. [21/5.] Berkeley [Cal.]. Univ. of California. Dept. 
of Chem.) S t e i n h o r s t .

Alwyn Pickles, Herstellung von Bromwasserstoffsäure. mittels Kaliumbrom id, 
Schwefelsäure und Stannochtorid. Bei der Darst. von H B r  aus KBr und H ,S 0 4 
kann man die Zers, der HBr durch Zufügung von etwas Stannochlorid hindern; 
man erhält trotzdem ein von HCl freies Prod. (Chem. N ews. 119. 89. 22/8.) J u n g .

i

Arthur Rosenheim und E ls e  Loewenthal, Über Perjodsäure und Perjodate. 
Von der Perchlorsäure unterscheidet sich die Perjodsäure und ihre Salze bekannt­
lich außerordentlich. D agegen besteht eine deutliche Analogie mit der Tellursäure 
und den Telluraten. D ie Isolierung von verschiedenen Modifikationen der freien 
Säure gelang im Gegensatz zu der Tellursäure bei der Perjodsäure zwar nicht. 
Jedoch macht das Verhalten der L sgg. der letzteren Polymerisationen wahr­
scheinlich.

D ie beiden Natriumpeijodate N ajH „J03 u. Na3HsJOe zeigen im Gegensatz zu
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den Natriumtelluraten keine kolloiden Eigenschaften. Sie lösen sich vielmehr 
normal. In wss. Lsgg. bildet Bich dabei kein höher basisches Natriumperjodat als 
das dreibasische. Dagegen verhält sich Lithiumperjodat vollständig wie das 
Lithiumtellurat und absorbiert aus LiOH-Lsgg. Alkali unter Bildung von Ad- 
sorptionsverbb. Deren Zus. ist eine Funktion der Konz, der Mutterlauge.

Das von R a h m e l S b e r g  durch Schmelzen von LijHsJO0 erhaltene gesinterte 
Prod. ist sicher nicht eine Verb. LisJ 0 6. — D ie Entstehung der Yerbb. AgsT e (V  
2H 20  u. A g6JO0 scheint über die primäre Entstehung von Adsorptionsverbb. vor 
sich zu gehen. (Kolloid-Ztsclir. 25. 53—60. August. [9/4.] Berlin-N. W issensch.- 
chem. Inst.) L i e s e g a n g .

E. D o le z a le k , Z ur Theorie der binären Gemische. V. Dampfspannung und 
molekulare K onstitu tion  von flüssigem Argon und Argon-Stickstoffgemischen. D ie  
Tensionsmessungen von H o l s t  und H a m b u r g e r  (Ztschr. f. physik. Ch. 91. 513;
C. 1916. II. 564) an fl. Ns und Gemischen von Ns und Ar. werden als Bestätigung 
der Lösungstheorie D o le z a 'L E K s  (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 45; C. 1913. I. 2078) 
betrachtet. D ie rechnerische Behandlung der Abweichung der Tensionskurven von 
der Geraden zeigt, daß fl. Ar teilw eise zweiatomige Molekeln enthält. D ie Asso­
ziationskonstante hat für 85,11° abs. den W ert K  =  0,20. Bei tiefen Tempp. be­
sitzt das Ar-Atom demnach Affinitätskräfte, so daß die Herst. von Argouverbb. hei 
diesen Tempp. möglich erscheint. Zwischen den Edelgasen und den anderen Gasen 
besteht kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller Unterschied. W ird fl. Ar mit 
fl. N 2 verdünnt, so dissoziieren die zweiatomigen Moleküle dem Massenwirkungs- 
gesetz entsprechend. D ie Tensionen von fl. Ar-Na-Gemisehen, sow ie die Zus. des 
ausgesandten Dampfes lassen sich bei allen Konzz. mittels der neuen Lösungs­
theorie berechnen. (Ztschr. f. physik. Ch. 93. 585—95. 26/9. 1919. [12/12. 1918] 
Inst. f. physikal.Ch. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.) J. M e y e r .

S. C. L in d , D ie chemische W irkung der Eadiumemanation. — I . D ie Ver­
einigung von W asserstoff und Sauerstoff. Aus den Ergebnissen von Verss. über 
die Vereinigung von Wassei-stoff und Sauerstoff bei gewöhnlicher Temp unter dem 
Einflüsse von Eadiumemanation  in kugeligen Gefäßen von verschiedenem Durch­
messer zieht Vf. folgende Schlüsse: D ie Reaktionsgeschwindigkeit ist für ein ge­
gebenes Vol. nur von zw ei Variabein abhängig, nämlich von der Emanationsmenge 
E  und dem G asdiuck P . Durch Integrierung einer aus dieser Voraussetzung 
folgenden Gleichung erhält man für die Geschwindigkeitskonstante den Ausdruck:

konst. =  (log P/P„) I E 0 (e~>-‘ — 1).

Vergrößerung des sphärischen Vol. bewirkt eine Verkleinerung der Geschwindig- 
keitskonstanten (ausgedrückt als Funktion des Druckes) nach der Gleichung  
konst. =  84 ,1 /D 2, worin D  der Durchmesser in cm ist. D ies ist zu erwarten, da 
der Durchschnittsweg eines «-T eilchens proportional mit D  zunimmt, während der 
Einfluß des Druckes proportional mit D 3 ab nimmt. D iese Formel ist nur auf 
Kugeln anwendbar, in denen der Durchmesser nicht größer ist, als die Reichweite  
des kürzesten «  Strahls. D ie Änderung der Geschwindigkeit mit den Mengen­
verhältnissen des H s u. 0 9 entspricht der Änderung, w elche die spezifische Ioni­
sation erfährt (Hs =  0,24, Os =  1,09, bezogen auf Luft =  1). Überschuß an Oa 
erzeugt eine anormal große Geschwindigkeit, die mit steigender Oa-Menge zunimmt. 
Überschuß an H 2 wirkt in entgegengesetzter Richtung. Hieraus folgt, daß die 
Emanation die beiden reinen Komponenten aktiviert. Der Temp.-Koeffizient der 
Rk. ist zwischen 0 u. 25° gleich Null. Berechnet man die Ionisation auä dem 
Durchschnittswege der «-Teilchen, so ergibt sich, daß sieh auf jedes Ionenpaar,
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das in dem Gasgemisch entsteht, etwa 3,9 Moleküle W . bilden. In zylindrischen  
Gefäßen erfolgt die Rk. nach dem gleichen Gesetz, w ie in kugeligen. (Journ. 
Amerie. Chem. Soc. 4 1 . 531—51. April 1919. [30/12. 1918.] Golden, Col.) B ü g g e .

S. C. L ind, D ie chemische W irkung der Radiumemanation. — I I . D ie chemische 
Dolle der Rückst« ßatome. (Vgl. vorst. Ref.) Die Wrkg. der Radiumemanation bei 
der Vereinigung von elek tron ischem  Wasserstoff' und Sauerstoff ist, besonders bei 
geringen Drucken, in kugelförmigen Gefäßen von geringem Vol. abnorm groß. 
D ie Anwendung der vom Vf. abgeleiteten kinetischen Gleichung ergibt eine 6—7 mal 
so große Reaktionsgeschwindigkeit, wie bei normaler a- Strahlen wrkg. Vf. erklärt 
diese Erscheinung durch die Annahme, daß die Rückstoßatome zu der chemischen 
Rk. proportional ihrer Ionisationsfähigkeit beitragen. D iese Annahme steht auch  
im Einklang mit den von W e r t e n s t e i n  (Thesis 1913, Paris) gegebenen Ionisations­
daten für Rückstoßatome. Bzgl. des Mechanismus der Rk. liegt es am nächsten, 
anzunehmen, daß die ursprüngliche Ursache des chemischen Effekts ein lonisations- 
vorgang ist. Hierfür spricht u. a. die bei verschiedenen Rkk. unzutreffende 
statistische Übereinstimmung zwischen der wirklichen Zahl der Ionen und der 
Zahl der reagierenden Moleküle. (Joum. Am eiic. Chem. Soc. 4 1 . 551—59. April 
1919. [30/12. 1918.] Golden, Col.) B ü g g e .

J . A rvid  H e d v a ll und N ils  von  Z w e ig b e r g k , Studien über einige bei 
niedrigen Temperaturen eintretende und schnell verlaufende Oxydreaktionen m it H ilfe  
von Erhitzungskurven. Im Anschluß an die Beobachtungen H e d v a l l s  (vgl. Ztschr. 
f. anorg. u. allg. Ch. 1 0 4 . 163; C. 1 9 1 9 . I. 336) über den Einfluß von SiOa auf 
die Zers, des J3aOs haben die Vff. das Verhalten in  der H itze von BaO in statu 
nascendi zu sauren Oxyden untersucht, da es unwahrscheinlich schien, daß ein so 
indifferentes Oxyd wie S i0 2 eine besonders große Reaktionsfähigkeit mit BaO be­
sitzen sollte. D a gefunden w urde, daß die meisten Oxyde das BaO„ katalytisch  
zersetzen, wobei sie selbst intakt bleiben oder oxydiert werden, wurde die Unters, 
auch auf Oxyde ausgedehnt, die keine Verbb. mit BaO eingehen. Eine B. von Verbb. 
wurde beim Erhitzen von den entsprechenden oder niederen Oxyden beobachtet 
von: Zn", A l111, T i1T, Pb'y, Vv, AsT, SbT, Tav, Cr™, Mo™, W™, U™, Mn™, Te™, 
N iIT (?) und Co’v (?). Eine Oxydation des zusammen mit B a02 erhitzten Oxyds ohne 
Rk. mit BaO fand bei Cu20  und Bi20 3 statt, während A s20 9, Sb2Os , Sb20 4, Cr2Os, 
U30 8, MnO, M n.04, Mn2Os, M u02, Fe20 3 und die Oxyde von R i und Co (?) oxydiert 
wurden und Verbb. mit BaO gaben. W ährend eine katalytische Zers, des B a 0 2 
auch von mehreren dieser Oxyde bewirkt wurde, konnte eine reine katalytische 0 2- 
Abspaltung ohne sonstige Rkk. chemischer Art mit CuO, MgO, CaO, CdO, La20 3 (?) 
und C e02 naebgewiesen werden. Ganz ohne Einw. waren nur SnO, S n 0 2 u. Zr02. 
In mehreren Fällen wurden schon bei Tempp. 200—300° ganz kolossale Reaktions­
geschwindigkeiten notiert, z. B. bei Cu20 , V2Oä, Sb20 3, Cr20 3, MoOs und MnO, wo 
die Rk. beinahe explosionsartig heftig die Masse durchsetzte und den Temperatur­
anstieg um das 40-fache vermehrte. Zufolge der Ausbildung von Schutzschichten 
und der langsamen Diffusion im festen Aggregatzustand verlaufen aber die Rkk. 
nie vollständig. D ie Prodd. stellen heterogene Gebilde dar. Im allgemeinen mußte 
darauf verzichtet w erden, die einzelnen Verbb. zu isolieren. D ie Erhitzungen 
wurden nach sorgfältigem Mischen mit einem Gasofen vorgenommen und für eine 
gleichmäßige Wärmezufuhr durch Einbetten der Porzellantiegel in Sand gesorgt. 
D ie Temp. wurde mit einem Pt-PtRh-Element alle 10 Sek. gemessen, und die Er­
hitzungskurven wurden registriert. Aus dem Verlauf der Kurven kann direkt auf die 
Art der stattgefundenen Vorgänge geschlossen werden. Eine Konvexität gegen die 
X-Zeitachse weist auf B. exothermer Verbb. h in , deren Bildungswärm e, wenn
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gleichzeitig B a 0 2 in BaO und 0  zerfällt, größer sein muß als die Zersetzungswärme 
dieser Rk. In den Fällen, wo die Konvexität nicht ausgeprägt ist, wird die Masse 
nach dem ersten Erhitzen noch einmal unter genau denselben Bedingungen erhitzt, 
.wobei eine 0  Kurve aufgenommen wird. Treten b e id er  ersten Erhitzung Vorgänge 
auf, die eine Zers, von BaOs voraussetzen, und verläuft die erste Kurve schneller 
oder gleich schnell als die 0  Kurve, muß eine Verb. entstanden sein, deren Bildungs­
wärme größer oder gleich  groß als die Zersetzungswärme von BaOs. W enn keine 
Verbb. oder Verbb. mit kleinerer BildungBwärme gebildet werden, erreicht unter 
der Voraussetzung der Spaltung von B a02 die 0  Kurve immer die Konvergenztemp. 
in kürzerer Zeit als die erste Kurve. In solchen Fällen ist auf der ersten Kurve 
öfters ein gut ausgeprägtes Verzögerungsintervall zu merken, wie z .B . bei CaO, 
CuO u sw ., wo die katalytische Oä Abspaltung einigermaßen schnell verläuft. Mit 
Hilfe eines Holzspans wurde die O-Abgabe nach außen beobachtet. Es hat sich  
ein ausnahmsloser und deutlicher Parallelismus zwischen der O-Abspaltung u. den 
Rkk. erwiesen. D ie Unterss. machen es wahrscheinlich, daß BaO, schon bei 200° 
von SiOj merklich katalytisch zersetzt wird, und daß BaO in  statu nascendi ein 
beträchtliches Reaktionsvermögen mit S i0 2 besitzt. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 
108 . 1 1 9 -3 6 . 11/9. [Febr.] Orebro, Lab. d. Techn. Schule.) J u n g .

Hans Schräder, Über die A utoxydation des N atrium am ids. Nach den Verss. 
des Vfs. verläuft die A utoxydation des Natrium am ids folgendermaßen: Während 
die Verb. sich in  trockenem 0  nicht merklich verändert, bildet sich in Ggw. von 
wenig W . ein gelbrot gefärbtes, in trockener Luft beständiges Oxydationsprodukt, 
etwa NaNJI.. • Os. Dasselbe erinnert durch die Färbung u. den Superoxydcharaktcr 
an die von A. v. B a e y e r  u. V i l l i n g e r  entdeckten, von W . T r a u b e  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 45 . 2201; C. 1912. II. 900) eingehend untersuchten Verbb. der A lkali­
hydroxyde mit Ozon, ferner an die von F . F i s c h e r  und P l ö t z e  (Ztschr. f. anorg. 
u. allg. Ch. 75. 30; C. 1912. II. 92) hergestellten Superoxyde, schließlich an die 
dunkelorange Färbung, die vorübergehend auftritt, wenn man Natriumsuperoxyd 
in Eiswasser löst. In feuchter Luft geht das Prod. in einen weißen Körper über, 
dessen wss. Lsg. Superoxydrk. gibt. B ei der Autoxydation bei 100—110° gelang  
es, diese Zwischenstufe in einer Menge von 9,5% des angewandten Amids zu er­
halten. D ie Oxydation von gasförmigem NHa durch Natriumsuperoxyd oder sich 
autoxydierende Alkalimetalle ist nur gering. Es is t anzunehmen, daß von .dieser 
Größenordnung auch die Oxydation des NHS durch das bei der Autoxydation des 
Natriumamids sich bildende Superoxyd sein wird. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 
108. 44—48. 13/8. [21/2.] Berlin, Anorg.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) J u n g .

