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I. Allgemeine und physikalische Chemie.

Eine Modifikation der Gefrierpunkthestimmungsmethode.
Von S. W. Young und W. H. Sloan.

Wenn eine Losung mit Eis tiichtig geriihrt wird, wird durch
Schmelzen des KEises die Losung iiber den Schmelzpunkt des reinen
Tosungsmittels abgekiihlt, und die niedrigste Temperatur, die dadurch
erreicht wird, ist der Schmelzpunkt der Lidsung.
Diese Modifikation ist also das genaue Gegenstiick
der Liandsbergerschen Siedepunktsbestimmung.
Der von den Verf. dazu konstruierte Eisriihrer (siehe
nebenstehende Abbildung) besteht aus einer Messing-
platte @ mit 8 nach unten gebogenen Armen, um die
Glasrohre, in welcher die Bestimmung vorgenommen
wird, und welche, um die Strahlung zu reduzieren,
wie eine Vakuumrdhre dickwandig ist, zu halten.
An der Unterseite dieser Platte ist ein Korkpfropfen
angekittet, der genau in die Of'fnung der Rohre palt;
Platte und Kork haben eine Offoung fiir ein Beck-
‘mannsches Thermometer. 0b sind 2 mit der Platte
zusammengelotete, mit Messingstreifen cc verbundene
Messingrohren. Durch sie geht der Rahmen (d) des
Rithrwerkes, an dessen unterem Ende eine zylindrische
Rolle aus Silberfolie angelttet ist; an welcher das
notige Eis: durch Anfrieren befestlgt wird. Wie
diese Operation ausgefiihrt wird, beschreiben die Verf. eingehend an der
Hand einer Abbildung. — Bei Jedem Versuch wird zuerst der Schmelz-
punkt des Liosungsmittels festgestellt dann der Stoff, dessen Molekular-
gewicht zu bestimmen ist; in den Apparat gebracht und durch Schiitteln
gelost. Um die Daten fir die Berechnung des Molekulargewichtes zu
gewinnen, wird 1. die Vakuumrthre leer gewogen, 2. nach dem Versuche
das gesamte Gewicht bestimmt, 8. durch Abziehen des Gewichtes der
Rohre und der Substanz wird dasjenige des Lisungsmittels ermittelt.
(Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 913.) S

Uber die Molekulargrofe der Verbindungen
im festen Zustande und die Beziehungen zwischen osmotischem
Druck, Gefrierpunktsdepression und Siedepunktserhohung.
Von W. Vaubel.

Beziiglich des Wesens des osmotischen Druckes in verdiinnten
Lbsungen stellt Verf. folgende Sitze auf: 1. Beim Losen eines Korpers
in Wasser tritt der geloste Kérper in Wechselwirkung mit dem Komplex
(H,0); derart, dal eine Mol. H,O ersetzt wird durch die Molekel des
gelosten Kﬁrpers m; also der Vorgang: (H;0) -+ m = (H,0);.m - H,0.
2. Die so aus dem Komple\ (Hz0)s geloste Mol. H,O iibt die Funktionen
einer Dampfmolekel aus. Sie sucht sich also auszudebnen, wenn-ihr die
Moglichkeit einer grofieren Raumerfiilllung geboten wird, und bewirkt
~ die Erscheinungen des osmotischen Druckes mit seinen Be-
ziehungen zu Druck und Temperatur. (Journ.prakt.Chem.1904. 69,545.) s

Beitriige zur Kenntnis der Loslichkeitsheeinflussung.
Von Gustay Geffken.

Bs ist bekannt; daf die Loslichkeit von Gasen in Wasser durch
Salzzusatz beeinfluft wird. TUnd zwar geben Salze mit gleichem Anion
bezw. Kation stets dieselbe Reihenfolge in der Gréofle der Lislichkeits-
inderung. Verf. mift die Laslichkeit von Wasserstoff, Sauerstoff, Stick-
oxydul und Kohlensiure in wisserigen Lisungen bei 259 und die der
drei letztgenannten Gase auch bei 159 Dabei zeigt sich in allen unter-
suchten Fillen die relative Erniedrigung der Loslichkeit bei tieferer
Temperatur grofer als bei hoherer. Die Grofle der relativen Lislichkeits-
erniedrigung ist sehr abhingig von der Natur des Gases, wenn auch
die Reihenfolge bei allen Gasen nahezu dieselbe ist. “Insbesondere ist
sie auch bei Kohlensiure und Stickoxydul, zwei sonst sehr #hulichen
Grasen von gleichem Molekulargewicht, recht verschieden. Die Anderung
_ der Loslichkeit durch Zusatz von Elektrolyten héingt wahrscheinlich mit
der bei ihrer Auflssung in Wasser auftretenden Anderung des Binnen-
druckes zusammen, Auf die gleiche Ursache fﬂhrt Verf. auch die bei

\

der Beeinflussung der Loslichkeit von Elektrolyten durch andere Elek-
trolyte auftretenden Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz zuriick.
Kolloidzusatz beeinflullt die Losefdhigkeit des Wassers nahezu gar nicht.
(Ztschr. physikal. Chem. 1904. 49, 257.) n

Uber Loslichkeitserniedrigung.
Vou Hans Euler.

Verf. bestimmt die Losliclikeit des Athylithers und des Anilins in
Wasser und wiisserigen Salzlgsungen und stellt die gewonnenen Daten
mit den vorliegenden Bestimmungen anderer Forscher tiber Lioslichkeits-

beeinflussung in wiisserigen Liosungen kritisch zusammen. (Ztschr.
physikal. Chem. 1904. 49, 303.) n

Ubel die Bildung des Ozons bel hoher Tempemtur.

L Von J. K. Clement.

Da Ozon ein endothermischer Korper ist, so ist zu erwarten, dall
bei hoher Temperatur Sauerstoff durch die Wirme sich teilweise in
Ozon umwandelt. In der Tat findet man in der Literatur vielfach An-
gaben, daf {iber glithendes Platin geleitete Luft Jodkalium zersetzt, was
auf die Wirkung des Ozons zuriickgefithrt wurde. Verf. leitet Sauer-
stoff {iber einen Nernstschen Glihkérper. In der Nihe des Gliih-
stiftes werden die Gasteilchen auf 22000 erwirmt und beim Weg-
diffundieren rasch aunf die Temperatur des weiter entfernten Gases, das
auf etwa 189 gehalten wurde, abgekiihlt. Das Gas wird durch Jod-
kaliumlésung geleitet und das ausgeschiedene Jod titrimetrisch bestimmt.
Da es miglich war, daB der im kiiuflichen Sauerstoff enthaltene Stick-
stoff bei der hohen Temperatur oxydiert warde, und dal die Stickoxyde
die Jodausscheidung verursachten, so wurden die Versuche mit elektro-
lytisch entwickeltem, reinem Sauerstoff wiederholt. Dabei zeigte sich,
dal, sobald der Stickstoff véllig entfernt war, die Jodabscheidung gztnz-
lich aufhérte. Diese war also nicht durch Ozon, sondern durch Stick-
oxyde hervorgerufen, und es war in reinem Sauerstoff, der fiber den
glithenden Stift geleitet worden war, kein Ozon in nachweisbaren Mengen
vorhanden. Um dieses Resultat zu erkliren, wurde die Zerfallgeschwindig-
keit des Ozons bestimmt. Diese Reaktion verlduft, wie schon War-
burg!) nachgewiesen hat, bei htherer Temperatur bimolekular, also
nach der Reaktionsgleichung 20;=380,. Die Beziehung zwischen dem
Geschwindigkeitskoeffizienten des Ozonzerfalls und der Temperatur wurde
untersucht, indem elektrolytisch entwickelter ozonhaltiger Sauerstoff mit
konstanter Geschwindigkeit durch ein Zersetzungsgefall hindurchgesandt
und der Ozongehalt des austretenden Gases bestimmt wuarde. Das
Desozonisationsgefdf wurde aunf 1009, 1200 und so fort bis 2500 er-
wirmt. Bei gewohnlicher Temperatur ist die Zerfallgeschwindigkeit
gehr langsam, tiber 2500 wird sie bald unmefbar schnell. Durch Extra-
polation auf gehr hohe Temperaturen lilt sich berechnen, dafl bei 10000
der Ozongehalt von 1 Proz. auf 0,001 Proz. in 0,00067 Sek. abnimmt.
Das Ozon zerfillt also praktisch augenblicklich, so dall es nicht fiberraschen
kann, wenn bei htherer Temperatur etwas gebildetes Ozon auch bei
raschestemAbkiihlenyollig verschwindet. (DrudesAnn.Phys.190%4.14,334.)n

Uber Absorption der Gase durch Holzkohle und Koks.
Von G. Craig.

