
Chemisches Repertorium.
Übersicht über das G-esamtgebiet der reinen und angewandten Chemie. 

Cötiien, 2. Dezember 1905. (Supplement zur „Chemiker-Zeitung“ No. 96.) No. 26i Jahrgang x x ix .
Herausgeber und verantwortlicher Redakteur; Dr. G. Krause in Cöthen.

Abdruck dieser Original -E xzerp te ist nur m it Angabe der Queüe „Chemiker-Zeitung, Repertorium “ gestattet (Gesetz vom 19. Jnnl 1901).

I. Allgemeine und physikalische Chemie.
Weitere Versuche, das Helium zu verflüchtigen.

Von K. O lsz e w sk i.
Anschließend an seine früheren Untersuchungen über die Ver­

flüssigung des Heliums, auf Grund welcher Verf. dessen Siedetemperatur 
unterhalb — 264° vermutete, hat er von neuem diesbezügliche Prüfungen 
vorgenommen. Bei seinen neuesten Versuchen hat Verf. sich einer 
eigenen Methode, die im Prinzip von den von D e w a r  sowie von T ra v e rs  
und J a q u e r o d  angewandten Methoden nicht abweicht, bedient. Die 
Resultate waren aber nur negative. — Aus den Berechnungen des Verf. 
geht hervor, daß der Siedepunkt des Heliums wahrscheinlich unter — 2710 
liegt, daß er also vom absoluten Nullpunkt um weniger als 2° entfernt 
ist. Es wird daher die Möglichkeit, jemals das Helium in statischem 
Zustande verflüssigen zu können, sehr in Frage gestellt. (Bull. Intern. 
Acad. Cracovie 1905. 7, 407.) ä

Die Siedepunkte der Alkalimetalle.
Von 0. R u ff  und 0 . J o h a n n s e n .

Um die Siedepunkte der Alkalimetalle zu ermitteln, haben die Verf. 
versucht, letztere direkt zu destillieren. Es gelang ihnen dies, abgesehen 
vom Lithium, ohne große Schwierigkeit, da die Alkalimetalle bei ihrer 
Siedetemperatur — entgegen früheren Angaben — Eisen nicht angreifen 
und deshalb in geschlossener, schmiedeeiserner Apparatur, die ausführlich 
beschrieben w ird, destilliert werden konnten. Die Temperatur der 
Dämpfe wurde thermoelektrisch gemessen. Von den angewandten 
Metallen wurde das käufliche Natrium direkt, das Kalium des Handels 
nach Umschmelzen unter Petroleum (Reinigung von Oxyd und Krusten) 
verwendet. Rubidium und Cäsium wurden aus ihren Hydroxyden durch 
Erhitzen mit Magnesium dargeatellt; auch sie wurden unter Petroleum 
zu größeren Klumpen zusammengeschmolzen. Lithium wurde nach 
einem eigenen Verfahren der Verf. im M uthm annschen Elektrolysier- 
gtefäß1) hergestellt. Zu jeder Siedepunktsbestimmung wurde die Retorte 
mit wenigstens 25—35 g des betreffenden Hetalles beschickt. Die 
Temperatur der abziehenden Dämpfe wurde von 15 zu 15 Sekunden 
beobachtet und zur Aufstellung einer Zeitkurve verwertet, aus der sich 
die wirkliche Siedetemperatur infolge ihrer Konstanz mit Sicherheit ent­
nehmen ließ. An jedem Metall wurden wenigstens 2 Bestimmungen 
ausgeführt. Es ergab sich als Siedetemperatur bei Atmosphärendruck 
(760 mm): für Cäsium 670°, Rubidium 696° (698,5°), Kalium 757,5° 
(759°), Natrium 877,5° (879°), Lithium oberhalb etwa 1400°. Die in 
Klammern gesetzten Temperaturen geben die Grenzzahlen an, die bei 
rascherem Sieden erhalten wurden. (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 88, 3601.) 9

Über den Zustand der Lösung.
Von W . P. D re a p e r .

Die Ansichten des Verf. über den Zustand der Lösung lassen sich 
in Kürze folgendermaßen zusammenfassen: Das Gleichgewicht zwischen 
molekularen und atomaren Kräften kann die in Lösungen von Kristalloiden 
und Kolloiden anzutreffenden Erscheinungen erklären und zwar in be­
friedigender Weise, als die Annahme „hydratisierter Ionen“ auf der 
einen und diejenige „isolierter Ionen im negativen Medium“ auf der 
anderen Seite. N otw endigerw eise muß man annehmen, daß diese Kräfte 
in W irklichkeit ein und dasselbe sind; der Unterschied ist lediglich 
ein gradueller. Die verstärkte W irkung des N ew tonschen  Gesetzes 
in kleinen Räumen rührt her von der Schwächung des primären Ver­
bandes und dem darauf folgenden Anwachsen der effektiv und schnell 
sich vermehrenden Anziehung zwischen Molekel und Molekel auf eng 
begrenztem Raume, was dem Übergang von einer primären in eine 
sekundäre Anziehung entspricht. Gegenwart von Hydraten oder sonst 
welchen Lösungsaggregaten ist eine rein sekundäre Angelegenheit. 
(Chem. News 1905. 92, 229.) ß

Der Dissoziationszustand der Salpetersäure.
Von P . B o g d a n .

Verf. hat sich die Aufgabe gestellt, aus dem Teilungsverhältnis 
eines stark dissoziierten Elektrolyten zwischen W asser und einer 
organischen Flüssigkeit über die Gültigkeit des O stw aldschen  Gesetzes

i) Lieb. Ann. Chem. 1902. 820, 244.

bei einem solchen Elektrolyten Auskunft zu erhalten. Dazu muß die 
organische Flüssigkeit in W asser unlöslich sein und einen Teil des 
Elektrolyten aus seiner wässerigen Lösung beim Schütteln aufnehmen; 
der Elektrolyt aber muß in der organischen Flüssigkeit das nämliche 
Molekulargewicht aufweisen, wie als nicht dissoziierter Anteil im 
W asser. Unter diesen Bedingungen sind beim Schütteln von ver­
schiedenen Konzentrationen des Elektrolyten mit der organischen 
Flüssigkeit die Konzentrationen in der organischen Flüssigkeit ein Maß 
für den nicht dissoziierten Anteil des Elektrolyten in der wässerigen 
Lösung, weil diese beiden Mengen einander proportional sind. Den 
obigen Bedingungen genügte die Salpetersäure, die in Äther das normale 
Molekulargewicht hat. Für die beiden Lösungen erwies sich das O stw ald - 
sche Gesetz als giltig, doch hält es Verf. nicht für ausgeschlossen, daß 
in verdttnnteren Lösungen der W ert der Dissoziationskonstanten kleiner 
wird. (Ztschr. Elektrochem. 1905, 11, 824.) <1

Weitere Untersuchungen über 
die Einwirkung des Sonnenlichtes auf fluoreszierende Substanzoii.

Von E d le fs e n .
I. Z u r  T e c h n ik  d es  N a c h w e ise s  d e r  o x y d ie re n d e n  W irk u n g . 

Als Indikator dient Pyrogallol. Die neutrale Lösung wird nach der 
Belichtung mit Äther geschüttelt, der sich dann durch Aufnahme des Oxy­
dationsproduktes mehr oder minder dunkel zitronengelb färbt. II. Ü b e r  
e in ig e  b e s o n d e re  u n te r  d e r  W irk u n g  d e s  L ic h te s  s ic h  v o l l ­
z ie h e n d e  c h e m isc h e  V orgänge. Wenn man zu der beim Ausschütteln 
erhaltenen ätherischen Lösung wenig Alkohol hinzugibt, dann tritt zu­
weilen die Fluoreszenz des ursprünglichen, hauptsächlich in der wässe­
rigen Lösung verbliebenen Farbstoffes hervor. Bei einigen Farbstoffen 
zeigt sich auch die Farbe der wässerigen Lösung nach der Belichtung 
und Ausschüttelung mit Äther verändert; besonders wurde dies bei Ver­
suchen mit Methylenblau, Bleu fiuorescent und Rose bengale beobachtet. 
(Münch, med. Wochenschr. 1905. 52, 1967.) sj.)