I. Traube, Kolloide Vorgänge beim Binden des Gipses. Strukturen in  Gips. 
Vf. gelangt zu der gleichen Vorstellung wie O a v a z z i :  Beim Binden des Gipses 
bildet sich zuerst gelatinöses Gipshydrat. D er Gips geht allmählich in die 
krystallisierte Form unter B. kleiner Nadeln über. Der Einfluß der Anionen auf 
die Erhärtungszeit des Gipses ist unbedeutend gegenüber dem großen Einfluß der 
Kationen. Je nach der Beschleunigung oder Verlangsamung lassen sich diese Zu­
sätze in  ähnliche Reihen ordnen, w ie bei anderen kolloiden Vorgängen der Gelierung 
und Flockung.

Durch Eindiffundierenlassen von FeCls in einen ferrocyankaliumhaltigen Gips­
brei kann man achatähnliche Strukturen erzeugen. (Kolloid-Ztschr. 25. 62—66. 
August. [29/3.] Charlottenburg. Techn. Hochschule.) L i e s e g a n g .

William D. Harkins und H. M. Paine, Zwischenionen und komplexe Ionen. 
Teil II. D ie Löslichkeits Verhältnisse und die A ktivitä t der Ionen in  bi-bivalenten
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Salzen. (Teil IV.: Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 2679; C. 1917. I. 993.) H a r k i n s  
und. seine Mitarbeiter haben gezeigt, daü die Salze der dreiionischen und noch 
höheren Typen in Stufen ionisieren und in 0,01- oder ‘/io'®- Lsgg. e'ne beträcht­
liche Menge von „Zwischenionen“ ergeben. Aus der vorliegenden Arbeit folgt, 
daß die Löslichkeitsverhältnisse des Calciumsulfats bei Zufügung gewöhnlicher Ionen 
denen höherer Typensalze sehr ähnlich sind. Hieraus folgt die Wahrscheinlichkeit, 
daß komplexe Ionen, w ie Ca(SOj2 u. C ajS04+ + , in den Lsgg. vorhanden sind. 
D iese komplexen Ionen differieren von den unter dieser Bezeichnung bekannten 
Ionen, da dieselben zu einem beträchtlichen T eil in verd. Lsgg. vorhanden sind, 
dies Verhalten ähnelt mehr den Zwischenionen. W enn man annimmt, daß der­
artige komplexe Ionen nicht vorhanden sind , so vergrößert sich das Löslichkeits­
verhältnis, w elches auf dieser Basis berechnet w ird, mit großer Schnelligkeit ent­
sprechend der Vergrößerung der Konz.; wenn die gesamte Ionenkonz, von 0,02- 
auf 7 10-n. erhöht wird, verdreifacht sich das Löslichkeitsverhältnis. Sind nur ein­
fache Ionen vorhanden, so verringert sich die Aktivität mit steigender Konz. D ie 
auf Grund dieser Annahme für den nicht ionisierten T eil gefundene Löslichkeit 
bleibt konstanter als für die uni-univalenten Salze. D ie Änderung der Steigung 
dieser Kurven verläuft nach den Annahmen, die erwartet sind , wenn komplexe 
Ionen vorhanden sind. D ie prozentuale Konzentration solcher Komplexe ist für 
Kupfersulfatlsgg. w esentlich höher als für Magnesiumsulfatlsgg. bei niederen Konzz. 
D as abnorme Verhalten der bi-bivalenten Salze läßt sich teilw eise durch die An­
nahme komplexer bivalenter Ionen der Form:

c . < J f e ;:  s o , < « ; ++ s o . < c ; ;  s o . < “ | I

■ s o . < g :  Mg< | g ;;  c u < | g ;:  Cu< l o ( -

darstellen, woraus Salze folgender Ringstrukturen sieh bilden:

| < S O ; > 0a C u < |^ > C a  Cu< | q*>C u C « < !g :|  usw.

D ie äquivalente Löslichkeit L 0 eines Salzes, welches in der angenommenen 
W eise dissoziiert, ist:

L 0 =  2 [A B )0 +  4 (As B t )o +  2 (B)0 +  2 ( 4 5  4 )0 +  4(J3 A B ) 0.

A  B  stellt die Zahl der Mole der nichtionisierten, einfachen Moleküle dar, 
A,2 Ih  die der Doppelmoleküle, B  die des positiven Ions, A B A  die des negativen 

Zwiscbenions und B  A B  die des positiven Zwischenions. 
Nach der LEWis-LANGMUJRschen Oktettheorie hätten die

~ . 0 —S — Sal ze die nebenstehende Struktur, worin jede Bindung ein
* 0  — S —0  paar Elektronen repräsentiert, die zw ei Okteten gemeinsam

sind. In bezug auf die Einzelheiten muß auf die Tabellen 
und Kurven des Originals verwiesen werden. (Journ. 

Americ. Chem. Soc. 41. 1155—6S. A ugust 1919. [3/10. 1918.] Chicago [Illinois], 
Univ. of Chicago, Kent Chem. Lab.) S t e i n h o e s t .

0. L. Kowalke und 0. A. Höngen, D ruckwiders tan d von Magnesia-Kiescl- 
säuremischungen bei hohen Temperaturen. Magnesia wurde mit wechselnden Mengen 
von Sand gemischt, im elektrischen Ofen erhitzt und zu Zylindern geformt, die dann 
bei bestimmten Tempp. einem gemessenen Drucke ausgesetzt wurden. D as Maximum 
des W iderstandes gegen Druck wiesen Mischungen mit 7,5°/o S i0 2 auf. Reine Magnesia 
wird bei 1680° durch einen Druck von 4,65 kg/qcm  zerdrückt. B ei einem Gehalte
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von 7.5% S i0 2 trat das Zerdrücken erst bei 1870° ein. Diese größere W iderstands­
fähigkeit ist auf die B. von Forsterit zurüekzuführeu, welcher die Periklaskörncben 
Zusammenhalt. Bei 2000° werden die MgO-SiO,-Mischungen von Kohle sehr stark 
angegriffen. (Trans. Amer. Electr. Soc. 33 215—25. [2/3. 1918.] Vortrag auf der 
33. Hauptversammlung d. Amer. Elektrochem. Ges. am 3/5. 1918 zu Birmingham, 
Ala. Chem. Unters.'-Lab. d. Univ. W isconsin.) J. M e y e r .

E. R a tten b u ry  H od ges, Bemerkung über Alum inium  und ein Doppelsalz. D ie  
Angabe in „W atts D ictionary“, daß H N O a A l nicht angreift, ist irrtümlich. B ei 
längerer Ein w. entsteht zwar kein Salz, aber das A l wird in ein Hydrat über­
geführt. — D as im genannten Buch erwähnte Doppelchlorid von Fe und A l ist 
unbeständig u. muß noch untersucht werden. (Chem. N ews 11 9 . 6 4 . 8 /8 .)  J u n g .

G. D. v a n  A rsd a le  und C. G. M aier, D as elektrolytische Verhalten von Mangan  
in  Sulfatlösungen. Um die amerikanische Industrie von ausländischen Mangan­
erzen unabhängig zu machen, sind Methoden zur Verarbeitung der amerikanischen 
manganarmen Erze notwendig. Durch Behandeln mit H äS 0 4 oder SOa läßt sich  
das Mn dieser Erze vielfach in MnSO* verwandeln. Es wird untersucht, auf welche 
elektrochemische W eise sich das Mn dann aus diesen Sulfatlsgg. gew innen läßt. 
Aus neutralen Lsgg. kann man das Mn kathodisch bei Spannungen von 3 V olt an 
aufwärts mit einer Ausbeute von 80—90 % niederschlagen. A uf Zusatz von freier 
H sS 0 4 wird die Ausbeute vermindert, bis sich bei einem Gehalte von 0,36% freier 
H3S 0 4 kein Mn mehr ausscheidet. D er Mn-Nd. ist pulverförmig. Durch die ge­
wöhnlichen Kunstgriffe konnte seine Form nicht erheblich verbessert werden.

Anodisch kann das Mn als MnO, mit 100% Ausbeute niedergeschlagen werden. 
Durch Zusatz von Säuren in kalten L sgg. wird die Ausbeute vermindert. Zwischen 
65 und 75 ist die Wrkg. geringer. Aus wannen Sulfatlsgg. mit mehr als 5% HaS 0 4 
wird das MnOa als dichter, schwarzer, glänzender Nd. bei Stromdichten von 
275 Amp./qm mit guter Ausbeute erhalten. Durch reduzierende Verunreinigungen 
wird die Ausbeute vermiudert. (Trans. Amer. Electr: Soc. 33. 109—24. Vortrag 
auf der 33. Hauptversammlung der Amerikanischen Elektrochemischen Gesellschaft 
am 3/5. 1918 in Birmingham, Alaska.) J. M e y e r .

F ra n k  C. M athers, Versuche mit dem Kupfercyanidbade. An Stelle der bisher 
angewendeten elektrolytischen Bäder wird ein Bad empfohlen, das 4,5% CuCN,
4 ,3— 4,7% NaCN und 4% Na^CO, enthält. D ieses Bad wird am besten zwischen  
60 und 80° benutzt, D ie Stromdichte kann bis auf 0,65 Amp./qdc gesteigert 
werden. (Trans. Amer. Eelectr. Soc. 3 3 .  147—51. Vortrag auf der 33. Haupt­
versammlung der Amerikanischen Elektrochemischen Gesellschaft am 3/5. 1918 in 
Birmingham, Alaska.) J. M e y e r .

M. A. H u n ter  und J . W . B acon, D ie thermoelektrische K ra ft einiger Legierungen. 
Nachdem in zw ei vorhergehenden Unteres. (Trans. Amer. Electr. Soc. 2 9 . 569—78; 
Trans. Amer. Inst. Met. II. 115—38) der elektrische W iderstand und der Tempe­
raturkoeffizient einiger binärer und ternärer Legierungen des E isens, Nickels und 
Kupfers m it Chrom und M angan  bestimmt worden war, wird jetzt die thermoelek­
trische Kraft dieser Legierungen untersucht. D ie Drähte der Legierungen wurden 
mit dem Eisendraht eines Normal-Eisen-Konstantan-Thermoelementes verbunden, 
wobei die Verbindungsstellen auf 20° einerseits und Tempp. bis zu 900° anderer­
seits erhitzt wurden. D ie erhaltenen W erte sind in Form von Kurven wieder­
gegeben. A ls beste Kombination wird eine Legierung aus 50 Cu, 50 N i, 20 Cr 
oder 50Cu, 5 0 N i, lOCr gegen 100 N i, 10 Cr bezeichnet. (Trans. Amer. Electr.
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Soc. 33. 183—96. [9/1. 1918.] Vortrag auf ¿1er 33. Hauptversammlung der Ameri­
kanischen Elektrochemischen Gesellschaft zu Birmingham am 3/5. 1918. Troy, N. Y., 
R u s s e l l  S a g e  Lab. des R e n ss s L A E B  Polytechnischen Institutes.) J. M e y e r .

C. M ineralogische und geologische Chemie.

W . W .  C oblentz und H . K a h ler , E inige optische und photoelektrische E igen­
schaften des M olybdänits■ (Auszug.) Es w eiden W erte über die Trans­
missions- und Reflexionswrkg. des M olyhdänits gegeben, sowie W erte über den 
W echsel der elektrischen Leitfähigkeit unter der Einw. von Wärmestrahlungen 
der W ellenlängen vom Ultraviolett bis zum äußersten Infrarot. Außerdem wurde 
die Einw. von Temp., Feuchtigkeit. Lichtstärke usw. auf die pbotoelektrische 
Empfindlichkeit des Molybdänits untersucht; es ergab sich dabei, daß Proben ver­
schiedener Herkunft darin starke Abweichungen voneinander zeigen, daß Alaxima der 
Empfindlichkeit bei 0,73 p ,  0,85 p ,  1,02 p  u. 1,8 p  hegen, und daß die Schwankungen  
der photoelektrischen Empfindlichkeit mit den Schwankungen in der Stärke der 
Bestrahlung nicht durch ein einfaches Gesetz verknüpft werden. Ferner iBt die 
Zunahme des photoelektrischen Stromes durch die Zunahme in  der Stärke der B e­
strahlung am größten für die infraroten Strahlen; sie is t  am größten für ge­
ringe Lichtstärken und auf der Seite der langen W ellenlängen des Maximums. 
D ie photoelektrische Empfindlichkeit nimmt zu mit Abnahme der Tem p.; bei 70° 
sind die Banden bei 1,02 p  u. 1,8 p  praktisch verschwunden, andererseits wird bei 
der Temp. der fl. Luft der größte W echsel in elektrischer Leitfähigkeit durch 
Strahlungen der W ellenlängen zwischen 0,8 p  u. 0,9 p  hervorgebracht. (Scientific 
Paper Hr. 338; Journ. Franklin Inst. 188. 263. August. U. S. Bureau of Standards.)

R ü h l e .
A. Johnsen , Mineralogie im B im ste  der Geologie. Yf. bespricht in  dieser B e­

ziehung die Tiefenbest., die A ltersbest., die Temp.-Best., die DruckbeBt. (Natur­
wissenschaften 7. 665—70. 12/9. 690—94. 19/9. Kiel.) B y k .