Verf. hat Versuche angestellt behufs Priifung der im Braunkohlen-
koks eingeschlossenen Gase, deren Quantitit, wie bekannt, von der Natur
und Darstellungstemperatur  des Koks abhiingt. Ein Jenaglas-Kolben,
versehen mit einer Gasrohre und Glashahn, wurde mit erbsengrofien
Stiicken der Probe ganz gefiillt und bis zur Rotglut erhitzt. Dann
wurde der Hahn geschlossen, der Kolben abgekiihlt und mit einem
graduierten Gefifle mit Luft verbunden. Dadurch sgittigte sich der
Koks bei gewohnlicher Temperatur. Das nichtabsorbierte Gas wurde
durch Schiitteln mit Quecksilber, das absorbierte durch Erhitzen oder
durch Behandeln mit Wasser ausgetrieben, wobei folgende Resultate
gewonnen Wurden. 30 g Koks absorbierten 220 cem Luft:

N 0o,

Nicht absorbiertes Gas bestand aus 9963 047 —

Bei 1000 C. entweichendes  ,, - 3 5 99 70 ..030 —
- 23200 C. e o o 5 95 15 8 84,121

1) Dmdea Ann. Phys. 1902. 9, 1286
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Ein zweiter Versuch mit 10 g, wobei 140 com Luft absorbiert wurden, ergab:

N 0 CO,

Nicht absorbiertes Gas bestand aus 87,8 122 —

I. Teil befreit durch Wasser 5 3 386 6,14 —
1L » ” ” ” ” ” 9600 4,00 5 —
III. " » » ”» » b 1] 98 44 1156 T
1V' ” ” ” » ” ” 10000 e e

Das nicht absorbierte Gas besteht also aus fast reinem Stickstoff, ebenso
auch das absorbierte. Da nach dem Versuche in der Gasrohre Wasser
gefunden wurde, sogar nach vorhergehendem tagelangem Erhitzen, nimm$
Verf. an, daf Braunkohlenkoks, so zu sagen, eine Wasserstoffoberfliichen-
schicht besitzt, und zeigt am Versuche, daB er in der galvanischen
Kette mit Kohle als positives Element sich betiitigt. Diese positiven
Kigenschaften behilt er auch mit Kupfer in verdiinnter Schwefelsdure
zur galvanischen Kette verbunden. (Chem. News 1904. 90, 109.) S

Uber die Reduktion von Nitrokorpern durch Zinnhalogeniire.
Von Heinrich Goldschmidt und Kristian Ingebrechtsen.

Die Reduktion eines Nitrokérpers durch Zinnchloriir erfolgt nach
der Gleichung: RNO, + 38nCl, + 6 HCl = RNH, +4 2H,0 + 38nCl,.
Hier konnte also eine Reaktion 10. Ordnung vorliegen, was aber nach
allem, was man iiber den Verlauf von komplizierten Reaktionen weil,
hochst unwahrscheinlich ist. Alle Versuchsreihen, die mit konstant
gehaltener Konzentration der Salzséiure und mit variierendem Gehalte
an Nitrokdrpern und Zinnchloriir angestellt wurden, liefern, nach der
Gleichung fiir Reaktionen zweiter Ordnung berechnet, recht gut iiberein-
stimmende Konstanten. Danach muf die Reaktion, deren Geschwindig-

keit wirklich gemessen wird, durch die Gleichung ausgedriickt sein:

RNO, + SnCl, 4 2HClI = RNO + H,0 + SaCl,.

Diese Nitrosoverbindung mufl dann, da das tatsiichlich’ beobachtete End-

produkt derartiger Reduktionsyorgiinge stets eine Amidoverbindung ist,
durch weitere Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsiure mit praktisch
unendlich grofler Geschwindigkeit in eine solche verwandelt werden:
RNO + 28nCl, + 4HCl = RNH, + H,0 + 2SnCl,
Dieser aus den reaktionskinetischen Verhiltnissen gezogene Schlufl ist
darum von Wichtigkeit, weil nach Haber?) als erstes Produkt der
elektrolytischen Reduktion von Nitrobenzol in alkoholisch-alkalischer
Lisung tatsiichlich Nitrosobenzol entsteht und Bamberger3) dieselbe
Verbindung bei der Reduktion mit Zinkstaub und Wasser nachweisen
konnte. Um nachzuweisen, daf.die intermediir entstehenden Nitrosokdrper
mit unendlich grofler Geschwmdlgkext weiter reduziert werden, wurden
verdiinnte Lidsungen yvon salzsaurem Nitrosodimethylanilin mit Losungen
von Zinnchlortir in §-Salzséiure, deren Zinngehalt gerade zur vollstindigen
Reduktion ausreichte, vermischt. Unmittelbar nach der Vermischung
wurde eine abgemessene Menge . -Jodlosung zugesetzt, worauf mit
Thiosnlfatlosung zuriicktitriert wurde. Hierbei erwies sich die Jodmenge
als giinzlich unveriindert, woraus folgt, dal das gesamte Zinnchloriir
augenblicklich in Chlorid iibergegangen war. Dasselbe Ergebnis zeigten
analoge Versuche mit p-Nitrosophenol. Bei Veriinderung der Salzséure-
konzentration steigt die Reduktionsgeschwindigkeit der Salzséiurekonzen-
tration proportional an. Nach der oben angenommenen Reaktionsgleichung
gollte aber die Geschwindigkeit proportional dem Quadrate der Salz-
- siurekonzentration anwachsen. Wihlt man aber die Siiurekonzentration ¢
sehr grof im Verhdltnis zur Konzentration a des Nitrokdrpers und b
des Zinnchloriirs, so kann man die Geschwindigkeitsgleichung auch

schreiben:g—E = k.(a—x).(b—x).c, die Reaktion nimmt die Form einer

dt
solchen von zweiter Ordnung an. Werden die Redukticnen in gleicher
Weise mit Zinnbromiir und Bromwasserstoff wie mit den entsprechenden
Chlorverbindungen ausgefithrt, so sind die Gesetze des Vorgangs genau
dieselben. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist gleichfalls dem Produkte
der drei Konzentrationen proportional. Aber die Geschwindigkeits-
konstante ist, unabhﬁnglg von der Natur des reduzierten Nitrokdrpers,
etwa achtmal so groll wie bei den entsprechenden Ohlorverbmdungen
Dieses Verhalten beweist, dal nicht das Stannoion, sondern ein komplexes
Anion die Reduktion bewirken mus. (Ztschr.physikal.Chem.71904.48,485.)n

Die Geschwindigkeit der Substitution einer
Nitrogruppe in o- und p-Dinitrobenzol durch ein Oxyalkyl.
Von A, Steger.

Die Reaktionen zwischen o- und p-Dinitrobenzol und Natriummethylat
oder -iithylat verlaufen mit mefSbarer Geschwindigkeit quantitativ nach
der Gleichung: CgH(NO;),+ CH;0Na = CyH,NO,0CH;-}- NaNO,. Und
zwar setzt sich, wie sich aus den Messungen des Verf. ergibt, p-Dinitro-
benzol bedeutend schneller um als sein Isomeres. DaB Natriummethylat
langsamer reagiert als das -dthylat ist bekannt und wird auch hier be-

stiitigt. Eigenttimlich ist, dall das Verhiiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit’

von p- zu ¢-Dinitrobenzol bei Einwirkung des Athylates grofier ist als
bei der des Methylates. Auch nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der
para-Verbindung mit der Temperatur schneller zu als die der ortho-
Verbindung. Die Konzentration der Lﬁsnng wie der Zusatz yvon Natrium-

%) Ztschr, Elektrochem. 1898. 4, 506.
$) D. chem. Ges Ber. 1894. 27, 1550

salzen haben auf die Umsetzungsgeschwindigkeit keinen Einfluf. Die
elektrolytische Dissoziation des Natriumalkoholates spielt also bei der-
Umsetzung keine Rolle, und hierdurch unterscheidet sich diese Reaktion
wesentlich von der Atherbildung, wo eine Beeinflussung der Geschwindigkeit
durch Verdiinnung und Jodnatriumzusatz nachgewiesen ist. Fs handelt
sich alsd hier nicht wie bei der Atherbildung um eine Ionenreaktion,
sondern die anscheinend einfache Substitution einer Nitrogruppe durch
Oxyalkyle ist noch nicht vollstindig aufgeklirt. (Ztschr. physikal.
Chem. 190%. 49, 329.) n

Die Geschwindigkeit der Substitution eines Halogens durch eine
Oxyalkylgruppe in einigen Nitrohalogenderivaten des Benzols.
Von P. K. Lulofs.