Über den Einfluß des Lichtes und der Wärme auf die 
Chlorierung und Dromierung der Thiophenhomologen. II. Teil.

Von St. O pol'sk i.
Anschließend an seinen Beweis, daß Chlorierungs- und Bromierungs­

vorgänge beim «-Methyl- und a-Äthylthiophen anders verlaufen als bei 
Benzolhomologen, hat Verf. sich nun bei «einen Untersuchungen mit 
a-Butyl- und /?-Methylthiophen befaßt. Das erste derselben unterscheidet 
sich von seinem a-Methylhomologen nicht; die drei vom Verf. unter­
suchten Alkylthiophene geben beim Chlorieren oder Bromieren sowohl 
im unmittelbaren Sonnenlichte als auch bei höherer Temperatur fast 
ausschließlich nur Kernsubstitutionsprodukte. Seitenkettenchloride und 
Bromide bilden sich dabei nur spurenweise. Etwas anders verhält sich 
das /9-Methylthiophen; wird es der Chlorierung oder Bromierung im 
Lichte und besonders in der Wärme unterworfen, so gibt es Seitenketten­
substitutionsprodukte, wenn zwar nicht ausschließlich, so doch in weit 
größerer Menge als die a-Homologen. W as die Stellung der Chlor- 
bezw. Bromatome anbelangt, die in den Thiophenkern eintreten, so 
zeigte sich durch entsprechende Versuche mit «-Methylthiophen, daß sie 
sich bei den «-Homologen mit dem «-Kohlenstoffe verbinden. Für die 
yS-Homologen hofft Verf. den Nachweis noch erbringen zu können. (Bull. 
Internat. Acad. Cracovie 1905. 7, 458.) 3-

Über die Anwendung der thermischen Analyse III.
Von G. T am m ann.

Es war früher2) die Anwendbarkeit der thermischen Analyse ge­
zeigt worden in den Fällen, daß 1. aus den Schmelzen der beiden 
Komponenten sich keine Verbindung derselben ausscheidet, 2. aus den 
Schmelzen eine Verbindung sich abscheidet, welche zu einer homogenen 
Flüssigkeit schmilzt und 3. aus den Schmelzen eineVerbindung kristallisiert, 
welche nur partiell schmilzt, indem sie in die Kristalle der einen Kom­
ponente und eine Schmelze zerfällt. Da die thermische Analyse bei 
der Untersuchung der Vorgänge, welche sich bei hohen Temperaturen 
in Schmelzen während ihrer Abkühlung abspielen, eine sehr häufige 
Anwendung finden wird, so schien es erwünscht, diese Methode, welche 
auf der Lehre vom heterogenen Gleichgewicht beruht, für einige Fälle

2) Ztschr. anorg. Chem. 1903. 37, 303; 1905. 45, 24.
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weiter zu entwickeln. Man braucht nur die Änderung der Temperatur 
in Abhängigkeit von der Zeit für eine Reihe von Schmelzen verschiedener 
Zusammensetzung während ihrer Abkühlung, die Abkühlungskurven, zu 
ermitteln, um sich dadurch die Grundlagen zur Ausführung der thermischen 
Analyse zu verschaffen. Im einzelnen wird erörtert und besprochen: 
1, Die Bestimmung der Menge des Eutektikums aus den Abkühlungs­
kurven, 2. der Fall, daß die Komponenten sich in flüssigem Zustande 
nicht in allen Verhältnissen miteinander mischen und aus den Schmelzen 
nur die Komponenten kristallisieren, 3. der Fall, daß sich aus den beiden 
sich nicht mischenden Schmelzen eine Verbindung ausscheidet, 4. die 
Unterscheidung einer polymorphen Umwandlung von einer chemischen 
Reaktion, 5. die Form der Abkühlungskurven bet der Kristallisation 
von Mischkristallen und der Einfluß der Abkühlungsgeschwindigkeit auf 
deren Zusammensetzung, 6. die Bestimmung der Konzentration gesättigter 
Mischkristalle bei teilweiser Mischbarkeit der Komponenten, 7. der Fall, 
daß die Verbindung mit ihren Komponenten Mischkristalle bildet. 
(Ztschr, anorg, Chem. 1905. 47, 289.) ß

Beiträge zur Kenntnis der zwei 
Kohlenstoffformen im Eisen „Tomperkohle“ und „Graphit“.

Von F. W ü s t  und C. G e ig e r .
Über das W esen der Temperkohle gibt es 3 Ansichten, sie kann 

ein Carbid, eine Modifikation des Graphits oder selbständiger amorpher 
reiner Kohlenstoff sein. Die Verf. studieren zunächst die Bildung der 
Temperkohle in weißen Eisensorten und kommen zu folgenden Sätzen: 
Die Bildung der Temperkoble erfolgt in geringen Mengen schon bei 
niedrigen Temperaturen in der W eise, daß zwischen Temperatur und 
Zeitdauer des Glühens ein umgekehrtes Verhältnis besteht. Die Haupt­
menge der Temperkohle bildet sich plötzlich, sobald eine gewisse Tem­
peratur erreicht i s t ; je  höher die Temperatur bis in die Nähe des 
Schmelzpunktes gesteigert wird, um so größer ist diese augenblickliche 
Entstehung. Durch langes Glühen wird der Gehalt der einmal gebildeten 
Temperkohle nur unbedeutend erhöht. Rasche oder langsame Abkühlung 
der geglühten Probe ist nicht von großem Belang auf den Gehalt an 
Temperkohle. Enthält ein Gußstück bereits Temperkohle, so kann der 
Gehalt durch nochmaliges Glühen um so mehr gesteigert werden, je 
mehr die betreffende Temperatur einem bestimmten Punkte sich nähert. 
Die nicht zu unterschreitende Temperatur liegt bei e tw a '900°. Beim 
Abschrecken verschwindet die Temperkohle nicht, sie kann demgemäß 
nach Ansicht der Verf. nach den gegenwärtigen Anschauungen über das 
Eisencarbid F e3C nicht als Bestandteil eines solchen betrachtet werden. 
Die Verf. haben weiter zahlreiche Versuche angestellt, Proben in  einer 
Atmosphäre von Stickstoff, Wasserstoff, Kohlensäure, Wasserdampf, oder 
in einer Umhüllung von Kieselsäure, Eisenoxyd in Stickstoff zu glühen, 
sie fanden dabei, daß die Temperkohle, entgegen den bisherigen An­
sichten, weder durch reinen trocknen Wasserstoff, noch Stickstoff ver­
gast. Der Temperprozeß kann nur durch sauerstofiabgebende Körper 
bewirkt werden. D er Graphit ist sowohl durch Kohlensäure und W asser­
dampf, als auch durch Eisenoxyd vergasbar; er verhält sich auch 
in dieser Beziehung genau wie die Temperkohle. (Stahl u. Eisen 
1905. 2 5 ,  1134 u. 1196.) u

Drehungsheeinflussung durch Uranylsalze.
Von G ro s s m a n n .