H e r b in g , Über Asbestvorkommen im Iihodopcgebirge (Tokatzdigdag) in  M aze­
donien. Besprechung der wirtschaftlichen, bergrechtlichen und Lageruugsverhält- 
nisse einiger unbedeutenden, nicht abbauwürdigen Asbestvorkommen in der Um­
gebung von Akviran, nordöstlch von Güinüldjina (Station der Bahn Kuleli-Burgas- 
Xanthi-Kavalla). D as Mineral findet sich dort häufig in Form von bis ca. 3 qm 
großen, ca. 20 cm dicken Linsen („ßerglederlmseu“) in noch nicht näher unter­
suchtem, hornblendereichem Urgebirge und bildet die östlichste Fortsetzung der 
Chrysotil- und Hornblendeasbestlager des Gebirgszuges bis Saloniki. Als Horn­
blendeasbest ist es zwar säurebeständiger als Serpeutinasbest, sonst aber ziemlich 
minderwertig u. von mindestens sehr fraglicher Verspinnbarkeit. (Gummi-Ztg. 33. 
908—10. 29/8. Halle a. S.) B i s t e r .

, G. v . D ., D ie baltischen Brandschiefer. Bericht über die erfolgreichen Verss., 
den sich im Untersilur längs der baltischen Küste von Baltischport bis Petersburg 
hinzieheuden, als Kuckersit bezeichneten brennbaren Schiefer der industriellen Ver­
wertung als Brennstoff und als Material für die Gas- und Oldest., sow ie für die 
Kunststein- u. Zementfabrikation zugänglich zu machen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 
63. 811—12. 23/8.) B i s t e r .

H . P rech t, Untersuchungen des Weserwassers bei Bremen von 1916—1918. Aus 
den in Tabellen und Kurven zusammengestellten Analysenergebnissen  aus den



1919. I I I .  D- O r g a n i s c h e  C h e m ie .  857

Jahren 1916—1918 über das Weserwasser bei Bremen folgert der Vf., daß durch­
schnittlicher Chlorgehalt u. Gesamthärte erheblich niedriger sind, als im Gutachten 
de3 Reichsgesundheitsrats für zulässig erachtet wurde. Es ist daher noch eine 
erhebliche Ausdehnung der Kaliindustrie im W esergebiet möglich, wenn man nach 
dem Vorschlag K e l l e r s  bei niedrigem W asserstande die Endlaugen in Becken 
sammelt und sie den Wasserführungen der Flüsse entsprechend ableitet. (Kali 
13. 67—69. 1/3. Hannover.) v J u n g .

A. Veronnet, Grenze und Zusammensetzung der irdischen Atmosphäre. N ord­
lichter, Meteore, Sternschnuppen. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 1055; C. 
1918. I. 1123.) A uf Grund früherer Darlegungen wird die Zus. der Atmosphäre 
in verschiedenen Höhen berechnet. Der Os-Gehalt nimmt mit steigender Höhe ab, 
um von 160 km an unmerklich zu werden. Der N,-G ehalt erreicht bei 100 km 
Höhe 96°/0, um von 140 km an rasch zu sinken. V on 100—150 km ist der Druck 
nur noch 10—0 Atm. D ies ist die Region des N ordlichtes, das durch die grüne 
Stickstofflinie ausgezeichnet ist. Der H,-Gehalt ist bis 110 km unmerklich, um 

'  dann plötzlich zu steigen , bis bei 200 km Höhe die Atmosphäre aus fast reinem 
Ha besteht. In 380 km Höhe hat der H 2 eine D. von 5,76* 10“ ka. Es werden 
einige Berechnungen'über die Temp. angestellt, welche Stoffe annehmen können, 
die mit bestimmter großer Geschwindigkeit in diese Atmosphäre eiudringen, und 
welche die Erscheinung der Sternschnuppen hervorrufen. Analoge Betrachtungen 
über Meteore führen zu dem Ergebnis, daß diese in einer Höhe von 100— 150 km 
aufleuchten. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 167. 636—38. 28/10. [7/10.] 1918.

J .  M e y e r .

D. Organische Chem ie.

William Lloyd Evans und Jesse E. Day, D ie Oxydation von Äthylalkohol 
mittels Kaliumpermanganat, ln  neutralen, wss. Lsgg. von Kaliumpermanganat bei 
Tempp. von 25 , 50, 75 oder 100° ist Essigsäure das einzige Oxydationsprod. des 
Äthylalkohols. W ird A. bei Tempp. von 25, 50 oder 75° mittels alkal. KMnO«- 

. Lsgg., die 5,32—340,8 g KOH im Liter enthalten, oxydiert, so werden Essigsäure, 
Oxalsäure und COs gebildet. Wird bei 100° mit Lsgg., die 0,415 g  KOH im Liter 
enthalten, oxydiert, so entsteht nur E g., wird die Alkalität auf 0,461—340,8 g  er­
höht, so entstehen neben Eg. Oxalsäure u. COa. Bei höheren Tempp. steigen die 
Ausbeuten an gebildeter Oxalsäure und CO., auf Kosten der Eg. Erhöhte Tempp. 
beschleunigen die Rk., desgleichen die Erhöhung der Alkalität bis zu dem Maxi­
mum. In bezug auf die Einzelheiten muß auf die durch Tabellen erläuterten A us­
führungen des Originals verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1267 
bis 1285. August. [22/5.] Columbus [Ohio]. The Ohio State Univ. Chem. Lab.)

S t e i n h o r s t .
Charles A. Souiller, Über einige Metallderivate des Äthylthioglykolats. (Vgl. 

Joum. Americ. Chem. Soc. 41. 777; C. 1919. 111. 597.) D ie Zn-, As- und Sn-Verbb. 
sind dargestellt, aber noch nicht analysiert worden. (Proc. National Acad. Sc. 
Washington 5.145. A pril.[10/3.]. J o h n s  H o p k i n s  Univ., Pharmacol. Lab.) R i e s s e r .

Arturo Sossi, Farbreaktionen des Formaldehyds m it einigen aromatischen Ver­
bindungen. Vf. g ibt zunächst eine Zusammenstellung der bekannten Farbrkk. des 
Formaldehyds und berichtet dann über seine eigenen Verss., bei denen er 2—3 ccm 
einer Lsg. des betreffenden Reagenses in konz. HsS 0 4 mit 0,5 ccm einer 0,1 °/0ig-, 
resp. 0,001 °/0ig . wss. Formaldehydlsg. überschichtete. Nachstehend die beobachteten  
Farbrkk., wobei a) für die stärkere, b) für die schwächere Formaldehydlsg. gilt:

I. 3. 63
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1. G a l lu s s ä u r e ,  a) Rötlichbrauner King, der bei längerem Stehen unten grün wird. 
Beim Mischen Grünfärbung, die allmählich in Grau übergeht, b) D ie gleichen  
Verhältnisse, nur entsprechend schwächer. — 2. T a n n in , a) Rotbrauner King, 
später mit grünbläulichem unteren Rand. Beim Mischen braunrote, in  Marsalafarbig 
übergehende Fl. b) Rötlichbrauner R ing, allmählich in Graublau übergehend. —
3. P y r o g a l lu s s ä u r e .  a) Weinroter, auf die Dauer dunkler werdender Ring, rot­
braune Mischung, b) Rotvioletter R ing, der auch noch mit 0,00001 % 'g- Bag. in 
gleicher Stärke eintritt. — 4. S a l i c y ls ä u r e .  a) Dünner roter R ing, der bei ge­
lindem Schütteln sich verbreitert, hellrote Mischung. — 5. B r e n z c a t e c h in ,  a) Rot­
violetter Ring, bezw. weinrote Mischung, b) Rötlicher, sich allmählich vertiefender 
Ring. — 6. R e s o r c in .  a) W einroter Ring, bezw. tiefweinrote Mischung mit rotem 
krystallinischen Nd. 1 Tropfen der Formaldehydlsg. gibt rotvioletten Ring. —
7. ¿ ? -N a p h tk o l. a) Amarantroter R ing, beim Mischen braunschwarze Fl. mit 
grüner Fluorescenz. Beim Verdünnen mit W . wird die F l. sehmutzigrot, nach 
einiger Zeit fällt ein weinroter Nd:, wobei die Fl. gelb mit grüner Fluorescenz 
wird. 1 Tropfen der Lsg. gibt keinen R'mg, beim Mischen fluoresciert die F l. grün, 
besonders auf Zusatz von W . b) Schwacher roter R ing, grüne Fluorescenz beim * 
Mischen. — 8. B e n z o n a p h th o l .  Verschwindender roter Ring. Beim Mischen 
braunschwarze Fl. mit grüner Fluorescenz. Beim Verdünnen fällt aus grün fluores- 
cierender, gelber Fl. ein von Gelb allmählich rot werdender Nd. b) Spuren eines 
roten Ringes. Beim Mischen gelb mit grüner Fluorescenz. — 9. P h e n y l s a l i c y l a t .  
a) Carminroter R ing, gelbrote M ischung, welche beim Verdünnen rosa wird. —
10. P h e n o lp h t h a le in ,  a) Es bildet sich kein  R ing, die F l. iärbt sich orange, 
beim Schütteln carminrot. Beim Verdünnen fällt ein reinroter N d., die F l. wird 
dabei farblos. (Boll. Chim. Farm. 58. 265—70. 30/7. [Juni], Vicenza.) G k ih m e .

P. W a e n tig  und G. P ese h e c k , Über die gegenseitige Löslichkeitsbeeinflussung 
der Fettsäuren. In gew issen Lösungsmitteln wird die Löslichkeit einer Fettsäure 
durch die Ggw. einer zweiten erhöht. D iese Löslichkeitserhöhung ist gegenseitig  
und recht erheblich. So kann die Löslichkeit der Palmitinsäure in einer Lsg. von 
Laurinsäure in CCl* um 250°/0 der Löslichkeit im reinen Lösungsmittel gesteigert 
werden. D ie Löslichkeitserhöhung nimmt mit zunehmender Konz, der beeinflussenden 
Säure ab und strebt einem Grenzwerte zu. D iese Erscheinung wird durch die B. 
von leichtlöslichen Verbb. zw ischen den beiden Fettsäuren zu erklären versucht. 
D ie Löslichkeitsbeeinflussung tritt nur in solchen Lösungsmitteln auf, in  denen 
die Fettsäuren dimolekular auftreten, also in CC14, CHC1„, C6H6, C8H5CHS, CeH5N 0 s. 
In dissoziierenden Lösungsmitteln, wie A., Ä., Essigsäureäthylester, CaHBCHO, in 
denen die Fettsäuren monomolekular auftreten, bleibt die Löslichkeitserhöhung 
aus. D iese Erscheinungen sprechen für die Richtigkeit der Annahme der B. von 
Doppelmolekeln. E s ergibt sich ferner, daß die Löslichkeitsbeeinflussung nicht 
nur den Fettsäuren zukommt, sondern daß sie auch von aromatischen Säuren in 
geringerem Maße auch von Ketonen und Alkoholen ausgeübt wird. D ie Ursache 
der Erscheinung ist daher wahrscheinlich die Betätigung der Nebenvalenzen des 
an C gebundenen O. , Auch das W . übt eine starke Löslichkeitsbeeinflussung aus. 
Von der Temp. scheint die Löslichkeitsbeeinflussung ziemlich unabhängig zu sein, 
was auch für die Assoziation der ’reinen Fettsäuren in  L sg. festgestellt werden 
konnte.

D ie Löslichkeitsverss. werden dadurch erschwert, daß die Palmitinsäure eigen­
tümliche Eigenschaften hinsichtlich ihrer Löslichkeit erkennen ließ. Es gelang 
nur äußerst schwierig, eine Palmitinsäure zu gewinnen, deren Löslichkeit von der 
Menge des Bodenkörpers unabhängig war. Feuchtigkeitsspuren beeinflussen die 
Löslichkeit stark. D ie Reinigung der Palmitinsäure erfolgte durch Umkrystalli-
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sieren aus Ä. D abei ergab sich, daß die Best. der Temp., bei der eine bestimmte 
Menge Fettsäure sich in einer bestimmten Menge Lösungsmittel gerade löst, ein 
sehr viel schärferes Urteil über die Reinheit einer Fettsäure gestattet, als die ge­
wöhnliche Best. des F.

D ie Best. der D D . und der Dampfspannungen von Fettsäuregemischen ergab 
Abweichungen von der Mischungsregel, die auf eine Verb. der Mischungskompo­
nenten im fl. Zustande schließen lassen. Auch das Schmelzdiagramm von Palmitin- 
und Laurinsäure w eist auf das Auftreten einer Verb. zwischen beiden Säuren hin. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 93. 529—69. 26/9. [13/5.].) J. M e y e k .

A nton  K a ila n , N otiz über die langsame, teilweise Umwandlung einer wässerigen 
Lösung von Maleinsäure in  Fumarsäure bei Zimmertemperatur und Lichlabschluß. 
In einer früheren Unters. (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 333; C. 1914. I. 2093) konnte 
Vf. zeigen, daß sich zwischen Malein- und Fumarsäure in wss. L sg. ein Gleich­
gewicht herstellt, das bei 45—50° in fünftelmolaren L sgg. bei 75%, in zwanzigstel- 
molaren Lsgg. bei 97% Maleinsäure liegt. Es zeigt sich jetzt, daß Maleinsäure- 
lsgg. sich auch im Dunkeln in Fumarsäurelsgg. umwandeln können. Denn eine 
0,02 molare wss., 5 Jahre alte Maleinsäurelsg. zeigte einen kleineren Leitfähigkeits­
wert, als einer reinen Maleinsäurelsg. entsprach. Es hatten sieh ca. 4% Malein­
säure in Fumarsäure umgewandelt. D ie Umlagerung geht sehr langsam vor sich. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 93. 613— 16. 26/9. [7/5.] W ien.) . J. M eyer.

P. E . V e r k a d e , D ie Glutaconsäurelcondensation des Natriumformylessigesters 
m it Cyanessigester. (Vgl. Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en 
Natk. Afd. 24. 865; C. 1916. II. 560.) Das Ergebnis der Arbeit is t, daß die 
a-Cyanglutaconsäureester keine Isoiminostruktur besitzen, sondern wahrscheinlich
1,3-JDimethylcy clobutan-1',&■ dicyan-i,3-2,4-tetra>carbonsüuretetraüthylestex sind.

T COH—CH tt w  COH—CH— C—CH3
I. N <f %C—CH, ü .