In gleicher Weise wie in der vorstehenden Stegerschen Arbeit
wird die Umsetzungsgeschwindigkeit mit Natriummethylat und -ithylat
messend verfolgt. Und zwar wird die Einwirkung auf Dinitrochlor-,
-brom- und -jodbenzol miteinander verglichen. Chlor wird am schnellsten,
Jod am langsamsten gegen Oxyalkyl ausgetauscht. Auch hier wirkt
Athylat schneller als Methylat. Die Reaktion ist ebenso wie bei der
Substitution einer Nitrogruppe im Dinitrobenzol vom zweiten Grade.
Jedoch findet hier im Gegensatze zu der oben besprochenen Reaktion
ein Anwachsen der Reaktionskonstanten mit Abnahme der Konzentration
statt, auch verlangsamt Bromnatriumzusatz die Umsetzung. Die Reaktion
kénnte also mit gleichem Rechte wie die Atherbildung als Tonenreaktion
aufgefalt werden. (Ztschr. physikal. Chem. 1904. 49, 341.) n

Uber die Verbrennungswirme organischer Verbindungen. Von
Jul. Thomsen. (Ztschr. anorg. Chem. 1904. 40, 185.)

UberEntglasung. VonW.G uer tler. (Ztschr.anorg.Chem.1904.40,268.)

Uber die Schmelzpunkte der Mischungen der alkalischen Erden mib
Borsiiureanhydrid. Von'W.Guertler. (Ztschr.anorg.Chem.1904.40,337.)

Die Eigenschaften der Stoffe als Funktionen der Atom- und Molekular-
riume und Gedanken tiber die Systematik der Elemente Von I. Traube.
(Ztschr. anorg. Chem. 790%4. 40, 372.)

Uber desmotrope Verbmdungen
Chem. 1904. 335, 1.)

Ein neuer elektrischer Ofen und verschiedene andere elektrische
Heizungsapparate fiic Laboratoriumsgebrauch. Von H. N. Morse und.
J. C. W. Frazer. (Amer. Chem:. Journ. 190%4. 32, 93.)

Einige Bemerkungen tiber das Laurentsche Polariskop. Von
Geo.W.Rolfe und Chas.Field. (Journ, Amer.Chem.Soc.1904%. 26, 987.)

System aus Kieselsiure und Fluflgiure. Von Emil Baur. (Ztschr.
physikal. Chem. 1904. 48, 483.)

Von O. Dimroth. (Lieb. Ann.

2. Anorganische Chemie.

Das Schmelzpunktdiagramm der Gemische von N.O; und NO.
Von N.v. Wittorf.

- Nach G. Lunge und G. Porschnew?#) bildet sich bei der Abgorption
von Stickstoffoxyd durch Stickstoffdioxyd bei — 200 eine Fliissigkeit,
die sehr angeniihert die Zusammensetzung des Salpetrigsiureanhydrids
hat. Um den Beweis zu liefern, dafl es tatstichlich Salpetrigsiiureanhydrid
ist, unterzog der Verf. verschiedene Gemische von Stickstoffoxyd und
Stickstoffdioxyd der Kristallisation. Die an Stickstoffoxyd reichhaltigste
Flissigkeit (88 Proz., weiter ging die Absorption nicht), welche der
Zusammensetzung des Salpetrigsiureanhydrids entsprach, bildete Kristalle,

deren Schmelzpunkt —~— 1030 betrug Verf. zeigt das Verhalten der
verschiedenen (Gemische an einem Schmelzpunktdxagramm. (Ztschr.
anorgan. Chem. 190%. 41, 85.) &

Uber die Reaktion zwischen Kohlendioxyd und loslichen Nitriten.
Von Richard B. Moore.

Verf. bestiitigt durch unzweideutige Versuche die schon frither von

C. Marie, R. Marquis und Meunier mitgeteilte Beobachtung, daf

Kohlendioxyd die salpetrige Siure aus Kalium-, Natrium- und Silber-

mtntlﬁsungen frei macht. (Journ. Amer. Chem: Soc. 1904. 26, 9569.) S

Zur Kenntnis der Natriumamalgame.
Von A. Schiiller.

Aus .den Untersuchungen des Verf, geht hervor, dal folgende Ver-
bindungen bestehen: NaHg,, NaHg,, Na;Hg,3, NaHg, NasHga(?),
NasHgs und NazHg. Verf. filhrt beziiglich der vorgenannten Amalgame
aus, wie bei ihrer Darstellung durch Schmelzung zu verfahren ist,
welche Atomprozente Na und Hg zu verwenden, und welche Temperatur-
grenzen usw. zu beobachten sind. (Ztschr, anorg. Chem. 1904, 40, 385.) s

Uber die Einwirkung von
Wasser und Salzlosungen auf gewisse schwerlosliche Phosphate.‘
Von F. K. Cameron und L. A. Hurst.

Durch Einwirkung von Wasser auf die Phosphate des Eisens,
Aluminiums und Calciums entsteht durch Hydrolyse freie Phosphorsiure
und das betreffende Metallhydroxyd bezw. basische Phosphate. Dabei
wirken die Basen der freien Siure, welche die Lidslichkeit unterstiitzt,

4) Chem.-Ztg. Repert. 1894. 18, 245,
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entgegen. Das Freiwerden der Séure, also auch die Loslichkeit, wird
durch zugefiigte Salze so beeinflullt, daf 1. Kaliumehlorid sie vergrofert,
9. Kaliumsulfat in Eisenphosphatlosung vergrofert, in Aluminiumphosphat-
losung verkleinert, 3. Natriumnitrat in Eisen- und Aluminiumphosphat-
l6sungen verkleinert, in Calciumphosphat vergrofert. (Journ. Amer.
Chem. Soc. 1904. 26, 885.) e S

Neues Yerfahren zur Darstellung von Tellursiure.
Von A. Gutbier und W. Wagenknecht.

In 80-proz. Kali- oder Natronlauge wird bei einer Temperatur von
60— 700 Tellurdioxyd eingetragen, dann mit 15-proz. Hydroperoxyd
versetzt und gekocht. Unter lebhafter Gasentwickelung geht Tellur-
dioxyd in Losung, indem es zu Tellurstiure oxydiert wird. Die
erforderlichenfalls etwas eingeengte Losung des Tellurates wird mit
- konz. Salpetersiiure stark angesduert. Beim Erkalten scheidet sich die
Tellursiure HyTeOs aus und wird aus wenig Wasser umkristallisiert.
(Ztschr. anorg. Chem. 1904. 40, 260.) S

Uber die Grenzen der
Mischbarkeit von Borsiureanhydrid und Boraten im Schmelzflufl.
- Von W. Guertler.

Als Hauptergebnis der eingehenden Arbeit diirfte folgendes zu
erachten sein: Eine grofle Anzahl von Oxyden gibt beim Schmelzen
mit fiberschiissigem Borsiiureanhydrid bis zu 14000 zwei Flissigkeits-
gchichten, von denen die obere in den meisten Fillen fast reines
Borstiureanhydrid enthélt, die untere ein fliissiges Borat mit einem
Uberschufl von Borséiureanhydrid. Fast alle unteren Schichten konnten
zur Kristallisation gebracht werden, wobei sich kristallisierte Borate
ausschieden. Daraus ergab sich eine einfache Darstellungsmethode einer
Anzahl kristallisierter Borate, némlich der Metaborate von Kupfer-
oxyd, Ceroxyd, Neodym-, Praseodym-, Lanthan-, Gadolinium- und
Semariumoxyd, der Pyroborate von Magnesiumoxyd, Kobalt- und
Nickeloxydul, der Biborate von Calcium, Strontium’ und Mangan.
Man schmilzt diese Oxyde nach dem Verf. mit etwa dem Zehnfachen der
fiquivalenten Menge von Borsiiureanhydrid zusammen, ruft durch langsame
Abkiihlung ‘bezw. Wiedererhitzen der unteren Schicht Kristallisation
hervor und zieht die erhaltenen Schmelzen nach dem Erkalten mit
Wasser aus, wobei die kristallisierten Borate zurlickbleiben.
(Ztschr. anorgan. Chem. 1904. 40, 225.) s

Die Reindarstellung ;
der Ceriterden mit Hilfe ihrer Alkalidoppelcarbonate.

Von R. J. Meyer.