In Fortsetzung seiner einschlägigen Arbeiten prüfte Verf. nunmehr 
die Einwirkung von Uranylsalzen auf die Rotation einiger optisch-aktiver 
Verbindungen und kam auch hierbei zu äußerst interessanten Ergebnissen, 
deren Zahlenwerte, die übrigens noch weiter ergänzt werden sollen, hier 
leider im einzelnen nicht wiedergegeben werden können. Rhamnose, Glykose, 
Galactose, Fruktose und Lactose geben intensiv goldgelb gefärbte 
alkalische Lösungen, vermutlich unter Bildung gewisser Komplexe, Bei 
R h a m n o s e  wird die Drehungsrichtung nicht umgekehrt, die Rotation 
steigt aber bis ai? =  + 9 6 ,3 ° ;  bei G ly k o s e  bewirken kleine Zusätze 
Verminderung von a'\f =  -f- 52,6 bis -f- 38,5 °, größere aber Steigerungen 
bis -f-1230; bei G a la c to s e  fällt « o  von -j~81° bis + 4 9 ° ,  also nicht 
viel weiter als mit Alkali allein; bei F r u k to s e  nimmt a ‘u allmählich von 
— 89° bis -f-96,8° zu (die Komplexe sind n u r  in k a l t e r  a l k a l i s c h e r  
Lösung beständig!); bei L a c to s e  fällt a\*  von -}- 52,2 bis -{-33,3°, 
sie verhält sich also wie Galactose. R o h r z u c k e r  gibt allmählich eine 
linksdrehende Verbindung, die durch Säuren glatt wieder zerlegt wird, und 
a !> fällt langsam von 66° bis — 44°, welcher W ert nach längeremStehen 
der Lösungen erreicht wird und dann konstant bleibt. M a n n it  wird durch 
Borsäure, Molybdänsäure und Uransäure stark  rechtsdrehend, « jf steigt 
bis -f-147,8°. Sehr intensiv ist die Einwirkung der Uranylsalze auf W e in ­
s ä u r e ,  wobei otji bis -[--378,3° anzuwachsen vermag, doch erfordert sie 
Anwesenheit vonWasserstoffionen (erfolgt also n ic h t  in alkalischer Lösung) 
und verläuft anscheinend ohne Komplexbildung. Ähnlich verhält sich 
die Z u e k e r s ä u r e ,  bei der anscheinend unter komplizierter Bildung 
und Zersetzung von Komplexen «D bis — 150,2° fallen kann. (Ztschr. 
Zuckerind. 1905. 55, 1058.)

Die gelegentlich G rossm anns früherer Arbeit geäußerte Vermutung des 
lief., die Drehungsabnahmen könnten bei einigen Versuchen auf Ausfällung der 
optisch-aHiven Substanz beruhen, is t  u n zu tre ffe n d , da dieser Vorgang bei den 
eingehaltmen Bedingungen ausgeschlossen war, ' l

Studien über vergleichende Krvoskopie. III . Die E ster in Phenol­
lösung. Von P h . W . R o b e r t s o n .  (Journ. Chem. Soc.-1905. 8 7 ,  1574.)

Die elektrolytische Leitfähigkeit einiger Salzlösungen in Acetamid. 
Von J . W . W a lk e r  u. F.M . G. Jo h n so n . (Journ.Chem.Soc.i905,87,1597.)

Über Tribolumineszenz in der Acridinreihe. Von G. T. M organ . 
(Chem. News 1905. 2 9 ,  219.)

2. Anorganische Chemie.
Über das Atomgewicht des Tellurs.

Von A. G u tb ie r ,
Nach einer genauen Beschreibung der zur Reinigung des Tellur­

materials angewandten Methoden und der Darstellung des Analysen­
materials, erklärt Verf. die Methoden der Atomgewichtsbestimmung, 
die durch die Eigenschaften des Analysenmaterials gegeben waren 
und in der Bestimmung des Tellurgehaltes bestanden. Die Wägungen 
wurden auf einer schon früher3) beschriebenen W age mit korrigiertem 
Gewichtssätze ausgeführt; die Analysenangaben sind auf den luftleeren 
Raum reduziert. A. R e d u k t io n  d e s  T e l lu r d io x y d e s  d u rc h  
W a s s e r s to f f .  Die Reduktion wurde nach S ta u d e n m a ie r  bei 
Gegenwart von feinst verteiltem, nach S ta s  bereitetem Silber und 
reinstem, aus Bergkristall gewonnenem Quarzsand ausgeführt. Sie 
begann im Luftbade bei 100°; dann wurde das Rohr auf 230, 270, 
zuletzt auf 350° erhitzt, unter W asserstoff erkalten gelassen und 
schließlich auf einem Verbrennungsofen nach und nach bis zur dunklen 
Rotglut erhitzt. Nach langsamem Erkaltenlassen des Rohres unter 
erneutem Durchleiten von W asserstoff wurde das Schiffchen, in dem sich 
die Substanz befand, gewogen. Durch Herstellung großer Schiffchen 
konnten die angewandten Substanzmengen in gewissen Grenzen variiren. 
Verf. erhielt folgende Resultate:

A n g e w a n d t
Te02

2,99688 g  
1,30740 „ 
2,04325 „
2.61725 „
3.61725 „

G e fu n d o n
T e

2,39585 g  
1,01527 „ 
1,63380 „ 
2,09249 „ 
2,89222 „

P ro z .
T e

79,944
79,950
79.955 
79,949
79.956

A to m g ew .
P ro z .

127,55
127,60
127,68
127,59
127,65

B, R e d u k t io n  d e s  T e l lu r d io x y d e s  d u rc h  
H y d r a z in .  Angewandt wurde das Zehnfache 
der theoretisch erforderlichen Menge frisch be­
reiteten Hydrazinchlorhydrats. Zum Filtrieren 
wurde ein N eu b au er-P la tin tieg e l, der in dem 
durch nebenstehende Figur veranschaulichten 
Apparate in einem besonders konstruiertenTrocken- 
schrank zuerst im Wasserstoffstrom, dann im 
Vakuum bei 105° bis zur Gewichtskonstanz ge­
trocknet war. D er Apparat besteht aus dem 
schwer schmelzbarenWägeglasvl, in die Öffnung J3 
ist der kleine Trichter 0  angeblasen, auf dessen 
umgebogenem Rand eine Porzellansiebplatte un­
beweglich liegt. Zur Durchleitung von W asser­
stoff wurde einerseits in den Deckel bei JE das 
Ableitrohr F  eingeschmolzen, während als Zuleit­
rohr I )  dient. Der Apparat w ird durch einen 
gläsernen Dreifuß gehalten. Die Bestimmungen 
lieferten folgende Zahlen:

A n g e w a n d t G e fu n d e n  P ro z . A to in g ew ,
T c0 2 T e  T o P ro z .

1,90601 g  . . 1,52390 g . . 79,952 . . 127,62
1,03532 g  . . 0,82784 g  . . 79,959 . . 127,67
2,22000 g  . . 1,77480 g  . . 79,945 . . 127,55

Die erhaltenen Resultate zeigen, daß das Tellur 
auch durch einen sehr energischen Reinigungs­

prozeß, wie Verf. ihn anwandte, nicht verändert w urde, dem Element 
daher auch ferner das Atomgewicht 127,6 zukommt. Die Versuche mit 
Hydrazinchlorhydrat ergaben eine Bestätigung der nach S ta u d e n m a ie r  
ausgeführten Bestimmungen. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 3 4 2 ,  266.) y

Über die Jodsiiure.
Von E. G ro sc h u ff .