COH— CH ’’ COH— C(OOEt)

m .  E tO O C -C H —CN IV. E tO O C -C H -C N
I I

N C - C H - H C — C H -C H C O O E t E tO O C -C H -C H -C H — COOEt
I

EtOOC COOEt EtOOC—(CN)—HC—CH

V. VI. VII.
v  C O H -C H  „COH CH. E tO O C -C H -C -C O O E t
N <  *>COOH N f  \C O O E t i i

COH— CH ^COH— C (0 0  Ety H N = C — O— C = :0

A us den Teilergebnissen ist hervorzuheben: die Alkylglutaconsäuren  entstehen  
durch Verseifung mit HCl aus den entsprechenden Cyanglutaconsäureestern. Das 
Liester-ucyan-ß-m ethylglutaconat entsteht aus dem Natriumformylessigester u. Cyan­
essigester durch l  stdg. Erhitzen der absol.-alkoh. Lsg. auf dem W asserbad, an- 
säuern und ausscliütteln mit Ä. Es gibt beim Alkylieren und nachfolgender Ver­
seifung mit HCl 5% ß-Methylglutaccmsäure neben Fster-4-m ethyl-2,6-dihydroxy- 
pyridin-5-carboxylat u. viel 4-M ethyl-2,6-dihydroxypyridin  (I.). D er Ester-4-methyl- 
2,6-dihydroxypyridin-5-carboxylat (II.) wird ferner ausschließlich gebildet, wenn das 
'Diester-u-cyan-ß-methylglutaconat mit methylalkoh. Kaliumcarbonat erhitzt wird. — 
cc-Cyanaconitsäureester sind wahrscheinlich ein Gemenge der beiden Isomeren III. 
und IV. Sie entstehen durch Kondensation von Natriumcyanessigester mit Oxal­
essigester und geben beim Kochen mit HCl ausschließlich Aconitsäure, beim Er­
hitzen mit methylalkoh. Pottasche 2,6-D ihydroxypyridin-4-carbonsäwre  (C itrazin-

63*
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säure) (V.), beim Stehen mit konz. H 2SO, bildet sich Ester 2 ,6-dihydroxypyridin-4,5- 
dicarboxylat (VI.). D er Cyanaconitsäureester ist fl. und läßt sich bei schnellem  
Erhitzen im Vakuum' destillieren. Er gibt mit Eerrichlorid keine Eotfärbung. Bei 
Zusatz von P iperid in  entsteht starke Wiirmeentw., Rotfärbung und Zunahme der 
Viscosität. Auch die alhylsubstituierten Cyanglutaconsäuren lassen sich im Vakuum 
bei ziemlich hoher Temp. unzersetzt destillieren. D ies ist aber nicht der P all bei 
dem a-Cyanglutaconsäurediäthijlester (VII.), einer sehr viscosen, klebrigen, auffallend 
bitter schmeckenden Substanz, die selbst bei 1 mm Hg-Druck nicht in der Wärme 
flüchtig ist. D ie Cyclobutanester geben bei 5-stdg. Kochen am Rüekflußkühler auf 
der Schüttelmaschine unter Durchleiten von W asserstoff in geringer Ausbeute B i- 
glutaconsäure und 2,6-D ihydroxypyrid in . (Koninkl. Akad. van W etensch. Amster­
dam, W isk. en Natk. Aid. 27. 1130—39. 30/6. [6/2.] Rotterdam, Lab. der Handels­
hochschule.) H a r t o g h .

H . C olin  und 0 . L iev in , Über spontane Oxydation organischer Komplexverbin­
dungen des Kobalts (vgl. C o l i n  und S k skC H A L , C. r. d. l’Acad. des Sciences 156. 
625; C. 1913. I. 1327.) Während die mit Milchsäure und Glycerin gebildeten  
Komplexyerbb. auf 1 At. Co höchstens 1 At. Sauerstoff absorbieren, ist bei den 
meisten organischen Komplexen w ie bei der 'Weinsäure (vgl. J o b ,  C. r. d. l ’Acad. 
des Sciences T 4 4 . 1045; C. 1 9 0 7 . II. 208) eine Grenze der Sauerstoffaufnahme nicht 
zu konstatieren. Indem die blau bis rot gefärbten Verbb. sich unter Grünfärbung 
oxydieren, wird vermutlich gleichzeitig organische Substanz angegriffen. Wenn die 
Prodd. dieser sekundären Oxydation fähig sind, den grünen Komplex zu reduzieren, 
tritt dauernder Sauerstofftransport ein, anderenfalls ist die Absorption begrenzt. 
W ie W eintäure verhalten sich nun in alkal. Lsg. auch Glucose, E ry th rit u. M annit. 
Eine L sg., die auf 2 g  Glucose 3 g  NaOH enthält, absorbiert bei 20° bei 1-stdg. 
Sehüttelu mit Luft 6 m g, in Ggw. von 1 Milliatom Kobaltsulfat 17 mg Sauerstoff; 
die auftretende grüne Färbung ist sehr unbeständig. D ie mit Mannit entstehenden 
grünen Lsgg. sind beständiger, absorbieren aber auch unbegrenzte Mengen Sauer­
stoff: eine auf 2 g  Mannit und 3 g  NaOH 0,5 Milliatome Kobaltsulfat enthaltende 
Lsg. nimmt z. B. in 1 Stde. 10,3 mg Sauerstoff auf. D ie Absorptionsgeschwindig­
keit durchläuft mit wachsender Konz, an NaOH ein Maximum. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 169. 188—90. 28/7.) R i c h t e r .

P . J . H . van  G inn eken , K rystallbildung in  übersättigten Rohrzuckerlösungen. 
(Unter experimenteller Mitarbeit von M. J. Sm it.) Um die Faktoren kennen zu 
lernen, die die K rystallbildung in Zuckerlsgg. beeinflussen, wurden bei höherer 
Temp. gesättigte Lsgg. in Reagensgläser eingeschmolzen u. bei 80° regelmäßig ge­
schüttelt. Obgleich die vielen Proben untereinander noch manche auf unbekannten 
Gründen beruhende Unregelmäßigkeiten zeigten , sind folgende Folgerungen aus 
ihnen zu ziehen. D ie Neigung zur Krystallbildung beginnt bei einem Zuckergehalt 
bei 82°/0, nimmt dann stetig zu, so daß beispielsweise die Krystallisationsgeschwindig- 
keit bei 84°/0 Zuckergehalt doppelt so groß ist w ie bei einer 83°/0igcn Lsg. Von 
86% ab nimmt die Krystallisationäneigung wieder ab. Der erste Krystallkern 
bildet sich sehr viel langsamer als alle folgenden. D iese Tatsache, daß die „se­
kundäre Krystallisationsneigung“ so viel größer als die „primäre-* ist, wird durch 
autokatalytische W rkg. erklärt. Nach wiederholtem Lösen u. Krystallisieren nimmt 
die Neigung zur Bildung der Krystalle deutlich ab. Auch sonst scheint die Vor­
geschichte der Lösung, bezw. des gel. Zuckers von Einfluß zu sein. W eder KCl, 
M gS04, noch Zuckerzersetzungsprodd. oder A . scheinen einen Einfluß auszuüben. 
A. und Rohzucker wirken negativ. (Chem. W eekblad 16. 1210—29. 20/9. [Juli.] 
Bergen op Zoom.) H a r t o g h .
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A lb er t und A lex a n d re  M ary, Über die Inversion des Bohrzuclcers durch kol- 
loidale Kieselsäure. D ie kolloidale Kieselsäure wird aus Na-W asserglas mit HCl 
dargestellt. Eine Vers.-Reihe wurde mit dialysierter Kieselsäure, zw ei andere mit 
nichtdialysierten Präparaten angestcllt. D ie kolloidale Kieselsäure vermag ebenso, 
w ie Säuren, Invertin und kolloidale Metalle den Rohrzucker in merklicher W eise  
zu invertieren. D ie invertierende Kraft hängt vom Dispersionsgrade ab. Durch 
Vers.-Bedingungen, welche die disperse Phase zerstören, wird die Inversion ver­
hindert. D ie invertierende Kraft der kolloidalen Kieselsäure wächst mit der Temp. 
bis zu einem Optimum unterhalb 100°, um von da ab bis zur völligen Inaktivität 
abzunehmen. Darin läßt sich die Kieselsäure mit den kolloiden Metallen und mit 
dem Invertin vergleichen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 6 7 . 644—46. 28/10. 1918.)

J. H e y e s .
Hermann Sallinger, D er ausschlaggebende Einfluß des Dispersitätsgrades der 

Stärkelösungen a u f die Erscheinung der sog. Stärkekoagulation. Durch geringe 
Mengen Malzauszug werden Stärkelsgg. ausgeflockt. D ie Erklärung ist: Der 
Stärkestoif findet sich in wss. Lsg. in Form von Solen und Gelen. Erstere wirken 
als Schutzkolloid für letztere. Bei Zusatz geringer Mengen eines diastatischen  
Enzyms werden zuerst die leicht angreifbaren hoehdispersen Sole verzuckert. 
Dadurch flocken die ihrer Schutzkolloide beraubten Gele von selbst aus. D iese  
zuerst von C. J. L i n t n e r  ausgesprochene Ansicht wird durch Verss. bestätigt. 
(Kolloid-Ztschr. 25. 7 9 —81. August [7/4.] München. Gärungschem. Lab. d. Techn. 
Hochschule.) L i e s e g a n g .

Hermann Sallinger, Systematische Alterungsversuche m it den Lösungen ver­
schiedener Stärkearten unter genauer Berücksichtigung des Zeitfaktors. D as Zeit­
gesetz der Alterung von Stärkelösungen. D ie Alterungsglciehung ist bei jeder 
Stärkeart eine andere. Das Altern erfolgt am schnellsten bei dem aus löslicher 
Stärke hergestellten Amylodextrin. Lösliche Stärke stellt ebenfalls schon ein ein­
heitliches Prod. dar. D ies zeigt sich in der Annäherung ihrer Alterskonstanten 
an diejenigen des Amylodextrins. Der Kondensationszustand der Getreidestärken 
ist ein sehr uneinheitlicher. Sie enthalten Komplexe von extrem verschiedener 
Größe. (Kolloid-Ztschr. 25. 111— 15. Sept. [7/4.] München. Gärungschem. Lab. d. 
Techn. Hochschule.) L i e s e g a n g .

Karl Haerting, Eisenoxydcellulose. Unters, an alten Manuskripten. E isen­
oxydtinten machen das Papier allmählich brüchig. Eisenoxyd gibt mit Cellulose 
eine krystalliuische Verb. (Kolloid-Ztschr. 25. 74 — 79. August. 4/2. Berlin.)

L i e s e g a n g .
W. L. Jennings und W. B. Scott, D ie Herstellung von Chlorcyan. 50 g Cyan- 

natrium fein gepulvert werden mit 1 g  W . gut vermischt und nach der Suspension  
in 75 ccm CC14 auf —5° abgekühlt. Man leitet unter ständigem Schütteln einen  
schnellen Strom Chlor'ein, die Zeitdauer beträgt ca. 4,5 Stdn. Man destilliert das 
Chlorcyan bis zu einer Temp. von 2b° ab. Ausbeute 98°/0. Explosive N eben­
bestandteile entstehen nicht. (Journ. Americ, Chem. Soc. 4 1 . 1241—48. August. 
[2/5.] W orcester [Massachusetts], W orcester Polytechnic Institute Chem. Lab.)

S t e i n h o r s t .
Ch. Mauguin und L.-J. Simon, Über die Darstellung von Chlorcyan nach dem 

Verfahren von Held. Zur Vermeidung der B. von Paracyan bei der Darst. von  
Chlorcyan durch Einw. von Chlor auf wss. NaCN-Lsg. ist von H e l d  (Bull. Soc. 
Chim. Paris [3] 17. 290; C. 9 7 . I. 746) ein Zusatz von 7 3 Mol. Zinksulfat auf 4 Mol. 
Cyanid vorgeschlagen worden. D as Verf. hat sich jedoch nicht bewährt. D ie Vff. 
haben nun gefunden, daß sehr gute Resultate bei Anwendung von 1 Mol. Zink­
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sulfat erzielt werden, was übrigens mit den theoretischen Vorstellungen von H e l d  
im Einklang steht. D as hierbei gebildete Natriumzinkcyanid reagiert mit Chlor 
nach der Gleichung: Zn(CN),-2NaCN +  4C1 =  Zn(CN)2 +  2C1CN +  2 N a C l. 
Man erhält so reines fl. Chlorcyan in 80%ig- Ausbeute. Sobald alles Zink gefällt 
ist, tritt langsam, namentlich beim Schütteln, wieder A uflösung des Nd. ein:

Zn(CN)ä - f  4C1 =  ZnClj +  2C1CN.

Eine Wertbest, des Chlorcyans kann nachfolgenden 4 Verff. ausgeführt werden.
1. Umsetzung mit NaOH und Titration des Überschusses mit HaS 0 4 und Phenol­
phthalein; 1 Mol. C1CN verbraucht 2 Mol. NaOH nach der Gleichung:

C1CN +  2 NaOH =  NaOCN - f  NaCl - f  HaO .

2. Umsetzung, des so entstandenen NaOCN mit Schwefelsäure u. Titration des 
Überschusses mit NaOH u. Helianthin; 1 Mol. NaOCN ( =  1 Mol. CICN) entspricht 
1 Mol'. H ,SO *: NaOCN +  HaS 0 4 +  HsO =  Na(NH4)S 04 - f  C 03. 3. und 4. Best. 
des Chlors und Ammoniaks in  der nach 2. erhaltenen Lsg. (C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 169. 383—86. 25/8.) R i c h t e r .

D. S tröm h olm , Verbindungen von komplexen Cyaniden m it Quecksilbercyanid. 
(Vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 84. 208; C. 1914. I. 768.) Im Anschluß an seine 
früheren Unterss. hat der Vf. das Verhalten von H g (C N \  zu anderen komplexen 
Cyaniden  untersucht. Von Iv3Fe(CN)„, KaCr(CN)a, KsCo(CN)a und K4Mo(CN)8 
wurden keine Additionsverbb. isoliert. K4Mn(CN)a gibt mit Hg(CN). einen amorphen 
Nd., w eil der schwache Komplex Mn(CN)a zerfällt. Aus den wss. Lsgg. der Kom­
ponenten krystallisieren die Verbb. KaPt(CN)4 -f- Hg(CN)3 -f- 2 H aO u. K2Ni(CN)4 
- f  Hg(CNjb +  2 HaO aus. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 108. 111— 12. 11/9. [11/3.] 
Upsala, Univ.-Lab.) J u n g .