Verf. stellte folgende Alkalidoppelcarbonate der Ceriterden?®) durch
Versetzen einer neutralen Lisung eines Salzes der Ceriterden mit starkem
{Tberschul konzentrierter Alkalicarbonatlysungdar: Lanthanalkalicarbonate,
Ceroalkalicarbonate, Praseodymalkalicarbonate und Neodymalkalicarbonate.
Die Lislichkeit dieser Doppelcarbonate nimmt in milig konzentrierter
Kaliumcarbonatlésung in der Reihenfolge: Lanthan, Praseodym, Cer,
Neodym, stufenweise zu. Auf Grund dieses Verhaltens konnte Lanthan
- nach 3 Fillungen als Kaliumdoppelcarbonat fast vollstindig von Cer und

Didym befreit werden. Auf derselben Grundlage konnte mit geringen
Mengen Cer, Neodym und Lanthan verunreinigtes Praseodymoxyd durch
8 Fallungen mit Kaliumcarbonat von Cer und Neodym vollstindig befreit
werden. Lanthan wurde bis zu einem sehr geringen Betrage durch
systematisches Umkristallisieren des Praseodymoxalates  aus Salpeter-
siure entfernt. In Ubereinstimmung mit anderen Autoren warde fest-
gestellt, dal Cer bei Anwesenheit anderer Erden durch die Reaktion
von Liecoq de Boisbaudran oder von Hartley nicht sicher nach-
~ weisbar ist. Dagegen lassen sich selbst Spuren von Cer durch die
von Job entdeckte Peroxydation (Gelbfarbung) in Alkalicarbonatlésungen
nachweisen, besonders dann, wenn man die Hauptmenge der begleitenden
Erden vorher durch Wasser ausfallt. (Ztschr. anorg. Chem. 1904. 41, 97.) S

Thorium; Carolinium, Berzelium.
Von Charles Baskerville.

Gewichtige Tatsachen brachten den Verf. zur: Uberzeugung, daf
Thorium kein primiéirer radioaktiver Korper ist. Nach der giltigen
Definition des Elementes und nach den Arbeiten yon Chroustschoff,
Brauner, Crookes, Rutherford, Auer und des Verf. ist Thorium
als Komplex aufzufassen, und zwar scheint es, dall es, nach experimentellen,
physikalischen und chemischen Ergebnissen zu urteilen, in 3 einfachere
Substanzen zerlegt wurde (Thorium, Carolinium, Berzelium). Obgleich
sie 50 bestimmt wurden, dal sie eigene Namen verdienen, warnt Verf. vor
ihrer Aufnahme in die Reihe der Elemente, bevor keine eindeutige Spektral-
analyse hierzu berechtigt hat. (Journ. Amer. Chem. Soc. 190%. 26, 922.) S

Beitriize zur Kentnis des Silbermonochromates.
Von B. M. Margosches.

Verf. priifte das Verhalten des Silbermonochromates gegen eine
‘Anzahl von anorganischen Reagentien. Zu den Versuchen wurde das

%) Vergl. auch DroBbach, D. chem. Ges. Ber. 1902. 85, 2828; Muthmann,'

Chem.-Ztg. Repert. 1904. 28, 50.

rote Silbermonochromat, dargestellt durch Versetzen einer konzentrierten
Silbernitratlésung mit verdiinnter Kaliummonochromatldsung, und das
griine Silbermonochromat, dargestellt aus Silbermonochromat- Ammoniak
durch Abdampfen ' auf dem Wasserbade, benutzt. Verf. erzielte
folgende ‘Resultate: 1. Lislichkeit im Wasser: a) rote Modifikation:
in 11 bei 18,00 C. losen sich 28 mg, bei htherer Temperatur (70 bis
100° C.) nahezu dreimal soviel; b) griine Modifikation weniger léslich.
9. In heifer Ammoniaklosung (15,63 = p) ist Silbermonochromat 15s-
lich, in kalter Losung derselben Konzentration schwer loslich. = Ver-
diinnte Ammoniaklosung 16st es rasech. Trockenes Silbermonochromat
reagiert viel triger als feuchtes, die griine Modifikation ist noch be-
stindiger. 3. Alkalihydroxydlosungen zersetzen ~Silbermonochromat.
4. Die Umsetzung zwischen Alkalihalogenid und Silbermonochromat
geht nur bei Anwendung frisch gefillten roten Silbermonochromates
rasch von statten. 5. Alkalisulfat- und Ammonium-, Magnesium- und
Alkalinitratlosungen ldsen nach Biscaro und Carpenter Silbermono-
chromat. 6. In Silbernitratlésungen ist Silbermonochromat praktisch
unloslich. 7. Wenn Natriumphosphat im Uberschull vorhanden ist, geht
das Chrom als Natriumchromat vollstindig in Losung. 8. In sehr
konzentrierter Auflosung von Kaliumchromat ist Silbermonochromat in
sehr geringer Menge laslich. 9. Der vollstindige Umsatz zu unlislichem
Chlorid durch Salzsiiure, wie die direkte Losung beim Hinzufiigen von
Schwefel- oder Salpetersiure geht bei der getrockneten Substanz nur
gehr schwer von statten. (Ztschr. anorgan. Chem. 1904. 41, 68.) 9

Zur Darstellung kolloidaler Metalle.
2 Von N. Castoro.

Wihrend bis jetzt die kolloidalen Metalllsungen der Platingruppe
durch Reduktion mit verschiedenen Kohlenstoffverbindungen, wie Oxal-
siure, Glycerin, Hydroxylamin, Formaldehyd usw., oder nach Paal
durch Einwirkung von Natriumamalgam gewonnen werden, wihrend
andere Metalle durch Reduktion gewisser Salze in starker Verdiinnung
in den Kkolloidalen Zustand fibeérgehen oder nach der Bredigschen
Methode dargestellt werden konnen, ist es dem Verf. gelungen, das Sol
des Goldes durch Zusatz von ganz wenig Acrolein zu einer heillen
und ganz schwach alkalisch gemachten Goldchloridlsung in verschiedener
Verdiinnung zu erhalten. Beste Resultate gibt folgende Vorschrift: 1/31
wisseriger Goldchloridlésung (1 g Goldchlorwasserstoffsiure in 1 1) wird
zum Sieden gebracht, mit einigen Tropfen Kaliumcarbonatlosung ganz
schwach alkalisch gemacht, nach dem Aufkochen von der Flamme ent-
fornt und mit 2 cem Acrolein (38-proz.) unter Umrithren versetzt. Die
Reaktion wird von einem Farbenumschlag bis zum tiefen Purpur be-
gleitet. In diinnen Schichten bei durchfallendem Lichte ist die Losung
klar und durchsichtig, bei auffallendem Lichte undurchsichtig und
fluoreszierend. Die kolloidale Natur dieser Liosungen wurde durch
Dialyse im Pergamentschlauch, durch Elektrolyse und ihr Verhalten gegen
Quecksilber bewiesen, Eine konzentrierte dialysierte Lisung trennt sich
nach 3—4 Wochen in zwei verschieden tief gefirbte Schichten, und
gllmahlich setzt sich festes Hydrosol ab. — Die Herstellung des Platin-
sols geschieht auf dieselbe Weise wie die des Goldsols. Auch sein Ver-
halten ist dasselbe. Dem Verf. ist es gelungen, auch Hydrosole des
Osmiums und Rutheniums, welche unbekannt waren, mittels Acroleins
darzustellen. (Ztschr. anorg. Chem. 1904. 41, 126.) S

Uber Platinoxyde.
Von lothar Woéhler.

Die umfangreiche und eingehende Untersuchung des Verf. hat zu
dem Endergebnisse gefhrt, daf von all den angeblich bekannten und
beschriebenen Platinoxyden nur zwei existenzberechtigt sind,
das Platindioxyd, PtO,, mit mehreren Hydraten von verschiedener
Farbung, und das Platinoxydul, PtO, und seine Hydrate. Verf. zeigt,
daf die angeblichen 8 Platinoxyde Pt0O,.8 H,0, Pt;0,.9 H,0 und
Pt;0,;.11 H,0 nur aus Platindioxydbydrat bestehen, aber mehr oder
weniger durch basisches Nitrat verunreinigt sind. Auch Platintetroxyd
Pt,0; und Platinsesquioxyd Pt,0; sind keine einheitlichen Substanzen ;
sie bestehen aus Oxydul und Oxyd und sind aus der Literatur zu
streichen. Platinoxydhydrat wurde vom Verf. erstmals rein dar-
gestellt. Die verschiedenen Farbungen der Oxydhydrate ver-
gchiedener Darstellung sind nur verschiedenem Wassergehalte
zuzuschreiben, Pt0,.4H,0 ist weil, PtO,.8 H,0 ockergelb, PtO,.2H,0
wmbrafarben und PtO,.H,O schwarz. Platinoxydulhydrat wurde
gleichfalls erstmals vollig rein dargestellt, das Oxydul wie die Hydrate
Pt0.HsO und Pt0.2H,0 sind tief sammetschwarz. (Ztsch. anorg.
Chem. 190%. 40, 423.) 8§

Studien fiber das Indium. Von A. Thiel. (Ztschr. anorgan. Chem.
1904, 40, 280.)

Uber den durch Schmelzen verursachten gegenseitigen Austausch
bei Halogensalzgemischen. Von N. Beketoff. (Ztschr. anorgan. Chem.
1904. 40, 355.)°

3 er einige Komplexverbindungen der Molybdén-' und Wolfram-
giure mit organischen Sturen. Von Hermann Grossmanx und Hans
Krimer. (Ztschr, anorg. Chem. 1904. 41, 48.)