Das Ergebnis dieser Arbeit is t das folgende: 1. Hydrate der Jod ­
säure sind nicht nachweisbar. Dagegen existiert außer der gewöhnlichen 
kristallisierten Jodsäure H J 0 3 und dem Anhydrid J 20 5 noch eine An- 
bydrosäure H Js0 8 als einheitliche kristallisierte Verbindung. Außerdem 
wird' eine amorphe Modifikation der Jodsäure beschrieben. 2. Es wird 
die Eiskurve und die Löslichkeit der Verbindungen H J 0 3 und H J ;1Oa 
in W asser , und von H J 0 3 in Salpetersäure verschiedener Konzentration 
festgestellt. Die gesättigten Jodsäurelösungen sind meistens stark viskos. 
3. Übersättigte Lösungen sind leicht herstellbar. J e  größer Übersättigung 
und Unterkühlung, desto langsamer erfolgt die Kristallisation der Säure 
beim Impfen. 4. D er kryohydratische Punkt liegt bei etwa —14°, die 
Umwandlungstemperatur von H J 0 3 in H J30 8 bei + 1 1 0 ° ,  von H JäOs 
in JaO; zwischen 190 und 200°. Bei 111— 112° (bei 766 bezw. 775 mm 

s) Lieb. Ann. Chem. 1902. 320, 52,
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Druck) siedet die gesättigte Jodsäurelösung mit H J30 8 als Bodenkörper. 
5. Das scheinbare Molekulargewicht der Jodsäure in wässeriger Lösung 
zeigt, wie sich aus Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefrier­
methode ergibt, eine starke Abhängigkeit von der Konzentration; es 
nimmt mit derselben schneller zu als die Verminderung der elektrischen 
Leitfähigkeit bei 0°. In  verdünnter Lösung ist die Jodsäure vor­
wiegend als (dissoziierte) Einzelmolekel vorhanden. Mit zunehmender 
Konzentration der Jodsäurelösung erfolgt sehr wahrscheinlich eine stufen­
weise Polymerisation der Säure. 6. Es wird die elektrische Leitfähig­
keit der Jodsäure in W asser bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 
(Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 331.) ß

Weitere Untersuchung über die 
Einwirkung von ChlorwasserstoiMure auf Kaliumpermanganat 

in Gegenwart verschiedener anorganischer Salze.
Von J . B row n.

Verf. hatte gezeigt, daß der Einfluß, den W a g n e r  der katalytischen 
W irkung von Ferrichlorid auf die Reaktion zwischen Chlorwasserstoff­
säure und Kaliumpermanganat zuschreibt, in W irklichkeit durch eine 
Oxydation der Oxalsäure bedingt ist, die man zur Reduktion der ver­
bleibenden Manganoxyde hinzugesetzt hat. Die Oxydation erfolgt durch 
das während der Reaktion gebildete Chlor. W a g n e r s  analoge Re­
sultate m it den Chloriden von Chrom, Cadmium, Gold und Platin, aus 
denen er schließt, daß auch diese Salze die fragliche Reaktion be­
einflussen, sind neuerdings nachgeprüft worden und es hat sich gezeigt, 
daß bei den Chloriden von Gold und Cadmium die angenommene 
katalytische W irkung ganz auf das in der Lösung zurückbleibende Chlor 
zurückzuführen ist, während bei den Chloriden von Platin und Chrom 
die beobachteten Differenzen zum großen Teil durch das gelöste Chlor, 
zum Teil aber auch durch eine weitergehende Reduktion des Per­
manganates bedingt sind. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 314.) ß

Über Konstitutionshestimmung von Siliciden.
Von W . M a n c h o t und A. K ie s e r .

Die Frage w ar, wie soll man die Formeln z. B. CaSi2, MnSi2, 
FeSi2 u. a. m. deuten, ohne in willkürlicher W eise das Molekulargewicht 
zu vervielfachen? Man kann eine experimentelle Basis für die Kon­
stitutionsbestimmung finden, indem man nämlich die Wasserstoffmenge 
mißt, die bei der Zersetzung mit Säuren entwickelt wird — natürlich 
kommen hierbei nur säurelösliche Silicide in Frage. Mißt man das aus 
1 Mol. AlCr2Si3 und H F entwickelte Wasserstoffvolumen, so findet man, 
daß es 19 Atomen entspricht. Die empirische Formel AlCr2Si3 ist jedoch 
zu verdoppeln, wenn die 19 Val. in einer Strukturformel untergebracht 
werden sollen, weil ja  bei völliger Zersetzung für jede in der Molekel 
vorhandene einfache Bindung zwei Atome W asserstoff auftreten. Die

Cr—Si =  Si—Cr
/  I I \

SI------Al— Al-------SI
\ /

Cr—Si =  8i—Cr

Formel wäre folgende:
die auch zugleich die große W iderstandsfähigkeit 
des Körpers gegen chemische Agentien ver­
anschaulicht. — Das zweite Silicid, AlCr2Sit , muß 
untereinander verkettete Siliciumatome enthalten, 
deren Bindung auch durch Einwirkung von H F 
nicht gelöst wird. Denn die Versuche zeigen, daß hier die von der 
Molekel entwickelte Wasserstoffmenge durch den Zuwachs von einem 
Atom Silicium von 19 auf 22 Atome steigt, also nur um 3 Atome ver­
mehrt wird. Alle siliciumreicheren Verbindungen zeigen nun aber die 
Eigentümlichkeit, daß sie durch Alkalilauge sehr leicht unter Wasserstoff 
entwickelung zerlegt werden, sofern sie mehr Si enthalten, als einer 
vollständigen Absättigung der vier Valenzen des,Siliciums durch a n d e re  
Elemente entspricht, z. B. Silicooxalsäure, Si20.tH2, Silicoameisensäure 
anhydrid,. Si2O0H 2, Silicon, SüOaH 4, u .a . Die Erwartung, daß eine 
zweite Wasserstoffentwickelung eintreten w erde, sobald man die Auf­
lösung dieses Silicides, CrgAlSi^, in Flußsäure mit Alkali zusammenbringt 
wurde experimentell bestätigt. Das Gesamtvolumen des entwickelten 
Wasserstoffs hatte sich vergrößert, es entspricht nicht mehr 22, sondern 
23 Atomen. Das eine von den 4 Si Atomen der empirischen Formel 
AlCr2Si4 zeigt also ein abweichendes Verhalten. Bei dem siliciumärmeren 
Körper (Cr2AlSi3)2 jedoch macht es keinen Unterschied, ob man nach 
Zersetzung mit Flußsäure noch Alkali zugibt oder nicht. Die empirische 
Formel von Cr2ÄlSit muß wegen der ungeraden Anzahl der entwickelten 
Wasserstoffatome wieder verdoppelt werden. D er ungesättigte Charakter 
von (Cr2AlSi3)2 gibt auch die Erklärung für die Möglichkeit einer Si- 
Addition und man erhält einen Si-Sechsring, da sich wenigstens eine 
Verkettung von 6 Si-Atomen unter allen Umständen ergibt. Die Gesamt-

C r - S i—S l-C r
/  / I  l \  \

S l—Al Si =  Si Al — Si
\  \ l  ! /  /

Cr—S l—S i—Cr

formel gibt folgendes Bild wieder 
Kristallographisch sind also wohl die beiden be­
schriebenen Silicide so gut wie identisch. Die Be­
obachtung, daß bei der Zersetzung mit H F nicht 
alles Si in SiF4 übergeführt w ird, läßt die Ver­
mutung zu, daß ein Siliciumfluorid vorliegt, das 
wahrscheinlich Si2F0, also mehr Si, enthält. — Bei der Behandlung von 
S i l i c a t e n  mit H F konnten die Verf. keine Wasserstoffentwickelung 
wahrnehmen, weshalb sie auch die diesbezüglichen Untersuchungen 
S im m o n d s4) nicht bestätigen können. (Lieb. Ann. Chem, 1905.342,356.) y 

*) Proc. Chem. Soc. 19, 218; 20, 91.

Über Phasengleichgewichte im System: Wismut nnd Schwefel. 
Von A. H. W , A te n .