K . v . A u w ers, Über Beziehungen zwischen Konstitu tion und physikalischen 
.Eigenschaften von Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe. Vf. hat früher ( L i e b i g s  
Ann. 408. 214; C. 1915. I. 936) gezeigt, daß bei isomeren Benzolderivv. mit einer 
„aktuellen“ Konjugation (z. B. Aldehyden, Ketonen und Säureestern) die spektro- 
chemischen Unterschiede zwischen den o- und m Derivv. verhältnismäßig gering 
sind, während die Exaltationen der p-Verbb. für praktische Ortsbestst. ausreichen. 
Inzwischen (L le b iG 3  Ann. 410.287; C. 1916. I. 101) konnten für hydroaromatische 
Körper einige anscheinend allgemeine Regeln über die Beziehung.der physikalischen  
Konstanten zur Konstitution aufgestellt werden. Vf. hat daher jetzt die aromati­
schen Verbb., in erster Linie die Benzolderivv. in  dieser Richtung geprüft und be­
richtet zunächst über die bei einfachen KW -stoffen erzielten Ergebnisse. Voran­
geschickt werden praktische Erfahrungen über die Gewinnung reiner KW -stofie 
nach der FlTTiGscben Methode, durch Abbau der Aminoderivv. und durch Reduk­
tion der entsprechenden Ketone. D ie in einer Tabelle zusammengest.ellten Er­
gebnisse der Arbeit zeigen deutlich eine S o n d e r s t e l lu n g  d er  V e r b b . m it  o- 
s t ä n d ig e n  S e i t e n k e t t e n .  Durch Eintritt eines Substituenten wird die Depression  
der spezifischen Refraktion des Benzols in einen kleinen Überschuß verwandelt, u. 
die schwache Erhöhung seines Zerstreuungsvermögens etwas gesteigert. D ie Länge 
der Seitenkette beeinflußt dabei nur den Kp. wesentlich. Tritt ein weiterer Sub­
stituent in m- oder p-Stellung hinzu, oder besitzt der KW -stoff eine größere Anzahl 
von Seitenketten in verteilter Anordnung, so findet ein leichtes weiteres Anwachsen  
der Exaltationen statt; im übrigen weisen aber alle diese Isomeren und Homologen 
eine große Gleicharligkeit auf; nur die Tetraderivv. besitzen eine höhere D . und 
einen größeren Brechungsindex. Im Gegensatz dazu sind die W erte für D. und 
Brechungsindex bei sämtlichen o- und vic-Derivv. beträchtlich höher als bei den
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Isomeren, die Exaltationen im Brechungs- und Zerstreuungsvermögen dagegen ge­
ringer. Neben ihrem theoretischen Interesse kommt den festgestellten gesetzmäßigen 
Beziehungen auch eine gew isse praktische Bedeutung zu. In den vielen Fällen, 
wo es sieh nach der Bildungsweise einer Substanz nur um w enige bestimmte 
Strukturmöglichkeiten handelt, ist oft eine sichere Auswahl auf Grund der physi­
kalischen Konstanten allein möglich, nur muß besondere Sorgfalt auf die Reinigung  
der Präparate verwendet werden.

E x p e r im e n t e l l e s .  Benzol. Kp. 80°, D .2°4 0,880, n„2° =  1,50565. E 2  für 
a  =  —0,10, für y —u  =  —f-7°/0. — Toluol. Kp. 1 0 9 -1 1 0 ° , D .2°4 0,866, n„2° =  
1,4062. E 2  für u  == -(-0,16, für y —u  =  —{-ll° /0. — Äthylbenzol. Kp. 135—136°, 
D.%  0,866, n„20 =  1,4960- E 2  für u  =  4-0)19, für y —a  =  -j-12°/0. — P ropyl­
benzol. Kp. 158—159°, D .2°4 0,862, nD20 =  1,4920. E 2  für u  =  + 0 ,2 0 , für 
y —u  =  + l l ° / 0. — Isopropylbenzol (Gumol). Kp. 152,8—153,4°, D .2°4 0,864, hD20 =  
1,4930. E 2  für u  =  + 0 ,2 1 , für y  u  =  + 1 4 % . — o-X ylol. Kp. 142— 143°,
D .20, 0 ,878 -0 ,880 , nD2° =  1 .5040-1,5057. E 2  für a  =■ + 0 ,2 3 , für y - u  =  + 1 4 % . 
’m -Xylol. Kp. 13 5 -1 3 7 ,5 ° , ü .%  0,864—0,865, nD20 =  1 ,4970-1 ,4973. E 2  für 
a  =  + 0 ,3 5 , für y - u  =  + 1 6 % . — p -X ylo l. Kp. 135— 137°, D.%  0,859—0,863, 
nD20 =  1,4056—1,4059. E 2  Für u  —  + 0 ,4 1 , für y —u  —  + 1 7 % . — o-Methyl­
äthylbenzol. Kp. 1 6 4 ,8 -1 6 5 ° , D .%  0,881, ,nD2° =  1,5042. JE 2  für ez =  + 0 ,1 8 , 
für y — u  =  + 1 4 % . — m-Methyläthylbenzol. Kp. 161 ,5 -162 ,5°, D.% 0,867. n D2° =  
1,4975- E 2  für u  =  + 0 ,3 2 , für y —u  =  + 1 6 % . —  p-M ethyläthylbenzol. Kp. 161 
bis 162°, D.%  0 ,8 6 2 -0 ,8 6 3 , nD2° =  1 ,4943-1 ,4071, E 2  für u  =  + 0 ,3 7 , für 
y —U =  + 1 7 % . — o-Methylpropylbenzol. Kp. 184°, D  % 0,874, n D2“ =  1,4995. 
E 2  für u  =  + 0 ,2 4 , für y —u  =  + 1 3 % . — (m- Tolyläthylcarbinol. Aus m-Toluyl- 
aldehyd und Magnesiumäthyljodid. Farbloses Öl, Kp.u _ u  113—114°, D .%  0,080, 
nD2° =  1,5197. E 2  für u  ==■ + 0 ,1 5 , für y —u  =  + 14% .) — m-M ethylpropyl- 
benzol. Kp. 1 8 1 ,5 -182 ,5°, D .% .0,862, nD2° =  1,4951. E 2  für u  =  + 0 ,4 2 , für 
y —U —  + 1 7 % . — p-M ethylpropylbenzol. Kp. 1 8 2 -1 8 3 ° , D .2°4 0 861, nD20 =  1,4954. 
E 2  für u  => + 0 ,5 1 , für y —u  —  + 1 9 ° /,. — o-Methylisopropylbenzol (o-Cymol). 
Kp. 1 7 5 -1 7 6 ° , D .2°4 0,876, nD2» =  1,5003. E 2  für u  =  + 0 ,2 0 , für y - u  =  
+ 13% . — m-Methylisopropylbenzol (m-Cymol). Kp. 175°, D .2°4 0,860, nn2° =  1,4925. 
E 2  für u  —  + 0 ,3 5 , für y —u  =  4 1 5 % . — p-M ethylisojnopylbenzol (p Cymol). 
Kp. 175—177°, D .2°4 0 .8 5 5 -0 ,8 5 9 , nD2° =  1 ,4883-1 ,4903. E 2  für u  =  + 0 ,3 4 . 
für y - u  =  + 1 4 % . — p-D iäthylbenzol. Kp. 183°, D .2°4 0,865, nD2° =  1,4073. 
E 2  für u  — + 0 ,4 3 , für y —u  ==■ + 1 8 % . — (p-Äthylacetophenon. Kp. 236°,
D.2°4 0,991, nD2° =  1,5310. E 2  für u  =  + 0 ,9 2 , für y - u  =  + 48% .) — Hemellithol. 
Aus vic. o-Jodxylol und Methyljodid mit Natrium in Ä. Kp 74< 175,5°, D .2°4 0,895, 
nD20 =  1,5132. E 2  für u  —  + 0 ,1 7 , für y —u  =  + 1 6 % . — Pseudocumol. 
Kp. 168,7— 109.2°, D .2°4 0,876, nD2° =  1.5046. E 2  für u  =  + 0 ,3 8 , für y —u  =  
+18% . — Mesitylen. Kp. 165 -1 6 6 ° , D .2°4 0,862, n + “ =  1,4967. E  2  für «  =  
+0,47 , für y - u  =  + 1 7 % . -  Prehnitol. Kp. 2 0 3 -2 0 4 ° , D .2°4 0,901, n D2° =  1,-5185. 
E 2  für u  —  + 0 ,2 4 , für y —u  =  + 1 8 % . — 12,5-Trimethyl-4-äfhylbenzol (Ä thyl- 
pseudocumol). Aus Acetopseudocumol mit Zink und Salzsäure. Kp. 211°, D .2°4 0,883, 
V °  =  1,5086. E 2  für u  =  + 0 ,4 1 , für y —u  =  + 2 0 % . -  J,3.5-Trimethyl-2- 
äthylbenzol (Athylmesitylen). Aus Acetomesitylen mit Zink und verd. Salzsäure. 
Kp 210,2°, D 2°4 0,886, nD2° =  1,5111. E 2  für u  =  + 0 ,4 6 , für y —u  =  + 2 2 % . 
(Acetomesitylen. Kp. 236°, D .2°4 0,976, n D20 =  1,5168. E 2  für u  =  + 0 ,4 8 ,  für 
y —u  =  + 23% .) ( L i e b i g s  Ann. 4 1 9 . 92—120. 12/8. [26/3.] Marburg, Chem. Inst,
d. Univ.) P o s n e k .

R ob ert K rem an n  und Otto W ik , Über den E influß von Substitution in  den 
Komponenten binärer Lösungsgleichgewichte. X V I I I . M itteilung: D ie binären
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Lösungsgleichgewichte zwischen Nitrosodim ethylanilin und einigen Aminen. (17. Mit­
teilung vgl. K r e m a n n ,  S c h a d i n g e r ,  Monatshefte f. Chemie 4 0 . 35; folgendes Eef.) 
D ie Schmelzlinien der Systeme aus Nitrosodimethylanilin und einwertigen Aminen 
zeigen in den einfachsten Fällen die Existenz von Verbb. zweier Moleküle Nitroso­
dimethylanilin mit 1 Mol. Amin (Anilin, Toluidine) (vgl. K r e s i a n n ,  Monatshefte f. 
Chemie 25. 1311; C. 1905. I. 163). Im System mit m-Xylidin scheidet sich indes 
aus xylidinärmeren Schmelzen eine Verb. von 3 Mol. m X ylidin -j- 2 Mol. Nitroso­
dim ethylanilin, aus xylidinreicheren eine Verb. von 2 Mol. m-Xylidin -(- 1 Mol. 
Nitrosodimethylanilin ab. Im System mit ß-N aphthylam in  entsteht lediglich eine Verb. 
2 Mol. Nitrosodimethylanilin -j- 3 Mol. /J-Naphthylamin, dagegen mit U Naphthylamin  
eine Verb. 2 Mol. Nitrosodimethylanilin -f- 1 Mol. u -Naphthylamin. p -  u. m-Plicnylen- 
diamin  liefern Verbb. von 2 Mol. Nitrosodimethylanilin mit 1 Mol. Diamin; sie verhalten 
sich also bezüglich der Zus. w ie einwertige Amine, doch lagert sich vermutlich an 
jede der beiden N H , Gruppen des Diamins je  1 Mol. 'Nitrosodimethylanilin an, 
denn o-Phenylendiamin liefert, vermutlich infolge sterischer Hinderung, nur mehr 
eine äquimolekulare Verb. — S ä u r e a m id e , wie Acetam id  und B enzam id, treten- 
wie die einfachen einwertigen Amine mit je 2 Mol. Nitrosodimethylanilin zu festen 
Verbb. zusammen. D ie Verb. mit Acetamid ist bei nur unwesentlich verschiedener 
Temp. weitaus weniger dissoziiert als die Benzamidverb., der ein nahezu horizon­
tales Stück der Schmelzlinie entspricht. — Im System mit P yrid in  liegt eine Verb. 
1 Mol. Nitrosodimethylanilin -J- 4 Mol. Pyridin vor; Mischungen mit mehr als 84°/0 
Pyridin konnten aus äußeren Gründen nicht untersucht werden, ebensowenig 
Mischungen mit mehr als 76°/0 Chinolin; in dem untersuchten Gebiet des Systems 
mit letzterer Base liegt lediglich Nitrosodimethylanilin als Bodenkörper vor. Im  
System mit A cridin  liegt eine Verb. vor, die im Schmelzfluß so weitgehend disso­
ziiert ist, daß der ihr entsprechende T eil der Schmelzlinie nahezu horizontal ver­
läuft. Am wahrscheinlichsten hat die Verb. die Zus. «3 Mol. Nitrosodimethylanilin  
-j- 2 Mol. Acridin, doch ist auch die Zus. 2 Mol. Nitrosodimethylanilin -f- 1 Mol. 
Acridin nicht ausgeschlossen; in letzterem Falle würden der F, der Verb. und das 
Eutektikum mit Nitrosodimethylaniliu praktisch zusammenfallen.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Schmelzdiagramme im Original. — Verb. 2  Mol. 
Nitrosodimethylanilin  -f- 1 M ol. u-N aphthylam in, F. 84°; Eutektika hei 72? und 
87,5%, bezw. 30,5° u. 12% Nitrosodimethylanilin. — Verb. 2  Mol. N itrosodim ethyl­
anilin  -f- 1 Mol. p-Phenylendiamin, F . 93°; Eutektika bei 65° u. 90%, bezw. 75,5° 
und 61% Nitrosodimethylanilin. — Verb. 2  Mol. N itrosodim ethylanilin  -f- 1 Mol. 
m -Phenylendiam in, F. 96,5° (das Maximum der Schmelzlinie ist infolge stärkerer 
Dissoziation flacher als bei der p-Verb.); Eutektika bei 73,5° und 89% , bezw. 48° 
und 16% Nitrosodimethylanilin. — Verb. 1 Mol. N itrosodim ethylanilin  -j- 1 Mol. 
o-Phenylendiamin, F. 99°; Eutektika hei 67,7° und 87,5% , bezw. S7,0° und 29%  
Nitrosodimethylanilin. — Verb. 2  Mol. N itrosodim ethylanilin  -j- 1 Mol. Acetamid,
F. 70°; Eutektika bei 62,5° und 71%, bezw. 70° und 87% Nitrosodimethylanilin. — 
Verb. 2  Mol. N itrosodim ethylanilin  -j- 1 Mol. B enzam id, F. 65° (s. o.); Eutektika 
bei der gleichen Temp. und 23% , 'bezw. 30% Benzamid — Verb. 1 Mol. N itroso­
dimethylanilin  -f- 4  Mol. P yrid in , F . + 4 ,3 ° ;  Eutektikum mit Nitrosodimethylanilin 
bei 0,5° und 64% Pyridin. — System mit Chinolin s. o. — Verb. 3  Mol. Nitroso­
dimethylanilin  +  2  Mol. A cridin  (? s. o.), F. ca. 52,5°; Eutektika hei 52,5° und 
37%, bezw. 52,0° und 4S% Acridin. (Monatshefte f. Chemie 4 0  57—79. 1/4.1919. 
[4/7.* 1918.] Graz. Phys.-Chem. Abteil, d. Chera. Inst. d. Univ.) H ö h n .