7
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Die Dichte von Goldkupfer- und Goldsilberlegierungen. Von C.
Hoitsema. (Ztschr. anorgan. Chem. 1904. 41, 63.)

Beitriige zur Kenntnis der komplexen Ammoniakhydroxyde des
Kupfers, Nickels, Cadmiums, Zinks und Silbers. Von W. Bonsdorff.
(Ztschr. anorgan. Chem. 190%. 41, 132.)

Ruthenium: Bromide. Von Jas. Lewis Howe.
Chem. Soc. 1904, 26, 942.)

Komplexe Thiosulfate. Von Owen Louis Shinn. (Journ. Amer.
Chem. Soc. 190%. 26, 947.) >

Veriinderungen in der Zusammensetzung einiger Ferrocyanide des
(Cadmiums und Zinkes nach dem Fillen. Von E. H. Miller und M. J.
Falk. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 952.)

(Journ. Amer.

3. Organische Chemie. °

Uber Acetylacetonate.
Von W. Biltz und J. A. Clinch.

Zirkonacetylaceton wird leicht erhalten, indem man in eine
kalte Liosung von b g Zirkonnitrat in 76 g Wasser portionsweise 15 g
Acetylaceton in der Weise eintriigt, dal man ebenfalls portionsweise
soviel 10-proz. Sodaldsung zusetzt, wie zum Losen des Acetylacetons
erforderlich ist. Die Reaktion der Fliissigkeit mull stets schwach sauer
bleiben. Das Zirkonacetylaceton Zr(CsH;0,);.10H;0 scheidet sich
kristallinisch aus; durch mehrmaliges Umkristallisieren aus absolutem
Alkohol wird es in wasserfreien Nadeln erhalten. Uranoacetylaceton
U(CsH;0,); wurde #hnlich dargestellt. Es bildet briiunliche bis oliv-
griine Bliittchen, die bei etwa 176° schmelzen. Uranylacetylaceton.”
Fallt man Uranylsalzlosungen mit Acetylaceton und Alkalihydroxyd, so
erhiilt man einen kristallisierten orangefarbenen Niederschlag, dessen
Zusammensetzung der Formel UO,(CsH;0,)s. H,O entspricht. Auch nach
dem Umkristallisieren aus Ather wurde es nicht wasserfrei erhalten.
(Ztschr. anorgan, Chem. 1904. 40, 218.) s

Uber die Einwirkung
von Methylamin und Dimethylamin auf Furfuarol.
Von F. M. Litterscheid.

Duarch Einwirkung von Methylamin auf Furfurol erhielt Verf.
9 Produkte: 1. Ein Kondensationsprodukt, den Methylalkylaminen ent-
sprechend, das Furfurylidenmethylamin; 2. ein Additionsprodukt, das
zwar nicht isoliert werden konnte, dessen Platinsalz jedoch hergestellt
und gepriift wurde; es entsprach den Alkylamidoalkoholen und bildete
gich bei einer Nebenreaktion. Dimethylamin gab mit Farfurol keine
additive Reaktion. Das Kondensationsprodukt konnte zwar nicht in
einwandfreier Reinheit dargestellt werden, dagegen sein Platinsalz und
gein Jodmethyladditionsprodukt. (Lieb. Ann. Chem. 1904%. 835, 868.)

Uber €-Dialkylbarbitursiuren
und iber die Ureide der Dialkylessigsiuren.
Von Emil Fischer und Alfred Dilthey.

A. Durch Einwirken von Dialkylmalonester auf Harnstoff bei
Gegenwart von Natriumithylat bei 105—108°, oder durch Wechsel-
wirkung zwischen Dialkylmalonylchlorid und Harnstoff bei Wasserbad-
temperatur gelang es den Verf.,, folgende Dialkylbarbitursiuren darzu-
stellen: 1. C-Dimethylbarbitursiiure, 2. C-Diiithylbarbitursiiure, 3. Methyl-
iithylbarbitursiure, 4. Methylpropylbarbitursiiure, 5. Dipropylbarbitursiiure,
6. Athylpropylbarbitursiiure, 7. Diisobutylbarbitursiiure, 8. Dibenzylbar-
biturséiure, 9. C-Diiithyl- N-methylbarbitursiiure, wobei anstatt Harnstoff
Methylharnstoff gebraucht wurde, 10. C-Diiithyl-N-phenylbarbitursiiure
(Phenylharnstoff anstatt Harnstoff), 11. Tetraithylbarbitursiure (Didthyl-
malonylechlorid -}~ Didthylharnstoff), 12. C-Didthylthiobarbitursiiure (anstatt
Harnstoff Thioharnstoff), 18. C-Didthylmalonylguanidin (Diithylmalonester
uod Guanidin mit Natriumithylat), 14. Dipropylmalonylguanidin aus
Dipropylmalonylchlorid und Guanidin. — B. Aus Alkylmalonester mit
Harnstoff und Natriumiithylat wurden folgende neue C-Monoalkylbarbitur-
siuren dargestellt: 1. C-Monomethylbarbitursiure, 2. C-Monopropylbar-
bitursiure, 3. C-Monoisopropylbarbitursiure. — C. Durch Behandeln der
Monobromderivate mit Ammoniak wurden Aminoderivate erhalten:
1. Aus Brommethylbarbiturséiure C-Methyluramil, 2. aus Bromiéthylbarbitur-
siure (-Athyluramil. — D. Durch Behandeln eines Gemisches von

Dialkylmalonséiure und Harnstoff mit rauchender Schwefelsiure bildeten -

sich Ureide der Dialkylmalonsituren: 1. Ureid der Diéthyl- und 2. Ureid
der Dipropylmalonséiure. In manchen Fillen aber bildete sich unter
Abspaltung von Kohlendioxyd das Ureid einer Dialkylessigséiure. Bei
Dimethylmalonsiiure verliuft die Kondensation mit rauchender Schwefel-
siure ausnahmsweise unter Bildung von Dimethylbarbitursiure. —
E. Ureide der Dialkylessigsiure entstanden neben der eben erwiihnten
Reaktion durch Erhitzen der Ureide der Dialkylmalonsiuren oder durch
Einwirken von Phosphoroxychlorid auf ein Gemisch von Dialkylmalon-
siure und Harnstoff. Ks wurden dargestellt: 1. Diithylacetylharnstoff,
9. Dipropylacetylharnstoff, 3. Methylithylacetylharnstoff. Das Ureid
der Dimethylessigsiiure herzustellen, ist nicht gelungen. (Lieb. Ann.
Chem. 1904. 885, 334.) ; S

Synthese
von Polypeptiden. IIL. Derivate der a-Pyrrolidincarbonsiure.
Von Emil Fischer und Umetaro Suzuki,

Nach Willstitters Beobachtungen wird die a,d-Dibromyvalerian-
giure durch Ammoniak in ¢-Pyrrolidincarbonsiiure verwandelt. Es
schien deshalb moglick auf #hnliche Art das Radikal der Pyrrolidin-
carbonséiure mit anderen Aminosiuren zu Polypeptiden zu vereinigen.
Die Verf. haben diese Vermutung bei einem Versuche mit Alanin be-
stitigt gefunden. Wird das Chlorid der ,6-Dibromvaleriansdure mit
einer alkalischen Lgsung von Alanin zusammengebracht, so entsteht in
reichlicher Menge das a,0-Dibromvalerylalanin,

CH,Br. CH,.CH,.CHBr. CO.NH. CH(COOH) . CHj,
und bei Einwirkung von wiisserigem Ammoniak verwandelt sich dieses

in das Dipeptid i COOH
Dad dio. Vorbindung wirklich OE:CHa.CH,.CH.CO.NH.CH< gy
diese Struktur besitzt, lief sich e 2
durch die hydrolytische Spaltung NH

in Alanin und a-Pyrrolidincarbonstiure leicht beweisen. Da die

a-Pyrrolidincarbonsiiure ein Bestandteil der meisten Proteinstoffe ist,
so darf die neue Methode als recht willkommene Erweiterung der Poly-
peptid-Synthese betrachtet werden; denn sie wird voraussichtlich die
Einfihrung des Radikals der Pyrrolidincarbonsiure in zahlreiche Poly-
peptide gestatten. Fiir die Benennung ‘derartiger Kombinationen ist
das Wort a-Pyrrolidincarbonsiiure zu lang. Die Verf. schlagen deshalb
das abgekiirzte Wort ,Prolin“ vor, dessen Ableitung aus Pyrrolidin
leicht verstindlich ist. Das oben erwihnte Dipeptid erhilt also den
Namen ,Prolylalanin® — Niher beschrieben werden a,0-Dibrom-
valerylchlorid, a,6-Dibromvalerylalanin, Prolylalanin und Prolylalanin-
anhydrid. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 2842.)