In  Anlehnung an eine Arbeit von P e la b o n 6) über die Schmelz­
erscheinungen von W ismut oder Antimon mit Schwefel oder Selen wurde 
speziell das System Bi -f— S untersucht und seine Schmelzkurve mittels 
der thermoelektrischen Methode neu bestimmt. Verf. schließt aus seinen 
Versuchen, daß die ganze Kurve von 0,1—52,4 Atomprozenten Schwefel 
die Schmelzkurve eines und desselben Sulfids ist mit mehr Schwefel 
als B iS, vermutlich Bi2S3. Zu demselben Resultat führt die mikro­
skopische Untersuchung der polierten und geätzten Schwefelwismut­
mischungen. Die beigefügten Bilder zeigen ziemlich scharf begrenzte 
Kristalle, deren Menge mit dem Schwefelgehalte zunimmt, die Kristalle 
stellen das Wismutsulfid dar, der meistens dunkel gefärbte Grund wird 
das Eutektikum von W ism ut und Wismutsulfid sein, das fast gänzlich 
aus ersterem besteht. Die Mischungen von 46,9—52,4 Atomprozenten S 
geben ein vollkommen vergleichbares Bild, nur enthält die Mischung 
mit 52,4 Proz. mehr Kristalle von Wismutsulfid. Dies könnte nicht 
der Fall sein, wenn bei 46,9 Proz. S noch BiS neben Bi sich befände. 
E s ist mithin kein Grund vorhanden für die Annahme, daß BiS als 
feste Phase auftritt. (Ztschr. anorg. Chem. 1505. 47, 386.) ß

Blei und Schwefel.
Von K. F r ie d r i c h  und A. L ero u x .

B re d b e rg  glaubte, daß außer dem in der Natur vorkommenden 
Bleiglanz, PbS, noch Verbindungen Pb2S und Pbt S existieren und meinte 
sie durch Zusammenschmelzen von Bleiglanz mit Blei erhalten zu haben, 
P e rc y  widersprach der Existenz dieser Subsulfurete. Zur Entscheidung 
der Frage haben die Verf. das System PbS und Pb einer Untersuchung 
unterzogen und das Schmelzdiagramm aufgenommen. Dieses besteht 
aus einer Kurve und einer Geraden, die erstere beginnt mit dem Schmelz­
punkte des reinen PbS, der gemeinsame Schnittpunkt dürfte in der 
Nähe des Schmelzpunktes des reinen Bleies zu suchen sein. Das Diagramm 
beweist, daß beim Zusammenschmelzen von PbS mit Pb die Verbindungon 
P b2S und PbjS nicht entstehen können, denn die Kurve weist an den 
entsprechenden Stellen kein Maximum auf, die eutektische Gerade ver­
läuft aber stets in gleicher Höhe (etwa 327°). Die Kristallisation von 
PbS beginnt bei 1103°. (Metallurgie 1905. 2, 536.) tt
Beitrag zur Kenntnis des Baryumoxydes und seiner Hydrate. 

Die Darstellung eines neuen Hydrates.
Von 0 . B au er.

Die Darstellung des BaO als Zwischenprodukt bei der Ba(0H )a- 
Gewinnung übt auf die Reinheit des Endproduktes nur insofern einen 
Einfluß aus, als beim Glühen von BaCOj mit Holzkohlenpulver Ba(CN)a 
gebildet w ird, welches sich mit dem Eisengehalt des Carbonates und 
der Kohle zu Baryumferroeyanid und schließlich zu Ferriferrocyanid 
umsetzt. Beim Löschen des Berliner Blau enthaltenden Oxydes wird 
Baryumferroeyanid zurückgebildet, und letzteres läßt sich auch durch 
häufiges Umkristallisieren aus dem Baryumoxydhydrat nicht mehr ent­
fernen. Ein Hydrat, bei welchem B a(N 03)a als Ausgangsmaterial ver­
wandt wurde, ist frei von Ba(CN)2. D er Schmelzpunkt von Ba(OH)a 
-f- 8 H 20  liegt bei 78* (bei 732 mm Quecksilberdruck). Im  Gegen­
sätze zu den von R o s e .n s t ie h l ,  R ü h lm a n n  und S m ith  gefundenen 
W erten von 78,5« bezw. 100«. D aB  Baryumoxydhydrat mit 8 Mol. 
Kristallwasser siedet in seinem Kristallwasser bei 103°. Die Messung 
der Siedetemperatur konz, Ba(0H )2-Lösungen gestattet mit großer 
Genauigkeit, den Gehalt der Lösungen an BaO zu bestimmen. Is t die 
Siedetemperatur bis 109°, einem Gehalt von 61,44 Proz. BaO ent­
sprechend, gestiegen, so scheiden sich aus der Lösung Kristalle eines 
neuen Hydrates aus, welches der Formel Ba(0H )2 -j- 3 ILO entspricht. 
Äußerlich unterscheidet sich dieses H ydrat durch seine Kristallisation, 
rhombisches System, wesentlich von dem tetragonal kristallisierenden 
Ba(OH)2 -f- 8 H20, während die chemischen Eigenschaften in der Haupt­
sache dieselben sind. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 401.) ß

Physikalisch-chomische Studien 
über Cadmiumlegierungen des bleihaltigen Zinks.

Von F. N ovak.
Die wichtigsten Resultate dieser Arbeit lassen sich durch folgende 

Sätze zusammenfassen: 1, Die Vermehrung des Cadmiumgehaltes in bei 
120° gewalztem bleihaltigem Zink bewirkt eine Verringerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflösen in verdünnter Salzsäure und 
eine Verlängerung der Induktionszeit. 2. Der Cadmiumgehalt in bei 
120° gewalztem bleihaltigem Zink bedingt die Erhöhung der Reaktions­
geschwindigkeit beim Auflösen in verdünnter Salpetersäure. 3. Durch 
Erhitzen auf 270° rekristallisiertes Zinkblech, sowie Cadmiumlegierungen 
davon zeigen eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflösen in 
verdünnter Salpetersäure, als dieselben Metallproben, wenn sie bei 1200 
gewalzt wurden. 4. Die Änderung des Bleigehaltes im Raffinadezink 
von i/2_ 2  Proz. (innerhalb der Grenzen der festen Lösung) übt keinen 
Einfluß aus auf die Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflösen in ver­
dünnter Salpetersäure. 5. Die gesättigte feste Lösung von Zink in 
Blei hat eine viel geringere Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflösen in

*) Journ. Chim. Phys. 1904. 2, 320.
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verdünnter Salpetersäure als die gesättigte feste Lösung von Blei in 
Zink, 6. Die theoretische Erklärung der in 1 — 5 enthaltenen Sätze 
wurde auf der Theorie der elektrischen Lokalatröme basiert. 7. Geringer 
Zusatz von Cadmium (i/4 Proz.) zum Zink bewirkt, daß dieses nach 
dem Walzen und starkem Erhitzen eine feinkörnigere S truktur bei der 
Rekristallisation annimmt als das cadmiumfreie Zink. 8, Enthält das 
Zink l/ i Proz. Cadmium, so ist ferner seine H ärte und Zugfestigkeit 
erhöht, dagegen seine Sprödigkeit vermindert; ein höherer Gehalt an 
Cadmium (über 0,5 Proz.) macht aber das Zink weicher, spröder und 
weniger fest als das ursprüngliche Material war und beeinflußt daher 
die Qualität des Zinks ungünstig. (Ztschr. anorg. Chem. 1 9 0 5 .47,421.) ß