R o b ert K rem an n  und R u d o lf  S ch ad in ger , Über den E influß von Substitution  
in  den Komponenten binärer Lösungsgkichgewichte. X V I I . M itteilung: D ie binären 
Lösungsgleichgewichte von Diphenylamin m it Phenolen und ihren Derivaten. (16. Mit­
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teilung vgl. K r e m a n n ,  S c h a d i n g e r ,  Monatshefte f.,C hem ie 39 . 833; C. 1919. I. 
1023.) Im Gegensatz zu Anilin liefert B iphenylam in  mit u- und ß-N aphthol, JRe- 
sorcin, Hydrochinon, Brenzcateckin und Pyrogallol nur einfache Eutektika. D ie 
Schmelzlinien der Dioxybenzole und des Pyrogallols weisen stark ausgeprägte In ­
flexionspunkte auf; am wenigsten ist der Inflexionspunkt hei dem System mit 
Brenzcatechin ausgezeichnet. Inflexionspunkte können bei normalem Verhalten der 
Komponenten in fl. Zustand dann auftreten, wenn das Verhältnis von molekularer

Schmelzwärme zur absol. Schmelztemp. unter ca. 3,5 liegt. — D ie Nitrophenole
o

verhalten sich gegen Diphenylamin ähnlich wie die mehrwertigen Phenole; cs ent­
stehen mit o-, p -  u. m-Nitrophenol, sowie mit l,2)4-Dinitrophenul einfache Eutektika 
(Inflexionspunkte bei den Systemen mit m- und p-Nitrophenol). Erst Pikrinsäure 
liefert mit Diphenylam in eine äquimolekulare Verbindung. D ie Bildungsgeschwiudig- 
keit derselben ist besonders aus pikrinsäurereichen Schm elzen-nicht groß, so daß 
man bei nicht genügend langsamem Arbeiten auch noch die Haltepunkte beobachtet, 
die dem Eutektikum mit Diphenylamin entsprechen.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  Schmelzdiagramme im Original. In den Systemen 
der Phenole und Nitrophenole mit D iphenylam in  haben die Eutektika folgende 
Lage: ß-Naphthol'. 43,8° und 83,5 Gewichts-0/,, D iphenylam in; u-N aphthol: 38,5° 
und 76°/0; JResorcin: 49,2° und 94°/0; H ydrochinon: 51,0° und 99% ; Brenzcatechin: 
48,5° und 93,5% ; P yrogallol: 51,0° und 99%. o-Nitrophenol: 20,5° und 41,5°/0; 
m-Nitrophenol: 44,0° und 82% ; p-N itrophenol: 47,0" und 90%; 1,2,4-Dinitrophenol: 
41,6° und 72%. — D ie Verb. von D iphenylam in m it 1 Mol. Pikrinsäure hat einen 
Umwandlungspunkt bei 67,0° und ca. 56% Pikrinsäure, das Eutektikum mit D i­
phenylamin liegt bei 43° u. 24% Pikrinsäure. (Monatshefte f. Chemie 4 0 . 35—56. 
1/4. 1919. [4/7.* 1918.] Graz. Pliys.-Chem. Abteil, d. Chem. Inst. d. Univ.) H ö h n .

J osep h  K n o x  und M arion  B rock  R ich ard s, D ie basischen Eigenschaften des 
Sauerstoffs in  organischen Säuren und Phenolen und, die Vierwertigkeit des Sauer­
stoffs. ln  einzelnen in der Literatur beschriebenen Fällen ist beobachtet worden, 
daß die Löslichkeit organischer Säuren u. Phenole in Säuren bei wachsender Kon­
zentration der lösenden Säure anfangs abnimmt, dann aber wächst. D iese Beob­
achtungen können so erklärt werden, daß zunächst die W rkg. des gem einschaft­
lichen H' überwiegt und die Löslichkeit vermindert, während später ein leichter 1. 
Oxoniumsalz gebildet wird. W enn diese Erklärung richtig ist, so war zu erwarten, 
daß diese Ercheinung auch in  anderen Fällen auftritt, was durch die Erfahrung 
bestätigt wird (vgl. K e n d a l l ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 39 . 2303; C. 1918- I. 
1111). Im Original findet man Löslichkeitstafeln u. -kurven für: Phenylessigsäure, 
Diphenylessigsäure, Benzilsäure, o- und m-Nitrobensoesäure, 3,5-Dinitrobenzocsäure, 
Zimtsäure, Diphcnylenglykolsäurc, Trichlormilchsäure, Mandelsäure, Diphensäure und 
Salicylsäure in HCl; Trichlormilchsäure in H ,S 0 4; Mandelsäure in HsS 0 4, Ameisen­
säure u. Essigsäure; Malonsäure in  HsS 0 4, Ameisen-, Essig- u. M ilchsäure; Phthal­
säure in HCl und H N 0 3; Suberinsäure in HCl, H N 0 „ -H äS 0 4 u. Essigsäure; Bern­
steinsäure in H C l, H N 0 3, HsS 0 4 u . Ameisensäure; W einsäure in H C l, H ,S 0 4 und 
Essigsäure; Citronensäure in HCl, H2S 0 4 und Essigsäure; m- u. p-N itrophcnol und 
ß-Naphthol in HCl; Pikrinsäure in H N 0 3; B esorcin, Hydrochinon, Brenzcatechin 
und Trinitroresorcin  in HCl; Trinitroresorcin in HNO„; Pyrogallol in HCl. Bei 
wl. Säuren u. Phenolen wird ein deutlicher W endepunkt erreicht; bei all. Stoffen 
kommt man aber nur bis zum Minimum. Ist die lösende Säure organisch, so 
können sich Abweichungen ergeben, weil die Säuren zu schwach sind, u. w eil der 
Unterschied der Löslichkeiten der zu lösenden Säure in W . u. der lösenden Säure 
sehr groß werden kann. D ie Fähigkeit zur Salzbildung wächst in der R eihe:
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HjSO*, H C l, HNOa. (Journ. Chem. Soc. London 115. 508— 31. Mai. [8/2.] Aber­
deen, U niv., Chem. Abt.) F r a n z .

R o b er t W ood  T erry , Quecksilberbenzoat Eine l% ig- Esg. von Quecksilber- 
benzoat wird erhalten, wenn man 2,715 Teile HgCl3, 2,880 Teile Natriumbenzoat 
mit W. auf 442 Teile löst, eine W oche stehen läßt und filtriert. (Midi. Drugg. and 
Pharm. Rev. 53. 222—25. Juni.) M a n z .

K a rl F reu d en b erg  und G ertrud U th em a n n , N otiz über die Verwendbarkeit 
von Thallium bei organisch-chemischen Arbeiten  (vgl. F r e u d e n b e r g ,  Ber. Disch. 
Chem. Ges. 52. 1238; C. 1919. III. 269). Aus den Abbauprodd. der Chebulinsäure 
wurde früher ein schön krystallisiertes Thalliumsalz einer der Gallussäure ähnlichen 
Oxysäure gewonnen. Auch Gallussäure liefert in verd. Lsg. mit 1 Mol. Thallium­
hydroxyd ein gut krystallisiertes Salz, mit überschüssigem.Thalliumhydroxyd einen 
wl. amorphen Nd., der an die entsprechende Bleifällung erinnert. In seiner Fähig­
keit zur B. gut krystallisierender Salze kommt TI dem A g nahe; die Salze haben 
aber vor den entsprechenden Ag-Salzen den Vorteil größerer Beständigkeit. Zur 
Darst. von „Thallium alkoholat‘ werden 5 g  Thalliumspäne in einem mit Kalk be­
schickten und mit Sauerstoff gefüllten Exsiccator in einem Drahtnetz über einem  
Schälchen - mit 15 ccm A. aufgehängt. D as ölig heruntertropfende Alkoholat löst 
sich zum Teil im A .; die gesättigte Lsg. ist ca. 0,2 n., enthält ca. 5 g  TI in  100 ccm 
und läßt sich nach Zusatz von W . mit 0,1-n. H3S 0 4 u. Methylorange titrieren; ihr 
Tl-Gehalt war nach 14-tägigem Aufbewahren bei 20° um 2,6% gesunken. Das 
nach der Darst. von der überstehenden alkoh. Lsg. getrennte ölige „Alkoholat“ ist 
nach der Analyse vermutlich ein Gemenge aus gleichen Tin. TIOCjHj u. TlOH; 
da es sich in reinem Ä. unbegrenzt löst, liegt vielleicht eine Verb. vor. Durch 
Behandlung des Alkoholats oder seiner alkoh. Lsg. mit W . u. Abdestillieren des 
A. im Vakuum wird das H ydroxyd  in gelben Krystallen erhalten; die überstehende 
übersättigte Lsg. ist ca. 2-n. und scheidet nach dem Rückgang auf 1,5 Normalität 
allmählich schwarzes Oxydul aus. H. Thallohydroxydlsg. nimmt erhebliche Mengen 
Bleioxyd auf. Zur Darst. von Carbonat sättigt man die h. Lsg. mit CO,; übergießt 
man das neutrale Carbonat mit k. W ., so bildet sich beim Einleiten von CO, ein
II. saures Carbonat, u. die Fi. enthält bis zu 200 g  TI im Liter. ,Als Beispiel für 
die Verwendbarkeit des Thalliums wird die Überführung von Glykokolhsterhydro- 
clilorid in Glykokoll beschrieben. D ie Fähigkeit zur B. von Salzen und salzartigen 
Verbb. veranschaulichen folgende Verbb. Harnsaures TI, C6H ,0 ,N 4T1. Farblose, 
zu Büscheln vereinigte Nadeln. Phthalim idthallium , CsH4OjNT1. In h. W . mit 
alkal. Rk. I. Nadeln. Tlialliumfructosat. Amorph, ziemlich beständig. Konnte bei 
niedriger Temp. nicht mit Acetojodglucose umgesetzt werden. Zur Darst. der letz­
teren vermischt man 15 g  Pentaacetylglucose in 15 ccm Eg. mit 30 ccm Eg.-HJ, 
versetzt nach 2 Stdn. mit 500 ecm W . in kleinen Anteilen, löst die ausgeschiedenen, 
mit W . gewaschenen Krystalle naß in Aceton u. fällt mit 500 ccm W . (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 52. 1509— 13. 27/9. [12/5.] K iel, Chem. Inst. d. Univ. Charlottenburg, 
Org. Lab. d. Techn. Hochsch.) R i c h t e r .

A. S k ita  und W . B eren d t, Über die Umwandlung der Aniline in  Cyclohexyl- 
amine und die Isomerie dieser Basen. Für die glatte Überführung von Aniiinen  
in die entsprechenden Cyclohexylam ine mit H ilfe der katalytischen Wasserstoff- 
anlagerung ist ein Verf. nicht bekannt. Die Vff. haben diese Reduktion unter Ver­
wendung von kolloidalem Platin als Katalysator ausgeführt; sie arbeiteten nach 
dem „Impfverfahren“ (vgl. S k i t a ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48 . 1692; C. 1915. II. 
1101; S k i t a ,  B r u n n e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49 . 1597; C. 1916. II. 495) und
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stellten eine gegen Essigsäure selbst beim Kochen beständige kolloidale Platinlsg. 
dadurch her, daß sie eine mit einigen Keimen kolloidaler Platinlsg. geimpfte was. 
Lsg. von Platin chlor wasserstoffsäure, die als Sehutzkolloid Gummi arabicum ent­
hielt, mit W asserstoff schütrelten. Eine essigsaure Lsg. von p-Toluidin (9,63 g  =  
0,09 Mol) die kolloidales Platin (1,5 g) neben der durch die Reduktion der ent­
sprechenden Menge Platinchlorwasserstoffsäure entstehenden Salzsäure enthält, 
nimmt bei einem Oberdruck von 3 Atm. bei 27° die für 3 Mol erforderliche Menge 
W asserstoff (6,78 1) in 5 Stdn. auf; es werden 65% 4-M ethylcyclohexylamin  u. 35% 
D i-4  methylcyclohexylamin erhalten. Durch Zusatz von Salzsäure wird die Rk. be­
schleunigt und die Ammoniakspaltung, die zur B der sekundären Base fuhrt, 
stark zurückgedrängt; so gibt obiger Vers. bei einem Gehalt von 5,1 g Chlor­
wasserstoff in 4 Std. 86% 4-M ethyleyclohexylamin als alleiniges Reaktionsprod. 
Eine Verminderung der Chlorwasserstoffmenge des ersten Vers. verlängert die 
Reaktionszeit auf 6 Stdn. und begünstigt die Ammoniakabspaltung. Bei voll­
ständiger Abwesenheit von Chlorwasserstoff überwiegt sogar die Menge der si kun- 
dären Base (53%) in geringem Maße. D ie N eigung zur B. der sekundären Amine 
ist bei den verschiedenen Anilinen verschieden groß; bei den Toluidinen ist sie 
bei der m-Verb. am größten, bei den o-Verb. am kleinsten; beim Anilin ist s ie b e ­
deutender, als bei den Toluidinen. Anilin (8,37 g) nimmt in Ggw. von 1,5 g Chlor­
wasserstoff in 3 Stdn. die theoretisch erforderliche Menge W asserstoff auf und gibt 
40% Cyclohexylamin und 60% Dicyclo]icxyIamin\ in Ggw. von 5,1 g  Chlorwasser­
stoff entsteht innerhalb 2'/j Stdn. ausschließlich Cyclohexylamin (97%). Führt man 
den ersten Vers. nicht bei gewöhnlicher Temp. (19°), sondern bei 55—60° aus, so 
wird vorzugsweise die sekundäre Base (78,4%) gebildet. Durch Verringerung der 
Platinkonz, wird die Hydrierungszeit des Anilins auf 12 Stdn. erhöht, das Mengen­
verhältnis der Reduktionsprodd. aber nicht wesentlich geändert. D ies ist indes 
der Fall, wenn man das A nilin in einer anderen Verdünnung hydriert; eine konz. 
Lsg. dieser Base in 50%ig. Essigsäure nimmt bei gewöhnlicher Temp. die erforder­
liche Menge W asserstoff unter B. von 5% Cyclohexylamin und 95% Dicyclohexyl- 
amin auf. Man kann also durch Zusatz von Chlorwasserstoff zu der kolloidalen  
Platinlsg., sow ie durch Einhalten bestimmter Konz, und Reaktionsfemp. die kata­
lytische Hydrierung der aromatischen Amine so leiten, daß entweder das primäre 
oder das sekundäre alicyelische Amin vorzugsweise, oder das primäre Amin aus­
schließlich. entsteht. B ei der Verwendung gleicher Platinmengen verläuft die kata­
lytische Hydrierung des Anilins mit kolloidalem Platin mehr als dreißigmal so 
rasch, als die mit Platinmohr. Leichter, als das Anilin und seine Homologen lassen 
sich nach dem obigen Verf. Mono- u. Dlmethyl- bezw. Äthylanilin mit kolloidalem  
Platin in die entsprechenden alicyclischen Derivate überführen. Führt man die 
Reduktion jedoch unter Erhöhung der Konz. u. Reaktionstemp. aus, so erhält man 
bei der des M ethylanilins N -M tthyläicyclohexylamin  in 55% Ausbeute *und bei der 
des Ä thylanilins N-Äthyldicyclohexylan<in  in 40% Ausbeute,' während aus D im ethyl­
anilin nur 5% N Methyldicyclobexylamin u. aus D iäthylanilin überhaupt kein N- 
Äthyldicyclohexylamin, sondern Hexahydrodiäthylcinilin  entsteht. D ie Vff. haben 
die von ihnen dargestellten Basen auf das Vorkommen von cts-tr a n s Isomeren unter­
sucht. D ie drei M ethylcyclohexylamine geben je  ein unscharf schmelzendes 
Benzoylderivat; von diesen wird jedes durch fraktionierte Krystallisation aus verd. 
A. in je  zw ei scharfschmelzende Benzoate zerlegt. Durch die Unterss. von W a l l a c h  
( L ie b ig s  Ann. 2 7 2 . 123; C. 9 2 . II. 827) ist festgestellt worden, daß das Di-3- 
methylcyclohexylamin in zwei Modifikationen existiert. Auch das Di-2-methylcyclo- 
hexylamin und das Di-4-methylcyclohexylamin lassen sich, ersteres mit H ilfe der 
Pikrate, letztere in Form der Nitramine, in  zw ei Isomere zerlegen. m-Pbenylen- 