Uber das o-Cyandimethylanilin,
Von Hans Bucherer.

Im Anschluf an die Verdffentlichung von Warunis und Sachs?®)
teilt Verf. folgendes von ihm benutztes Verfahren zur Darstellung des
w-Cyandimethylaniling mit: Eine wiisserige Losung von 134 g oxy-
methylensulfosaurem Natrium, HO.CH,.SO;Na, erhalten ‘aus 1 Mol.
Formeldehyd - 1 Mol. Bisulfit, ferner 107 g Monomethylanilin werden
unter Umriihren auf dem Wasserbade so lange erwirmt; bis stimtliches
Monomethylanilin verschwunden ist, was nach kurzer Zeit erreicht ist.
Alsdann fiigt man eine wisserige Lisung, enthaltend 65 g 100 -proz.
Cyankalium, hinzu. Es beginnt sofort die Abscheidung eines Oles, die
binnen kurzem vollendet ist. Man trennt das Ol in iiblicher Weise
von der wisserigen Fliissigkeit und reinigh es, wenn notig, durch
Schiitteln bezw. Rithren mit verdiinnter Salzséiure oder dergl. Bei der
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure in der Kilte erhielt Verf.
aus dem Nitril das entsprechende Séureamid vom Schmp. 160° (in
rohem Zustande). Die Verseifung mit konzentrierter Salzsiure auf dem
‘Wasserbade fiihrte zu dem durch seine Kristallform charakteristischen
Chlorhydrat des Methylphenylglycins.  (D. chem. Ges. Ber. 1904.
37, 2826.) 7 ; B

Uber Derivate des Chrysens.
Von C. Graebe.

Im Anschlufl an frither von ihm und seinen Schiilern verdffentlichte
Arbeiten iiber Chrysen bringt Verf. nunmehr eine Reihe noch nicht
verdffentlichter Beobachtungen iber Chrysodiphenamidsiiuren, Naphtho-
phenanthridone und Naphthophenanthridine, 3-Chrysensiure, Chrysoketon,
Chrysofluoren und Dinaphthylendiphenyleniithen.  (Lieb. Ann., Chem.
190%. 335, 122.) e S

: Brenztraubensiiure
unter den Spaltungsprodukten der Proteinstoffe.

Von K. A. H. Mérner.

In einer fritheren Abhandlung hat Verf. angegeben, dal nach dem
Zersetzen der Hornsubstanz mit Salzséiure eine schwer fliichtige, jodoform-
gebende Substanz in das Destillat iberging, als die Zersetzungsfliissig-
keit bei niedrigem Drucke abdestilliert wurde. Der Schwerfliichtigkeit
wegen konnte diese Substanz nicht Aceton sein; Verf. hat daher die
Méglichkeit einer Bildung von Brenztraubensiure gepriift und dabei
gesehen, daf eine Bildung dieser Si#ure vorkommen kann, wenn ihr
auch eine nur untergeordnete Bedeutung zugeschrieben werden darf.
Zur Zersetzung wurden die Substanzen, Rinderhorn, Menschenhaare,
eingetrocknetes Blutserum, Casein, mit 2—4 T. Salzsiiure und Wasser
behandelt, wie Verf. fiir die Cystindarstellung angegeben hat, nachdem
festgestellt war, dal die Brenztraubensfiure beim Erhitzen nicht zer-
stort wird. Als Ergebnis dieser Untersuchungen geht hervor, dall
Brenztraubensiiure unter den Zersetzungsprodukten verschiedener Protein-
stoffe auftreten kann. In einigen Fillen konnte ihr Hydrazon in solcher

. Reinheit isoliert werden, dafl die Identitit desselben nicht zu bezweifeln

war. In anderen Fillen konnte man zwar auf die Gegenwart der Brenz-
traubens#ure schlieflen, die Priiparate enthielten aber auller deren Hydrazon
auch noch ein anderes Hydrazon, das mit einiger Wahrscheinlichkeit

) Chem.-Ztg. Repert. 1904, 28, 221; D. chem. Ges Ber. 1904. 87, 2636.
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als Hydrazon der mit der Brenztraubensiiure homologen Propionylameisen-
siiure zu bezeichnen war. Die Brenztraubensiiure scheint kein primiires
Spaltungsprodukt zu sein. Bei dem Erhitzen mit Séure trat sie erst
gpit auf, und bei mehrmals erneutem-Erhitzen wurden in dem Versuche
mit Hornsubstanz immer neue Mengen Brenztraubensiiure gebildet, was
fir die Annahme einer sekundiiren Bildung der Siure aus anderen Sub-
gtanzen spricht. Was die niihere Muttersubstanz der Brenztraubenstiure
anbetrifft, so hat Verf. eine Beziehung der Siure zu dem Cystin nicht
deutlich gesehen. Die cystinreiche Substanz der Menschenhaare gab
weniger Brenztraubensiiure als die cystinirmere Substanz des Rinder-
horns. Ferner spricht das positive Ergebnis bei der Untersuchung des
. gehr cystinarmen Caseins gegen die Annahme einer solchen Beziehung.
Versuche, die mit Cystin ausgefiihrt wurden, ergaben hauptsiichlich
negative Resultate; das Cystin ist also jedenfalls nicht die einzige Mutter-
substanz der Brenztraubensiure. (Ztschr. physiol. Chem. 1904. 42,121.) @

Zur Kenntnis der Thymusnucleinsiuren.
Von H. Steudel.

Da eine moglichst vollstindige Aufteilung der bei der Hydrolyse
durch siedende Siuren entstehenden stickstoffhaltigen Zerzetzungsprodukte
der Thymusnucleinsiuren bisher nicht versucht worden ist, so benutzte
Verf. den nach der Vorschrift von A. Neumann als a-Nucleinsiure ge-
wonnenen Korper in Form seines Kupfersalzes, von dem je 100 g der
Spaltung unterworfen wurden, und teilt zuniichst die Resultate mit, die er
bei der Zersetzung dieses Korpers mit Jodwasserstoffsiure bei Gegenwart
von phosphoriger Siure erzielt hat. Als Zersetzungsprodukte wurden
isoliert: Guanin, Adenin, Xanthin, Hypoxanthinnitrat, Cytosinchlorid,
Thymin und Uracil, sowie Ammonjak. Setzt man den Gesamtstickstoff
des Ausgangsmaterials 8,786 g N = 100, so sind, in Prozenten aus-
gedrtickt, hiervon enthalten: Tm Huminstickstoff 11,64, Ammoniak 7,00,
Guanin 3,61, Adenin 18,45, Xanthin 6,74, Hypoxanthin 5,20, Cytosin
11,46, Thymin und Uracil 15,88 Proz., zusammen 74,87 Proz. Es
haben sich also rund 75 Proz. des Stickstoffs wiederfinden lassen. Auf-
fallend sind die Mengen Xanthin und Hypoxanthin, die sich moglicher-
weise erst sekundir withrend des Siedens gebildet haben. (Ztschr.
physiol. Chem. 1904. 42, 165.) (4]

Uber Komplexbildung. II Pyridinkomplexe. Von Hans Euler.
(D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 2768.)

Uber das 1-Phenyl-3-methyl-5-thiopyrazolon. Von A. Michaelis
und R. Pander. (D.chem. Ges. Ber. 1904. 87, 2774.) :

* {Jber die Konstitution des Thebenins. Von R. Pschorr und
0. Massaciu.  (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 2780.)

Uber pyrogene Umlagerungen in der Pyrrolreihe. Von Amé Pictet.
(D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 2792.)

Uber Bromderivate der Pyrrol-q-carbonstiure. und N-Methylpyrrol-
w-carbonstiure. Von Bug. Khotinsky und Amé Pictet. (D. chem.
Ges. Ber. 1904. 37, 2798.)

Uber Cyanbenzolsulfamide priméirer Basen.
(D. chem. Ges. Ber. 1904, 37, 2809.)

~ Uber das 2/-Oxy-b’-acetaminobenzalacetophenon. [Vorliufige Mitteil.]
Von Franz Kunckell. (D.chem. Ges. Ber. 1904, 37, 2826.)

Uber Azine yon -Ketonsiureestern. Von Ludwig Wolff. (D. chem.

‘Ges. Ber. 1904. 37, 2827.)
 Dibenzalaceton und Triphenylmethan. Von Adolf Baeyer und
Victor Villiger. (D.chem. Ges. Ber. 1904%. 37, 2848.)

‘Wechselwirkung zwischen Phthalsiureanhydrid und aromatischen
Diaminen. I. Von Gust. Koller. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 2880.)

Uber Propantrisulfosiure. (Vorliufige Mitteilung.) Von William

" B.Schober. (Amer. Chem. Journ. 1904. 32, 165.)

" Gewisse Derivate des Trichlortrinitrobenzols. Von B. Loring
Jackson und Paul Shortt Smith. (Amer.Chem.Journ.190%. 32, 168.)