Zur Kenntnis der Kupfer-Zinklegierungen.
Von Dr. 0 . S a c k u r ,

Diese Beiträge zur Kenntnis von Metalllegierungen sind dem Be­
dürfnis entsprungen, über die hygienisch und wirtschaftlich gleich 
wichtige Frage nach dem Verhalten der Blei-, Zinn- und Kupfer-Zink­
legierungen bei Einwirkung von sauren Flüssigkeiten Aufschluß zu 
erhalten. Im Verlauf der Arbeit hat es sich zunächst gezeigt, daß 
die vom Verf. und seinen Mitarbeitern begründeten Anschauungen über 
das elektrochemische Verhalten von Blei und Zinn und die Konstitution 
ihrer Legierungen völlig ausreicheD, die Erscheinungen beim Angriff 
der Legierungen durch Säuren zu erklären. Bei allen früheren Ver­
suchen wurden nur konzentrierte Säuren verwendet und in Übereinstimmung 
mit den Versuchen des Verf. stets eine Auflösung von wenig Blei und 
viel Zinn gefunden. Verdünnte Säuren kamen gar nicht zur Unter­
suchung, weil man als selbstverständlich annahm, daß, wenn konzentrierte 
Säuren kein Blei auflösen, verdünnte dieses erst recht nicht tun. Gerade 
das Umgekehrte ist der Fall, da nur in den verdünnten Lösungen der 
sekundäre Vorgang der Bleiausfüllung ausgeschaltet ist. Beide Metalle, 
Blei wie Z inn, bilden miteinander feste Lösungen von begrenzter 
Löslichkeit. Neben der Untersuchung der Angreifbarkeit einer Legierung 
durch Säuren ist auch die Bestimmung ihres Lösungsdruckes auf 
chemischem W ege und eine Untersuchung des bezüglichen Gleichgewichtes 
von W ichtigkeit. Letzterer W eg scheint jedoch nur bei solchen Metallen 
angängig zu sein, deren Lösungsdrucke nahezu gleich sind, also z. B- 
wohl bei Blei und Zinn, nicht aber bei Kupfer und Zink. Trotzdem 
gibt es auch in diesem letzten Falle unter Umständen einen W eg zu 
einer angenäherten Bestimmung der Lösungstension und somit der 
Konstitution der Legierungen durch Anwendung eines Kunstgriffes, 
nämlich der Wahl solcher Salzlösungen, in denen die die Legierung 
bildenden Metalle einander; in der Spannungsreihe näher gerückt zu 
sein scheinen. Is t man durch geeignete W ahl einer Salzlösung in der 
Lage, die Potentialdifferenz zwischen zwei Metallen fast zum Ver­
schwinden zu bringen, so kann man auf chemisch-analytischem W ege 
das Gleichgewicht bestimmen, bis zu welchem sich die Metalle gegen­
seitig aus der Lösung ausfällen. Ruft man diese AusfälluDg durch 
Legierungen dieser beiden Metalle hervor, so gelangt man zur Bestimmung 
des Lösungsdruckes in ihnen; aber auch wenn man durch Komplex­
bildung usw. nicht ein fast völliges Verschwinden, sondern nur eine 
starke Verminderung der Potentialdifferenz der reinen Metalle heivor- 
zurufen imstande ist, kann man durch Fällungsversuche mit Legierungen 
deren Konstitution erklären. Für die Kupfer-Zinklegierungen im 
speziellen ergab sich, daß Legierungen mit weniger als 41 Proz. Kupfer 
dieses Metall aus allen seinen Lösungen auszufällen vermögen, sich 
also chemisch wie reines Zink verhalten. Legierungen mit 41—60 Proz. 
Kupfer fällen dieses nicht mehr aus dem Cyankomplex und dem Rhodantir, 
dagegen aus Jodür und aus dem Ammoniakkomplex. Legierungen von 
62— 100 Proz. Cu geben auch keine Fällung aus Jodür und dem 
Ammoniak komplex, dagegen aus Bromür und Chlorür. Kupfer und 
Zink geben daher zwei chemische Verbindungen miteinander, CuZn2 
und CuZn, deren Lösungsdruck um rund 0,6 und 0 ,8 -V. unter dem 
des Zinks liegt. Schließlich wurde festgestellt, daß Zink und seine 
Legieruugen mit Kupfer in manchen Lösungen passiv sind. (Arb. a. 
d. Kaiserl. Gesundheitsamte, 1905. XX1H Sonderabdr.) ß

Über das Rosten des Eisens.
Von W . R. D u n s ta n , H. A, D ic k in s o n  J o w e t t  und E. G o u ld in g .

Der allgemeine Verlauf der Rostbildung läßt sich bei Annahme 
der Mitwirkung von W asser und Kohlensäure und der intermediären 
Bildung von Eisencarbonat nach folgender Gleichung überblicken:

4 (Fe +  H 20  +  CO,) =  4 FeCO, +  411,;
4 FeCOs +  6 .ILO +  0 , =  2 Fe2(OH)a +  4 COs.

Diese Theorie genügt den Verf. nicht, welche für die Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd als Zwischenprodukt eintreten, gemäß der Formel:

1. Fe +  Os +  H20  |= FeO +  H.O,;
tt | Fe,° T  (FeaOai HsO).II. Fe -f- B aO, =  FeO +  11.,0;

2 FcO +  H,Os .== Fe20 3(0H)2, (Fe20 3, HsO).
Dia Bildung des Wasserstoffsuperoxydes kann entweder nach H o p p e- 
S e y le r  (1) oder M. T r a u b e  (2) stattfinden:

' 1. Fe +  0 : 0  +  Hs0  =  FeO +  H20 ,;
2. Fe +  [(H0).I1]2 +  Os =  Fe(OH)s +  H20 2.

Es w ird auf Grund eingehender Versuche eine für die verschiedensten
Metalle gültige Anschauung über den Oxydations- oder Rostvorgang
entworfen, der (höchst unwichtige) Einfluß der Kohlensäure studiert,
sowie der Einfluß der Temperatur, des W assers, der Luft, schließlich
die Zusammensetzung des Rostes u. a. m. Auch der Rostbildung durch
elektrolytische Aktion wird Beachtung geschenkt. (Journ. Chem. Soc.
1905. 87, 1548.) ß’ ' Uber die r

blauen Eisencyan Verbindungen und die Ursache ihrer Farbe.
(HI. Mitteilung.)

Von K. A. H o fm a n n  und F. R e s e n s c h e c k .
Die Verf. beschreiben das durch neutrale Oxydation gebildete 

lösliche Blau, das man nach R a y m o n d  durch Fällung von Ferro- 
cyankalium mit einem Gemenge von Ferri- und Ferrosalz erhält, und 
das in den meisten Branchen dem aus Ferrocyankalium und über­
schüssigem Eisenchlorid entstehenden Pariserblau vorgezogen wird. 
Dieses neue Blau ist ziemlich beständig gegen 5-proz. Ammonium­
carbonatlösung und zeigt ein auffallendes Verhalten gegen Säuren. 
Oxalsäure nimmt es auch nach wochenlangem Digerieren nicht auf. Bei 
Zusatz von 1-proz. Schwefelsäure setzt sich das Blau schon bei gewöhn­
licher Temperatur zu Boden und ist dann auch im feuchten Zustande 
infolge des Alkaliverlustes in W asser unlöslich. Das gewöhnliche 
lösliche Blau verliert zwar durch verdünnte Säuren Alkali, w ird aber 
nur sehr langsam ausgeflockt und löst sich dann, so lange es noch 
feucht ist in W asser. Gegen 4-proz. NH3 ist das Blau weniger beständig, 
sondern es setzt sich zu Ferrocyansalz und Eisenhydroxyd um. Nach 
seiner Zusammensetzung stimmt das Blau vollkommen mit dem Violett 
von W ill ia m s o n  und dem aus 1 Mol. Ferrocyankalium und 1 Mol. 
Ferrosalz in saurer Lösung gebildeten wasserlöslichen Blau überein, 
doch kann von Identität nicht die Rede sein, da letzteres ganz andere 
Eigenschaften zeigt. Die an Ferrocyan gebundenen Ferroatome sind 
auch nach erfolgter Oxydation gegen die für nachträgliche Umsetzung 
ausreichende Menge Ferrocyankalium wenigstens innerhalb der allgemein 
in Betracht kommenden Zeitdauer stabil. Die Ursache der blauen 
Grundfarbe kann nur in einer Bedingung liegen, daß nämlich Ferrieisen 
mit Ferrocyan zusammenhängt. Bindungen von 2- oder 3-wertigem 
Eisen an Cyan oder dessen Komplexe sind an sich noch nicht farb­
gebend. Bedingung für intensive Lichtabsorption und damit für die 
charakteristische Färbung ist das Vorhandensein von 2- u n d  3 -w e r t ig e m  
E is e n  in  d e r s e lb e n  M o lek e l. Diese Erscheinung tr itt  auch bei 
anderen Elementen auf. Die intensiv rot gefärbte Mennige enthält 
2- und 4-wertiges Blei durch Sauerstoff verbunden, auch das Uran­
oxyduloxyd, das Molybdänimolybdat und das wismutsaure Wismutoxyd 
sind Beispiele für die Farberscheinung. Die farbgebende Vereinigung 
verschiedener Oxydationsstufen desselben Elementes in 1 Mol. erklärt 
sich übrigens auch auf Grund der modernen Vorstellungen über die 
Absorption des Lichtes und das W esen der Valenz. Hierüber soll 
später berichtet werden. (Lieb. Ann. Chem. 1905, 342, 364.) y