, diamin gibt' bei der katalytischen Reduktion in guter Ausbeute 1,3-Diaminohexa-
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hydrobenzol] o-Phenylendiamin  spaltet unter gleichen Bedingungen Ammoniak ab 
u. geht fast völlig in Cyclohexylamin u. D icycloheylam in über; die gleichen Prodd. 
entstehen neben 1,4-Diaminohexahyärobcnzol (45% der Theorie) bei der Reduktion 
des p Phenylendiamins. D as kolloidale P latin  leistet auch bei der katalytischen  
Reduktion der Phenole gute Dienste; unter den auf diesem W ege gewonnenen  
Cycloliexanolen lassen sich gleichfalls diastereomere Verb. nachweisen, worüber 
später berichtet werden soll.

D ie Intensität der Wasserstoffübertragung durch eine kolloidale Platinlsg. auf 
ungesättigte Stoffe ist unter sonst gleichen Bedingungen direkt proportional der 
Platinkonz., d. h. der Menge de3 kolloidalen Platins in der Volumeinheit. D ie 
für die Anilinhydrierungen gewählte Platinkonz, ist w egen der antikatalytischen 
W rkg. der Ausgangs- u. Endprodd. größer, als sonst üblich: sie beträgt etwa 
0,6%  oder 1,5 g P latin  in 240 ccm Fl. D ie Arbeitsweise (Normalansatz) ist im 
allgemeinen die folgende. Mau impft 30 ccm einer 10% ig. Lsg- von H2PtClc und 
75 ccm einer 2%ig. Lsg. von Gummi arabicum mit 15 ccm einer kolloidalen Platin­
lsg., die durch Reduktion von kolloidalem Platinhydroxydul hergestellt wird; diese 
Impflsg. enthält im ccm 0,003 g Platin. Nach %-stdg. Schütteln mit W asserstoff 
unter 1 Atm hat sich die kolloidale Platinlsg gebildet, enthaltend 1,5 g  Platin. 
Zu ihr gibt man eine Lsg. von 0,09 Mol des Anilins in 110 ccm Eg. u. schüttelt 
nach Entfernung der Luft mit W asserstoff bis zur Volumkonstanz. Anilin (8,37 g) 
selbst gibt unter obigen Bedingungen bei 21° mit W asserstoff unter-3 Atm. Über­
druck 40.3% Cyclohexylamin und 59,7% Dicyclohexylamin. Fügt man dem obigen  
Ansatz noch 10 ccm 36% ig. Salzsäure hinzu u. reduziert dann, so erhält mau nur 
Cyclohexylamin. Überwiegend Dicyclohexylam in (78,4%) entsteht neben ge­
ringeren Mengen Cyclohexylamin (21,6%), wenn man den ersten Ansatz bei 55—60° 
reduziert. — Monomethylaminohexdhydrobenzol, C0Hu -N*CHa. Bei der Einw. von 
W asserstoff auf 10,2 g  Monomethylanilin in Eg. in Ggw. einer 0,75 g Platin ent­
haltenden Platinlsg. bei 40—50°. Kp. 145— 147°. — Bcnzoylverh., C14H19ON. 
Nadeln aus PA e.; F . 85—86°. — DimethylaminoJiexahydrobenzol, CcHu -N(CH3)ä. 
Bei der Reduktion von 11 g D im ethylanilin in der beim Monomethylderivat an­
gegebenen W eise. — Diäthylaminohexahydrobenzol, C0HUN(C3H S)S. Aus 13 g Di- 
äthylanilin in der analogen W eise wie 'die beiden vorhergehenden Basen. — N- 
Mcthyldicyclohexylamin, CH3-N(CüH n )ä. Neben M ethylcyclohexylamin aus 35 g  
M ethylauilin in 100 ccm Eg. u. 140 ccm W . in Ggw. von 1,5 g  kolloidalem Platin 
u. 3 g Gummi arabicum hei 80° mittels W asserstoffs unter 3 Atm. Druck. Kp. 265°. 
— Pikrat. Gelbe Säulen; F. 140°. — N-Äthyldicyclohexylamin, CSH6-N(C„HU)S. 
Aus N Äthylanilin analog dem Methyldihexylamin, neben Äthylcyclohexylamin. 
Kp. 268°. — P ikra t. Gelbe Säulen aus A .; F. 138°. — 4-Methylcyclohexylamin. 
(G u tt , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40 . 2066; C- 1907. II. 51.) B ei der Reduktion von 
9,63 g p-Tol*idin unter Zusatz von 5 g  Chlorwasserstoff bei 25° in der im Normal­
ansatz angegebenen W eise. — B ei der Benzoylierung der Base nach S C H O T T E N - 

B a u m a n n  erhält man ein unscharf bei 140° schm. Benzoylderivat, das durch 
fraktionierte Krystallisation aus verd. A. in die a-  u. ¿S-Benzoylverb. zerlegt wird, 
von welchen die erstere schwerer 1. ist. — a-N -B enzoyl-4 methylcyclohexylamin, 
Cu H,,,ON (G u tt , 1. c.). F. 180°. — ß-N -B enzoyl-4  methylcyclohexylamin, C14H19ON.
F. 116°. — D i 4-methylcyclohexylamin, C]4H27N. Neben 4-Methylcyclohexylamin  
bei der Reduktion des p Toluidins in dem Normalansatz ohne Zugabe von Salzsäure 
bei gewöhnlicher Temp. oder schneller bei 52°. Kp. 274° (korr.). H C l-S a lz . 
Krystalle aus A. -f- A., F. 261°. — B ei der Einw. einer Natriumnitritlsg. auf die 
in Salzsäure gel. Base entsteht ein Nitrosamin, das durch fraktionierte Krystalli­
sation aus verd. A, in  zwei Isomere zerlegt wird. — u-Di-4-methylcyclohexylnitros- 
amin, C14H ,s0 N ,. Krystalle aus verd. A., F . 128—129°. — ß-Di-4-methylcyclohexyl-
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nitrosamin, C14H S0ON2. Kvystalle aus verd. A .; F . 90—91°. — Bei der Reduktion  
des m-Toluidins in dem Normalausatz bei 23—26° -werden 55,6°/0 3-Metlnylcyclo- 
hexylamin  (G ü tt, 1. e.) u. 44,4°/0 Di-3-methylcyclohexylamin  (W a lla c h , 1. c.) er­
halten; die sekundäre Base entsteht als Hauptpiod. (79,1%), wenn man den Vers. 
bei 55° ausführt. — Das 3-Methylcyclohexylainin gibt mit Benzoylehlorid u. Natron­
lauge ein Benzoylderivat, das durch Umkrystallisieren aus verd. A. in zwei Isomere 
zerlegt wird. — u-N -B cnzoyl-3 methylcyclohcxylamin, C14H 19ON. Krystalle aus 
50%ig- A .; F. 127° (korr.). — ß - N - Beneoyl-3-methylcyclohexylamin, C14HI9ON. 
Krystalle aus 50°/oig. A., F . 98,5° (korr.) — 2-M ethyIcydohexylamin  (G ü tt , 1 c.). 
Entsteht zu 83,8% neben 16,2% D i 2-methylcyclohcxylamin aus o-Toluidin mit 
W asserstoff im Normalansatze bei 23°. —  H Cl-Salz. Nadeln aus A. -f- A .; F. 269°. 
— D i-2  methyleyclohexylamin, C,4H2;N. Entsteht zu 58% neben der primären 
Base, wenn man o-Toluidin bei 55° reduziert. Kp. 273—274°. — D as 2-Methyl- 
cycloliexylamin gibt eine unscharf bei 110° schm. Benzoylverb., die sich durch 
fraktionierte Krystallisation aus Bzl. -}- Lg. zerlegen läßt. — a  - N-Benzoiyl-2- 
metliylcyclohexylamin, CUH10ON (G u tt , 1. c.). F. 146° (korr.). — ß-N -B enzoyl-2- 
methylcyclohexylamin, C14H 19ON. F. 107° (korr.). — Lö*t man äquimolekulare 
Mengen von Di-2-methylcyelohexylamin u. Pikrinsäure in A. auf dem Wasserbade 
u. fällt die erhaltene Lsg. fraktioniert mit W ., so erhält man die Pikrate zweier 
isomerer Basen. — a-Di-2-methylcycldhexylam inpikrat, C2„H3qO,N4. Tetraeder aus 
verd. A .; F. 184° (korr.). — ß-Di-2-methylcyäohexylami'npikrat, C20H3l)O,N4. N adeln;
F . 153°. — 1,3-JDiaminohexahydrobenzol ( M e r l i n « ,  L i e b i g s  Ann. 2 7 8 . 36; C. 9 4 .
I. 498). In 62% Ausbeute bei der Einw. von W asserstoff auf 6,9 g  m-Nitranilin 
in einer L sg ., die 4 g  kolloidales P latin , 3 g  Gummi arabicum, 150 ccm Eg., 
130 ccm W . und 4 g Chlorwasserstoff enthält, bei 55° unter 3 Atm. Überdruck. — 
PtCl4 Salz, C„HleN 2PtCl6. Gelbe Nadeln. — Führt man die Reduktion des m- 
Nitranilins in Ggw. von 2 g  kolloidalem Platin aus, so entsteht als Hauptprod. m- 
Phenylendiamin  u. als Nebenprod. 1,3-Diaininohexahydrobenzol.. — 1,4-Diam ino- 
hexahydrobenzol ( B a e y e r ,  N o y e s ,  Ber. Dtsch Chem Ges. 2 2 . 2171; C. 8 9 .  II. 
742). Aus p-Nitranilin in einer Lsg., die 4 ,g  kolloidales Platin, 300 ccm 50%ig. 
Essigsäure, 4 g  Chlorwasserstoff u. 3 g Gummi arabicum enthält, mittels W asser­
stoffs bei 65° unter 3 Atm. Überdruck, in  45% Ausbeute neben Cyclohexylamin u. 
Dicyclohexylamin. — PiCZ4 Salz, CoH 10N 2PtCl6. Gelbe Krystalle. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 5 2 . 1519 — 35. 27/9. [8/7.] Freiburg i. B. Chem. Inst. d. Univ.)

S c h m id t .
C. W . P o rter  und C. T. H ir s t , Asymmetrische Farbstoffe. p-Amtnodiphenyl- 

methylcarbinol, C0H0C(OH)(CH3)CaH4NH2. B. durch Einw. von CB„MgJ auf p-Amino- 
benzoplienon. Farblose, krystallinische M. vom F. 101°. L. in A ., C hlf., Aceton 
u. b. Lg. D ie reinen Krystalle erhält man aus h. Lg. beim Abkühlen. — p-Am ino-' 
diphenyläthylcarbinol, C6H5C(OH)(C2H3)C0H4NH2. B. in analoger W eise. Aus Eg. 
mit W . ausfällbar. Aus Lg. farblose Platten vom F. 103°. — Diphenylmethyl- 
carbinol-p-azo-ß-naphthol, C0HSC(OH)(CH3)C0H4N =  NC10HÜOH. Obiges Amin wird 
diazotiert und mit (?-Naphthol unter B. eines roten Farbstoffs gekuppelt. In h. A. 
I ,  beim Abkiihleu tritt A usscheidung ein. Uni. in W ., verd. Säuren u. Alkalien, 
h in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. F . 190°. — B iphenylm tfhyl- 
carbinol-pazodimethylanilin, C0H5C(OH)(CH3)C6H4—N— N—C6H4N(CH3)S. D ie B. 
dieses Farbstoffs hängt von der Kontrolle der H3-Ionenkonz. ab. Dimethylanilin- 
hydrochlorid wird in V 10-n. HCl gel. D as primäre Amin wird in Säure der gleichen  
Konz., zu welcher eine äquivalente Menge Na-Acetat gefügt is t, gel. D er Farb­
stoff ist in saurer Lsg. rot, in alkal. Lsg. gelb. Aus h. A . F. 177°. — Naphthol- 
sulfosäure u. Naphthylaminsulfosäurederivate sind zur Herst. wasserlöslicher Farb­
stoffe synthetisiert. Entsprechende Verbb. sind aus p-Aminodiphenyläthylcarbinol
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u. p-Aminobenzhydrol erhalten. D ie Eigenschaften sind sehr ähnliche, w ie aus der 
Tabelle ersichtlich, die Farbe variiert von Gelb zu Carmoisinrot:

F. Farbe
Löslichkeit in

W. SS. Alkalien A.

. C8H3CHOHC8H4N2C18H8O H . .  . . 169,5° rot uni uni. uni. 1.