Einwirkung der Senféle und Isocyanate auf Hydrazosiuren. Von
J. R. Bailey. (Journ. Amer. Chem. Soc. 190%. 26, 1006.)

Zur Geschichte der bizyklischen Thujene. Von J. Kondakow.
(Journ. prakt. Chem. 1904. 69, 560.)

Uber die Benzylmalimide yon Giustiniani. Von O. Lutz. (Journ,
prakt. Chem. 1904, 70, 1.)

Von J. v. Braun.

Zur Kenntnis der Pyridinfarbstoffe. Von W, Koénig. (Journ.
prakt. Chem. 1904. 70, 19.)
Verkettung von Amidosiuren. Von Th. Curtius. Abhandlungen

von Curtius in Gemeinschaft mit Wiistenfelt, Levy und Lambotte
ber die Verkettung von Amidosiuren, die Bildung von Glycylketten
mit Hippuracid und iiber die Einwirkung von Hippuracid auf d-Alanin.
(Journ. prakt. Chem. 190%. 70, 57, 78, 89, 109.) '
Uber p-Dioxystilbenpseudobromid, Stilbenchinon und Umwandlungs-
produkte. Von Th. Zincke und S. Miinch. (Lieb. Ann. Chem.
1904. 335, 167.) . j
Dissoziationsvorginge in der Glykol- und Glycerinreihe. Von
~ J.U. Nef. (Lieb. Ann. Chem. 1904%. 335, 191.) _
"~ {iber Anetholnitrosochlorid. Von Ernst Schmidt.

% (Apoth.-Ztg.
190%. 19, 6bb.) :

4. Analytische Chemie.

Wie weit beeinfluft die Alkalinitiit des Glases die Genaunigkeit
der nach Kjeldahl ausgefithrten Stickstoffbestimmungen?
Von K. Barelt und H. Schénewald.

Die Versuche wurden sowohl in alten, schon zu vielfachen Destillationen
gebrauchten, wie auch in vollstindig neuen Apparaten unter Anwendung
aller einer Ammoniakdestillation entsprechenden Versuchsbedingungen
ausgefithrt. Die Destillation wurde teils nach /s Std., teils erst nach
Verlauf von 3 Std. unterbrochen. Die Destillationsapparate besitzen ein
langes aus Natronglas hergestelltes Destillationsrohr mit Luftkiiblung.
Die Versuche ergaben, daf bei Verwendung von Natronglas keine sehr
ins Gewicht fallenden Fehler entstehen. Die von Jalowetz angegebene
Mindestgrenze von 0,4 Proz. Fehler im Eiweiligehalt ist nur in einem
einzigen Falle itberschritten, in allen anderen nicht erreicht worden.
Die Anwendung vollstindig neuen Glases ruft einen um etwa 0,1 bis
0,16 Proz. groferen Fehler hervor als diejenige des alten Glases, weshalb
es sich empfehlen wiirde, durch neue Destillierapparate erst einige
Stunden Wasserdampf durchzuleiten. Auch ist es vorteilhaft, die
Destillation mdglichst bald nach Ubergang des Ammoniaks, was bei
lebhaftem Sieden in 20— 25 Min. sicher erreicht ist, zu unterbrechen,
da ein lingeres Hindurchleiten den Fehler erhtht. * Alle bei diesen
blinden Versuchen erhaltenen Fehler werden sich in Wirklichkeit noch
etwas vergrofern, da der mit Ammoniak gestittigte Wasserdampf eine
grofere Losungsfihigkeit fiir die Alkalien des Glases besitzt als der
reine Wasserdampf. (Wochenschr. Brauerei 1904. 21, 523.) P

Die Bestimmung des Wassers in Substanzen, die nachtriglich
mit fliichtigen Losungsmitteln extrahiert werden sollen.
Von R. M. Bird.

Die Substanz, z. B. Butter, wird .in einen zu ?/; mit lockerem
Faserasbest gefiillten Goochtiegel eingewogen. Ein oder mehrere solche
Tiegel werden in entsprechende obere Offnungen eines auf 98—100°
geheizten Luftbades eingesetzt, in welches durch eine untere Offnung
trockene Luft eintritt. Jeder Tiegel wird durch einen Gummistopfen
mit Abzugsrohr mit einer Luftpumpe in Verbindung gebracht, so dal
ein schneller Strom warmer trockener Luft den Tiegelinhalt durchstreicht.
Die Entwisserung ist meist in 20—80 Min. beendet. Dann wird der
Tiegel wieder gewogen und in einem geeigneten Extraktionsapparate das
Fett extrahiert. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1904, 26, 818.)

Mit der Wasser- und Fettbestimmung kinnte bei dieser Anordnung leicht
noch die Aschenbestimmung verbunden werden. 8p

Bestimmung der Phosphate in natiirlichem Yasser.
Von A.T. Lincoln und Perry Barker.

Wie Schreiner?) gezeigt- hat, kann man Phosphate und Silicate
in derselben Liosung kolorimetrisch bestimmen, wenn beide in kleinen -
Mengen vorhanden sind, und zwar auf Grund der Tatsache, dall Silico-
molybdat mit Salpetersiure behandelt unter verschiedenen Bedingungen
verschiedene Farbentone gibt, wogegen Phosphormolybdat obne Ver-
inderung bleibt. Diese Methode gibt aber brauchbare Resultate nur,
wenn der Gehalt an Silicaten und Phosphaten gleich ist, oder wenn
die Phosphate tiberwiegen. In natlirlichen Gewissern ist aber das
umgekehrte der Fall, und deswegen haben die Verf. diese Methode so
modifiziert, dal sie ein bestimmtes Quantum von Phosphorsiiureanhydrid
der Probe zuftigen und so die Bedingungen fir die Brauchbarkeit der
Methode schaffen. = (Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 976.) S

Bestimmung des Kalkes im Zement.
Von Bernard Enright.

Verf. hat eine Methode ausgearbeitet, welche 1/5 der fiir frithere
Kalkbestimmungen erforderlichen Zeit beansprucht, und welche folgender-
maBen ausgefiihrt wird. Fein pulverisierter Zement wird durch heifles
Wasser in Suspension gebracht, unter starkem Umriihren mit Salzsiiure
behandelt, dann mit einigen Tropfen Brom versetzt und einige Minuten
gekocht, um alles Losliche zu lésen und das Brom auszutreiben: Unter
stindigem Umrithren wird die Flilssigkeit mit verdtnntem Ammoniak
basisch gemacht, wieder einige Minuten gekocht, filtriert, der Nieder-
schlag gewaschen und in das urspriingliche Gefil zuriickgespritzt, Mit
konzentrierter Salzsiure wird der Niederschlag gelost, verdfiont, noch
einmal bis zum schwachen Uberschuf Ammoniak zugegeben und 1 Min,
gekocht. Der Niederschlag wird tiichtig gewaschen und das Wasch-
wasser und das Filtrat zum ersten Filtrat zugegeben. Der Niederschlag
enthiilt Eisenoxyd, Aluminitm und 8/, des gesamten Kieselsituregehaltes.
Die zusammengegossenen Filtrate werden mit Salzsiure angesiuert, ge-
kocht, mit einer gesittigten Ammoniumoxalatlosung, und bei weiterem
Kochen mit tiberschiissigem Ammoniak versetzt, dann an einem warmen
Orte aufbewahrt. Das entstandene Calciumoxalat wird in Schwefelsiure
gelost und mit Kaliumpermanganat titriert, dessen Titer nach einem
Zement gestellt wurde, in dem der Kalk nach wverschiedenen Methoden
bestimmt war. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 1003.) 5

7 Journ. Amer. Chem. Soc. 1902. 24, 735.
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Analyse des Portlandzementes.

Von Bertram Blount.

Verf. bestimmt 1. den unloslichen Riickstand. Die Probe wird in
Salzsiiure aufgelost, bis zur Trockene eingedampft, noch einmal in
Salzgdure aufgelost, filtriert und gewaschen. Die so isolierten Silicate
werden in Natriumcarbonat gelést und der unlgsliche Riickstand ge-
gammelt. Die Stirke der Salzsiure hiéingt von der Feinheit der Zer-
reibung des Zementes ab. Verf. nimmt an, daf dieser silicinmhaltige
Riickstand, welcher der beschriebenen Behandlung widerstand, und
welcher weder mechanisch, noch chemisch Metalloxyde gebunden enthilt,
fiir den Zement als solchen ohne Bedeutung ist — er soll aber hchstens
1,6 Proz. betragen — und einen inerten Bestandteil darstellt. 2. Um
den gesamten Kieselsiuregehalt zu ermitteln, geniigt nach dem Verf.
bei Portlandzement nur eine Eindampfung mit Sdure. 3. In den Eisen-
und Aluminiumoxydniederschligen wurden Silicate in so geringen Mengen
gefunden, dal sie vernachlissigt werden kénnen, 4. Es geniigt ein-
malige Fillung, um Eisen- und Aluminiumoxyd yvom Kalk und Kalk von
der Magnesia zu trennen. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 995.) S

Kolorimetrische Magnesiumbestimmung.