Die Zersetzung der Chromsäure durch Wasserstoffsuperoxyd. 
(Nach Versuchen von K u ts c h  und Ohl.)

Von E. H. R ie s e n fe ld .
F ügt man zu einer sauren Chromsäurelösung wenige Tropfen W asser­

stoffsuperoxyd, so wird bekanntlich die Chromsäure direkt zu Chrom­
oxydsalz reduziert, wobei die rotgelbe Färbung der Lösung während 
der Sauerstoffentwickelung etwas dunkler wird. Setzt man umgekehrt 
einige Tropfen einer Chromsäurelösung zu einer sauren Lösung von 
Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so entsteht zunächst intensive Blaufärbung, 
die in die grüne Farbe der Chromoxyde unter Sauerstoffentwickelung 
übergeht. Daß die bei beiden Reaktionen frei werdenden Sauerstoff­
mengen nicht gleiche sind, ist verschiedentlich nachgewiesen worden, 
und zwar ist die gefundene Sauerstoffmenge proportional dem Überschuß ’ 
an Wasserstoffsuperoxyd. Aus der ersten Versuchsreihe der vorliegenden 
Arbeit zeigt sich, daß bei einem Überschuß von Chromsäure ihre Zer­
setzung durch Wasserstoffsuperoxyd, ähnlich wie etwa die von Kalium­
permanganat, nach der empirischen Formel verläuft: 2 C r0 3 - j-3 H 20 2 
=  Cr20 3 -f- S II20  -(- 3 0 2. Aus der zweiten Versuchsreihe geht hervor, 
daß bei der Einwirkung von Chromsäure auf überschüssiges W asser­
stoffsuperoxyd für 1 Atom Chrom bis 5 Atome Sauerstoff in Freiheit 
gesetzt werden können. Diese Reaktion ist durch folgende zwei Um­
setzungsgleichungen erklärbar:

1. 2Cr03 +  2H2Oä =» 2Cj0 , +  2H20  
2CiO<-f 5H,Oa =  Cr20 3 +  BHäO +  60 . und

2. 2Ci03 +  7HsOa =  Cr20 13 +  7H2O
CraOn =» Cr20 3 +  6 0 ä.

Durch entsprechende Versuche der Zersetzung der Überchromsäuren 
mit Wasserstoffsuperoxyd wurde dann erwiesen, daß die zweite der 
aufgestellten Reaktionsgleichungen die den Tatsachen entsprechende ist. 
Es bildet sich demnach bei der Zersetzung der Chromsäure durch einen 
Überschuß von Wasserstoffsuperoxyd hauptsächlich eine Überchromsäure 
der Formel H 3C r03. Diese ruft intensive Blaufärbung der Lösung 
hervor. Bei ihrer Reduktion zu Chromoxydsalz werden alsdann für
1 Atom Chrom 5 Atome Sauerstoff in Freiheit gesetzt. (D. chem. Ges. 
Ber. 1905. 38, 3578.) 2
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Zur Chemie der Tetramminchromsalze.

Von P. P f e i f f e r .  - 
Zunächst berichtet Verf. über die Versuche, die schwer zugänglichen 

Tetramminchromsalze, besonders die Chloroaquosalze [(H3N)tCr(OH2)Cl]X 
bequem darzustellen und beschreibt seine neue einfache Methode. E r 
zeigt dann, wie sich die Chloroaquosalze in die bisher noch unbekannten 
Oxalatotetramminchromsalze [(NH3)4CrC20 4]X  überführen lassen. Gibt 
man zur wässerigen Lösung des Chloroaquochlorids bei gewöhnlicher 
Temperatur Ammoniumoxalat, so scheidet allmählich ein rotviolettes 
Oxalat der Formel [(NH3)4Cr(0H2Cl]Ca0 4 aus, wobei sich der C20 4-Rest 
als Ion verhält, indem durch Chlorcalciumzusatz sofort Calciumoxalat 
ausgefällt wird. Erwärm t man aber die Lösung von Chloroaquochlorid 
mit Ammoniumoxalat, so geht die rotviolette Farbe in orangerot über, 
und aus der so veränderten Lösung lassen sich nunmehr eine Reihe 
von orangeroten Salzen des Oxalatotetramminchromradikals [(NH3)4CrC20 4] 
ausfällen. Untersucht wurden vom Verf. das Chlorid, Bromid, Jodid 
und N itrat dieser Reihe, von denen das orangefarbene Chlorid 
[(NH3)4CrC20 4]Cl besonderes Interesse besitzt; es unterscheidet sich 
scharf in seinen Eigenschaften von dem oben erwähnten violetten Oxalat 
[(NH3)4C r(0H 2)Cl]C20 4. — Erwärm t man die Oxalatosalze mit kon­
zentrierter Schwefelsäure, so gehen sie wieder rückwärts in Chloro- 
aquotetramminchromchlorid über, so daß also ein reversibler Prozeß 
vorliegt, der durch folgendes Schema veranschaulicht wird:

[(NH3\Cr(OH2)Cl]++ +  (C,04)---- ^ r ± ;  [(H3N)4CrC20 4]++  HsO +  C1-.
(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 8592.) 3-

Zur Bestimmung der Konfiguration stereoisomerer Chromsalze.
Von P. P fe if fe r .