. C0H3CCH3OHC8H4NaC10H0OH . . . 190° rot n , )> i> l.(h.)

. C8HsCCsH5OHC8H4N2C10H8OH . . 149° carmoisin-
rot 13 n n wl.

. C0I-I3CHOHC„H4N.CcH4N(CH3)2 . . 145° rot wl. 1. 1.

. C8H6CCH.OHC6H4N2C3H4N'CH,)s . 177° gelb uni. 1. 1. h(h.)

. C8H6CCsH5OHC8H4N sC8H,N iCH3), . 138 -139° orange 1. 1. 1. 1.

. C8H3CHOHCoH4N2C10H4OH(SO3H)8 . 162° rot uni. 1. uni. 1.

. C8H6CCsH6OHC,H4lN8C10H8OHHSO, . 120 -122° dunkelrot 11. 1. 1. 1.

. C8H6C(CH3)OHC8H4N sC10H6OHHSO3 150—152° rot ii 1. 1. 1.

D ie  ersten drei Verbb. der Tabelle stellen alkaliunl. Phenole (Naphthole) dar; 
die U nlöslichkeit dieser Farbstoffe bestätigt die Theorie von T o r r e y  u . K i p p e r  
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30 . 840; C. 1 9 08 . II. 306), nach der Phenole allgemein 
uni. sind, wenn im Molekül eine lange Seitenkette in o-Stellung zur Hydroxyl­
gruppe vorhanden ist, und wenigstens noch ein anderer Substituent im Ringe ent­
halten ist. Das Verhalten dieser Farbstoffe gegen verd. Alkalien ist in Überein­
stimmung mit der Theorie von A d a m s  (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 247; C. 1919.
III. 524) über die Löslichkeit der Phenole. (Journ. Americ. Cbem. Soc. 41. 1264 
bis 1267. August. [19/5 .] Berkeley [C al.], Univ. o f California, Chem. Lab.)

S t e i n h o r s t .
D a v id  S. P ra tt, F . B. D oan e und A.-W . H arvey , Phthalsäurederivate; K on­

stitu tion und Farbe. T e i l  X V I. Phenoltetrabromphthalein und einige Derivate. 
(Teil X V .: Journ. Americ. Chem. Soc. 4 0 . 1425; C. 1919. I. 629.) Phenoltetrabrom- 
phthalein, C20H loO4ßr4 =  I. 464 g  Tetrabromphthalsäureanhydrid (hergestellt nach 
Journ. Americ. Chem. Stfc. 4 0 . 1416 ̂  C. 1919. 1 .627) werden in einem 2 1 Kolben 
mit Luftkühler mit 1390 g frisch dest. Phenol verm ischt, man erhöht die Temp. 
auf 5)° und gibt allmählich 450 g rauchende Schwefelsäure (15 °/0 S 0 3) hinzu. 
Mittels eines elektrisch geheizten Luftbades wird 9 Stdn. auf 160° erhitzt. Man 
gießt dann das h. Reaktionsgemisch in ein große Menge kochendes W ., dekantiert 
mehrfach u. destilliert bis zum Verschwinden des Phenolgeruches mit Wasserdampf. 
Man löst dann in verd. NaOH, fällt mit HCl aus, filtriert und wäscht frei von 
Chloriden. Das Phthalein wird aus der trockenen M. extrahiert. Unverändertes 
Anhydrid u. Tetrabromfluoran sind darin uni. D er nach dem Verdunsten des A. 
verbleibende Rückstand wird zur Entfernung des Teers in Eg. mit Tierkohle be­
handelt. Es resultieren beim Konzentrieren schwach gelbe Krystalle. A us Eg. 
und A. fast farblose Krystalle. Ohne Färbung in den gebräuchlichen Lösungs­
mitteln 1., sehr empfindlich gegen Alkali unter B. purpurroter L sgg. NH3 ist ohne 
Einw. — Tetrabrom/luoran, C20H8O3Br4. Aus dem Gemisch mit dem Anhydrid mit 
w. verd. NaOH trennbar. Aus E g , mit Tierkohle entfärbt, gut ausgebildete, farb­
lose Krystalle. — Phenoltetrabromphthaleindiacetat, C24H140 8Br4. 15 g  reines Phtha­
lein, 9 g  Na-Acetat und 45 ccm Essigsäureanhydrid werden 1 Stde. gekocht. Aus 
Bzl. und A ., nach der Entfärbung in  Bzl. -f- Essigsäureanhydrid mit Tierkohle, 
farblose, gut ausgebildete Krystalle. — Phcnoltetrabromphthaleindibenzoat, C34H ,80„Br4. 
Man löst das reine Phthalein in  2% ig. NaOH u. versetzt unter Schütteln mit Benzoyl- 
chlörid, b is die rote Farbe verschwindet. Man wäscht mit verd. A lkali u. 50°/oig- 
A. u. krystallisiert mehrfach aus A. um. K leine, farblose N adeln, 11. in Bzl., wl. 
in A. — Phenoltetrabromphthaleindimethylester, Cä2H ,40 4Br4. 15 g  reines Phthalein
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werden in 5%ig. NaOH gel. und mit Dimethylsulfat geschüttelt. Aus A. farblose 
K rystalle, die beim Trocknen leicht lachsfarben werden. — Tetrabromphenoltetra- 
bromphthalein , C20H„O4Br8 =  II. Eine Lsg. von 10 g Br in 25 ccm A. gibt man

Br Br
H O ^ N  OH

B r ^ N  ¿ = 0
B i l ^ B r  

Br

durch einen Rückflußkühler zu einer kochenden Lsg. von 10 g  reinem Phenoltetra­
bromphthalein in 75 ccm A. Aus Aceton sehr.schwach gelbe Krystalle, swl. in A.,
11. in Aceton. In wss. Alkali mit leuchtend blauer Farbe 1. — Diammoniumsalz, 
Co0H0O4Br„.2NH s. B. durch Einw. von trockenem NHa-G as. Türkisblaues Salz; 
ziemlich unstabil. — Tetrabromphenoltetrabromphihaleindiacetat, C24H 10O8Br8. 10 g  
reines Phthalein, 8 g  geschm olzenes Na-Acetat u. 35 ccm Essigsäureanhydrid werden 
1 Stde. gekocht. Aus Bzl. und wenig Essigsäureanhydrid farblose K rystalle, die 
1 Mol. C(,H8 enthalten, das bei 175° abgespalten wird. — Tetrabromphenoltetrabrom- 
phthaleindibensoat, Ca4H 140 8Br8. Farblose Krystalle, mit Tierkohle in Bzl. entfärbt; 
die Verb. enthält 1 Mol. C8H8, das bei 130° abgespalten wird. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 41. 1289 — 93. August. [31/5.] Pittsburgh [P .A .] ,  Univ. of Pittsburgh, 
M e l l o n  Inst, and the School o f Chem.) S t e i n h o r s t .

D avid  S. P r a tt , G. F . H u tch inson  und A. "W. H a rv ey , Phthalsäurederivate; 
Konstitution und Farbe. T e i l  X VII. Tetrabromßuorescein, Tetrabromeosin und  
einige Derivate. (Teil X V I.: Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1289; vorstehen­
des Referat.) Tetrabromßuorescein, C20H8O5Br4 =  I. 464 g Tetrabromphthal­
säureanhydrid werden mit 210 g  farblosem Resorcin und 216 g  gepulvertem, frisch  
geschmolzenem ZiiCL, 21/, Stdn. unter starkem Rühren auf 200° erhitzt. D ie kalte 
Schmelze wird pulverisiert und mit verd. HCl gewaschen. Das rohe Fluorescein  
wird in möglichst w enig verd. NaOH gel. u. unter starkem Rühren mit 2°/„ig. HCl 
ausgefällt. D as gelbe, gelatinöse Hydrat wird dekantiert, abfiltriert u. getrocknet. 
Die R einigung erfolgt über das Diacetat. Durch Hydrolyse des Diacetats resultiert 
das wasserfreie Tetrabromfluorescein in Form eines leuchtend roten, amorphen 
Pulvers. Beim Aufnehmen mit Aceton oder Essigäther tritt Farbumwandlung in 
leuchtend Gelb ein. D ie leichte Umwandlung der unstabilen, roten, chinoiden 
Form in die stabile gelbe Benzenoidform resultiert wahrscheinlich durch teilw eise 
Lsg. eines losen, intermediären Additionsprod. Erwärmen für kurze Zeit auf hohe 
Temp. wandelt das Gleichgewicht unter B. der roten Form um. Das gelbe H ydrat, 
C!0H8O6Br4.H sO, verliert bei 110° das W . Alkal. Lsgg. des Tetrabromfluoresceins 
sind tief gefärbt u. fluorescieren stark, analog den entsprechenden nicht halogeni- 
sierten Verbb. Seide wird direkt lebhaft purpurrot gefärbt. — Tetrabromßuores- 
eeincarbinolcarboxylsäure, CauH10O8Br4-H„O =  II. Beim Behandeln des Tetrabrom- 
fluoresceinhydrats mit absol. A. verwandelt sich die Farbe schnell zu einem helleren 
Gelb, entsprechend der Umwandlung des Moleküls. A us A. nahezu farblose, 
amorphe M., die bei 110° unter HaO - Abspaltung wieder das gelbe Benzenoid- 
fluorescein ergibt. — Diammoniumsalz, C!0H8O5Br4-2N H 3. Leuchtendrotes Salz; bei 
100° wird NHS quantitativ abgespalten. — Tetrabromßuoresceindiacetat, C24HlsO,Br4. 
370 g rohes Tetrabromfluorescein werden mit 800 ccm Essigsäureanhydrid u. 35 g 
geschmolzenem N a-A cetat 7s Stde. auf dem W asserbade erwärmt, dann 20 Min.
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gekocht. Nach 2 Tagen gießt man in W . Aus A ceton, nach der Entfärbung, 
farblose Krystalle. Zur Hydrolyse filtriert man eine h. gesättigte Lsg. in Aceton  
in 5°/0ig. NaOH u. läßt 72 Stdn. stehen; man säuert dann mit verd. Säure an. — 
Tetrabromeosin, CS0H4O5Br3

0
HOr"~

III. 200 g reines Tetrabromfluorescein werden mit

\ ,O H

COOH

Br (Rot)

Br.-^S ¿=0
Brl^ Ĵßr

80 ccm Br in 400 ccm Eg. bromiert unter einstünd igem / schwachem Erwärmen. 
Man wäscht mit A. und reinigt aus Aceton. D ie Verb. zeigt w enig N eigung zur 
Umwandlung in die chinoide oder gefärbte Form; außer in Ggw. von Alkali. D ie  
Verb. ist sehr empfindlich gegen Alkali u. löst sich in verd. w ss. A lkali mit tiefroter 
Farbe und Fluorescenz. D ie Lsg. färbt Seide rot. U ni. in A ., swl. in Aceton. 
Beim Ansäuern der Lsg. mit verd. Säuren wird das voluminöse H ydrat C20H4O6Br8- 
ILO ausgefällt. — Tetrabromeosintetrammoniumsalz, C10H4O6Br8-4N H s =  IV. Aus 
der Tetrabromverb. u. trockenem NH3. Leuchteöd bronzefarbenes Salz. — Tetra- 
bromeosindiacetat, C2.,H80 ,B r9. 20 g reines Tetrabromeosin werden in 75 ccm Essig­
säureanhydrid, welches 20 g  geschm olzenes Na-Acetat enthält, suspendiert, % Stde. 
schwach erwärmt und dann 1/< Stde. gekocht. Aus Bzl. farblose K rystalle, die 
1 Mol. Bzl. enthalten. (Joum. Americ. Chem. Soc. 41. 1293 — 97. August. [31/5.] 
Pittsburgh [P. A .], Univ. of Pittsburgh, M e l l o n  Inst and the School of Chem.)

S t e i n h o r s t .
E. C. W h ite  und S. E. A cree, Über die Chinonphenolattheorie der Indicaturen. Über 

die Reaktionen des Phenolsulfophthalcins, seiner Brom- und N itroderivate, sowie deren 
monobasischen und dibasischen Sähe. D ie von A c r e e  (Amer. Chem. Journ. 37.

' 72. 39. 155. 528; C. 1907 . I. 1262 .1908 . II. 440. 1123), aufgestellte Chinonphenolat­
theorie wird kurz erläutert. D ie Farbe der dibasischen Salze, sow ie der Tetrabrom- 
und Tetranitrophenolsulfophthaleine, die alle Chinonphenolationen ergeben, zeigt, 
daß das nichtionisierte Chinonphenol — C (: C6H4 : 0j(C6H40H ) orange oder gelb 
is t , während das Chinonphenolation — C (: C„H4 : 0)(C 6H 40 —) intensiv gefärbt ist. 
Das nichtionisierte Chinonphenolatsalz — C (: CaH 4 : 0)(C6H40K ) kann auch intensiv 
gefärbt sein, doch ist die Konz, in verd. L sgg. sehr gering. D ie dibasischen Salze 
sindChinonphenolatsalze, die die charakteristische Chromophore Gruppe — C(:CöH4:0) 
(C„H40 ~ K + ) besitzen. D ie monobasischen Salze der Sulfophthaleine werden prak­
tisch vollständig in  die tiefgefärbten Chinonphenolationen umgewandelt, während 
Phenolphthalein nur 50°/0 des tiefgefärbten dibasischen Ions ergibt, 50% gehen 
in das farblose, lactoide dibasische Ion über. D ie Tetrabrom- (Chlor- oder Jod-) 
phenolphthaleine ergeben nur 1%  der gefärbten dibasischen Chinonphenolationen.