Von Oswald Schreiner und William 8. Ferris.

Nach dieser Methode wird Magnesium als Magnesiumammonium-
phosphat gefillt, der Niederschlag in Salpetersiure aufgelést, das Phos-
phat mit Ammoniummolybdat geféllt und durch kolorimetrische Be-
stimmung (nach bekannter Methode®) des Ammoninmphosphomolybdates
der Magnesiumgehalt indirekt ermittelt. Diese Methode gibt gute
Resultate, auch wenn in der Losung Kalium- und Calciumchlorid, -sulfat
und -nitrat vorhanden sind. Silicate dagegen miissen entfernt werden.
(Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 961.) - S

Eine neune Trennung des Thoriums
yvon Cer, Lanthan und Didym durch m-Nitrobenzoesiure.
Von Arthur C. Neish.

m-Nitrobenzoesture fillt Thorium quantitativ aus neutraler wisseriger
Losung des Nitrates als Th(CyH,[NO,]CO;);, wihrend Cer, Lanthan
und Didym in Lisung bleiben und durch einmalige Wiederholung der
Fillung vollig beseitigt werden sollen. Bei der Analyse von Monazit-
sand liefert dieses Verfahren ebenso gute Ergebnisse wie die bisheriiblichen
umsténdlicheren Methoden. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 780.) sp

Eine Schnelimethode zur
Bestimmung des Gesamtschwefels in Eisen durch Verfliichtigung.

Von S. S. Knight. ;
Die gewogene Probe (etwa 2 g) wird mit 1 g reinstem Eise
(durch Wasserstoff reduziert), dessen Schwefelgehalt zuyor bestimmt ist,
gemischt, in einen kleinen Porzellantiegel gebracht und mit noch 1 g
desselben Kisens sorgfiltig bedeckt. Darauf wird eine kleine Scheibe
quantitativen Filtrierpapiers gelegt, der Deckel aufgesetzt und 10 Min.
der stirksten Hitze des Gasgeblises ausgesetzt. Nach teilweisem Er-
kalten wird der Tiegelinhalt im Gasentwickelungsapparate mit Salzséiure
behandelt. Das entwickelte Gas wird in ammoniakalischer Lisung von
Cadminmchlorid aufgefangen und diese mit Jodldsung von bekannter
Stiirke titriert. (Amer. Chem. Journ. 1904. 32, 84.) sp

Quantitative volumetrische
Bestimmung von Vanadium und: Chrom in Lisungen.
Von E. Campagne.

Verf. stellt durch wiederholtes Eindampfen der Chloride mit kon-
zentrierter Salzsiiure Vanadiumoxychlorid und Chromchlorid dar und
fiihrt diese mit Schwefelstiure in Chromsulfat und Divanadylsulfat tiber.
Da das letztere schon bei gewdthnlicher Temperatur oxydierbar ist,
titriert er es mit Permanganat. Das Chromsulfat fithrt er durch Kochen
mit tiberschiissigem Permanganat in Chromsiiure fiber und reduziert
diese mit einer bekannten Menge einer Lidsung von Mohrschem Salz,
deren Titer bestimmt wurde. Der Uberschul wird zurticktitriert. Bei
chromreicher Legierung diirfen nur sehr kleine Mengen zur Analyse
genommen werden. (Bull. Soc. Chim. 1904. 3. Sér. 31, 962.) S

Notiz, betreffend eine Reaktion des Ferrocyankaliums.
: Von A. Gutbier. ;

Eine wisserige Lisung von Ferrocyankalinum mit einer frisch be-
reiteten wiisserigen Losung von salzsaurem Phenylhydrazin bleibt bei
gewohnlicher Temperatur ohne Einwirkung. Beim Erwiirmen tritt eine
hellbraunrote Farbung der Fliissigkeit ein, welche mit Erhthung der
Temperatur hellrot, schlieflich tief dunkelrot' wird und sich dann plétzlich
unter Abscheidung eines gelbgriinen Niederschlages und unter lebhafter
Entwickelung von Blausfiure und Stickstoff entfirbt. (Ztschr. anorg.
Chem, 1904. 41, 61.) St

Zum Nachweise von Methylalkohol.
Von O. Chorezki. 7
Der Nachweis von Methylalkohol begriindet sich darauf, dafl letzterer
beim Verbrennen unter ungentigendem Zutritte von Luft Formaldehyd’
) Woodman, Chem.-Ztg. Repert. 1903. 27, 5. : 2

ergibt, welcher an seinem charakteristischen Geruche erkennbar ist. Von
Tinkturen, Fluidextrakten usw., alkoholischen Priiparaten, welche in
pharmazeutischen Laboratorien hergestellt werden, destilliert man 3 bis
4 ccm des Alkohols ab und setzt, wenn das Destillat sehr verdiinnt ist,
etwas 9b-proz. Alkohol hinzu. Das Destillat wird auf eine flache Ab-
dampfschale gegossen, angeziindet und mit einem Glastrichter so be-
deckt, daB zwischen dem Rande der Schale und dem Trichter 1—2 cm
Abstand bleibt; aus dem Trichterrohre entweichen Formaldehyddimpfe.
5 Proz. Methylalkohol in Gemischen kénnen noch erkannt werden.
Dieser Nachweis eignet sich selbstredend nur fiir schnell zu erhaltende
Resultate, nicht fiir den Nachweis in gerichtlichen Fillen usw. (Farmaz.
Westnik 1904. 8, 167.) a

Ein Vergleich der Halogenabsorption yon (len
nach den Methoden von Hiibl, Wijs, Hanu§ und Mc Ilhiney.

Von L. M. Tolman.

Die Methoden von Wijs und Hanu$ geben viel bessere Resultate
als die v. Hiiblsche. Die Lésung von Hanu$ ist leicht zu bereiten,
und die damit erhaltenen Resultate stimmen sehr gut mit den vor-
handenen Daten tiberein, doch muf man einen Uberschufl von 60 bis
70 Proz. anwenden, um eine schnelle Einwirkung zu erreichen. Von
der Wijsschen Losung ist nur ein Uberschuf von etwa 35 Proz. er-
forderlich, die Resultate fallen aber etwas hoher aus. Bei diesen beiden
Lisungen geniigt eine Einwirkungszeit von 30 Min. Essigsiiure ist als
Lissungsmittel geeigneter als Kohlenstofftetrachlorid. Bromlésung oder
Jodchlorid oder Jodbromid sind fiir die gewthnlichen Bestimmungen
nicht zu empfehlen, Chlorjod in Tetrachlorkohlenstoff ist aber am besten

- geeignet, wenn das Substitutionsvermogen bestimmt werden soll. Chlor-

und Bromjod haben vor Brom den Vorzug geringerer Fliichtigkeit.
(Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 826.) sp

Beschleunigte Analyse von Weinstein und Weinsiurebackpulvern.
Von R. O. Brooks. :

Die Weinsiure wird polarimetrisch in Gegenwart eines Uberschusses
yon Ammoniummolybdat bestimmt. Zur Bestimmung des Verhiltnisses
von Weinstein und freier Weinséure gentigt bei Abwesenheit anderer
Kaliumsalze eine Kaliumbestimmung. Im anderen Falle wird einerseits
die Gesamtalkalinitit im vollig geschmolzenen Pulver, andererseits die
Kohlenstiure im urspriinglichen Pulver bestimmt. Rechnet man diese auf
Bicarbonat, so erhiilt man durch dessen Abzug von dem Gesamtalkali die auf
Bitartrat entfallende Menge. (Journ. Amer. Chem. Soc. 7904.26,813.) sp

Ein neuer Nachweis des Saccharins.
Von E. von Maler.

Die Schmidtsche Reaktion zum Nachweise von Saccharin beruht
darauf, daB die Sulfogruppe durch Schmelzen des Saccharins mit Atz-
kali durch eine Hydroxylgruppe ersetzt wird. Das sich dabei bildende
salicylsaure Kalinm kann durch Eisenchlorid nachgewiesen werden. Eine
technische Unzulinglichkeit dieser Reaktion ist die, daf die Schmelz-
temperatur nur sehr wenig schwanken darf, weil sonst die Salicylsiure
beeinfluft wird. Auch die etwaige Anwesenheit von Salicylsiure im
Untersuchungsobjekte macht die Reaktion hinfillig. Die vom Verf. vor-
geschlagene Reaktion besteht darin, daf metallisches Kalium oder Natrium
beim Schmelzen mit schwefelhaltigen organische<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>