Verf. hat in Gemeinschaft mit mehreren Mitarbeitern den Versuch 
gemacht, die isomeren Salze unter Zugrundelegung des Oktaederschemas 
auf die folgenden beiden Konfigurationsformeln zu verteilen8):

X

■

| X
/ / X /  1 /f  Cr / /  Cr /

X x 14<V 1 ©*

trana-Form

x

Zur Lösung dieses Problems wurde versucht, die Beziehungen der Di- 
acidosalze [en2CrX2]X zu den entsprechenden Oxalatosalzen [en2CrC20 4]X 
festzustellen. In  letzteren Verbindungen, die nur in einer Form auf- 
treten, is t eine ringförmige Anordnung des CrC20 4-Komplexes anzu- 

J3 -C O
nehmen: Cr I , so daß sich für diese durch Übertragung der stereo- 

'■"•O-CO
chemischen Vorstellungen über organische Ringsysteme auf den Oxalato- 
chromring, als wahrscheinlichste Konfigurationsformel die folgende ergibt: 
en. , 0 —CO)

Cr f X, d. h. die Oxalatosalze werden cis-Verbindungen sein, 
e n ^  ^ O -C O j

daher auch die Dichloro- und Dirhodanatosalze, die m it ersteren in 
innigem genetischem Zusammenhange stehen. Es wird nun gezeigt, daß 
bei gewissen komplexen anorganischen Verbindungen durch Abbau und 
Synthese Konstitutionsbestimmungen m it größter Sicherheit durchgeführt 
werden können. Läßt man eine wässerige Lösung des v io le t te n  Di- 
chlorochlorides, [en2CrCI2]Cl, bei gewöhnlicher Temperatur mit Kalium­
oxalat stehen, so scheiden sich allmählich tiefrote, durchsichtige, in H20  
unlösliche Kristalle ab, die die empirische Formel Cr2(C20 4)3 +  3 en be­
sitzen, wonach also ein en-Additionsprodukt an Chromoxalat vorliegt. 
Bei gleicher Behandlung des g r ü n e n  Dichlorochlorides, [enCrCl3]Cl, 
bildet sich ein violettes von der Formel Cr2Cl2(C20 4)2 +  3 en, das Bich 
von dem roten Körper durch Ersatz eines Oxalsäurerestes durch zwei 
Chloratome abzuleiten scheint. Im  weiteren Verlaufe der Arbeit wird 
die Konstitution und Synthese der Salze: Cr2(C20 4)3 -f- 8 en und 
Cr2Cl2(Ca0 4)2 +  3 en besprochen und zugleich die Anwendung der er­
haltenen Resultate auf das Konfigurationsbestimmungsproblem erörtert. 
Der experimentelle Teil der Arbeit enthält: 1. Die Einwirkung von 
Kaliumoxalat auf cis-Dichlorosalz und Bromoaquobromid; 2. die Ein­
wirkung von Kaliumoxalat auf Oxalatodiäthylendiaminchrombromid; 
8. den Abbau des roten Doppeloxalates mit Jodkalium ; 4. die Synthese 
des roten Doppeloxalates; 5. die Darstellung und den Abbau des Salzes 
[en3Cr][Cr(C20 4)3] und den Abbau des Doppeloxalates; 6. die Einwirkung 
von Kaliumoxalat auf [en3Cr]Cls ; 7. die Einwirkung von Kaliumoxalat 
auf trans-Dichlorochlorid und den Abbau des Doppelsalzes; 8. die 
Synthese des Salzes [enaCrCl2][enCr(C20 4)2] und den Abbau des Doppel­
salzes. (Lieb. Aon. Chem. 190o. 342, 283.) y

a) Zeichnet man nur die Diagonalebene auf, in der sich die beiden nega­
tiven Reste befinden, und denkt man sich die Äthylendiaminmolekeln völlig 
in die beiden anderen Ecken dieser Ebene verlegt, so entsteht die folgende 
sehr bequeme Schreibweise der beiden Konfignrationsformeln, die von nun 
an häufig verwendet werden soll:

( : > ö < x ) x  ""<>
clä -F o rm  tra n s -F o rm

Komplexe Molyhdänrhodanide.
Die Verf. haben eine Untersuchung der bislang unbekannten Rhoda- 

nide des vierwertigen Molybdäns unternommen. Sie erhielten wohl­
definierte kristallisierte Substanzen bei der Behandlung der ätherischen 
oder amylalkoholischen Auszüge aus den sauren Lösungen des roten 
Molybdänrhodanids mit tertiären Basen. Bei Verwendung von Pyridin 
entstehen je  nach den Versuchsbedingungen zwei verschiedene Körper: 
Molybdändipyridintetrarhodanid, MofPya(SCN)(] ; braunrote, diamant­
glänzende Kristalle, oder auch wohlausgebildete hellgelbe Tafeln der 
Zusammensetzung Mo(PyHSCN)2(SCN)4P y4; Chinolin vereinigt sich mit 
dem Rhodanid der amylalkoholischen Lösung zu einem braunvioletten 
Salz der Formel MoCh4(SCN)4. Endlich haben die Verf. das braune Molyb­
dändipyridintetrarhodanid durch Chlorwasserstoff in Acetonlösung in ein 
Chlorid der Formel MoCl*. 6 PyHCl übergeführt, das in schönen, gelben 
Prismen erhalten wurde. Die Verf. glauben dem Dekachlorid die Formel 
[Mo(PyHCl)6Cl4 zuschreiben zu können. Im experimentellen Teil der 
Arbeit werden nähere Angaben über obige 4 Substanzen gegeben. (D. 
chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3384.) 3-

Über Atomgewichtsbestimmung von seltenen Erden.
Von 0 . B r i l l .

N e r n s t  und R ie s e n fe ld  haben darauf hingewiesen, daß sich die 
Mikrowage des ersteren namentlich auch zur Bestimmung des Atom­
gewichtes der seltenen Erden gut eignen würde. Verf. hat es nun 
unternommen, diese Methode auszuarbeiten und ihre Anwendbarkeit 
insbesondere für Bestimmung des mittleren Atomgewichtes von Fraktionen, 
wie man sie bei der Trennung der seltenen Erden erhält, zu prüfen. 
Dabei wurden einige neue Resultate erhalten, einige bisher noch nicht 
beschriebene Verbindungen der seltenen Erden wurden gefunden, und 
namentlich ergaben sich auch einige Anhaltspunkte zur Beurteilung der 
sogenannten „Sulfatmethode“ zur Bestimmung des Atomgewichtes der 
seltenen Erden. Es wurde gezeigt, daß die K rü ß sch e  Temperatur­
angabe für die Bildung des normalen Sulfates unrichtig ist und daß 
man die sauren Sulfate bei etwa 480° erhitzen muß, um rasch Gewichta- 
konstanz zu erhalten. Bei dieser Temperatur tritt unter normalen 
Verhältnissen noch keine weitere Zersetzung oin. Es wurden ferner 
eine Reihe von basischen Sulfaten der seltenen Erden dargestellt. Die 
Reihenfolge der Zersetzbarkeit derselben ergibt die der Basizität der 
seltenen Erden. Sodann wurde an einer Reihe von Beispielen gezeigt, 
daß die N e rn s tsc h e  Mikrowage für die Bestimmung des Atomgewichtes 
der seltenen Erden eine Reihe von Vorteilen bietet, und eine entsprechende 
Methode ausgearbeitet. (Ztschr. anorgan. Chem. 1905. 47, 464.) ß

Einige Beobachtungen über das Niobium (Columbium). Von R, D. 
H a l l  und E. F. S m ith . (Journ. Amer. Chem. Soc. 1905. 27, 1309.)

Darstellung von Stickstoff aus der Atmosphäre. Von G. A. H u le t t .  
(Journ. Amer. Chem. Soc. 1905. 27, 1415.)

ijberchromsäuren. Von E. H. R ie s e n fe ld . (D. chem, Ges. Ber, 
1905. 38, 3380.)

Über eine Modifikation des Kalomels. Von J . M e y e r . (Ztschr. 
anorg. Chem. 1905. 47, 399.)

Über die Jodide des Kupfers. Von J . W . W a lk e r  und M. V. 
D o v e r .  (Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1585.)

3. Organische Chemie.
Esterifizierungsversuclie.

Von A. B o g o ja w le n s k y  und J . N a rb u tt .
Eine der gebräuchlichsten Veresterungsmethoden, um aus Säure und 

Alkohol eine der theoretischen Ausbeute möglichst nahekommende Ester­
menge zu erhalten, ist die Esterbildung in Gegenwart wasserentziehender 
Substanzen. Von dem Gedanken ausgehend, daß anorganische Salze, 
wie solche, welche Kristallwasser binden, in entwässertem Zustande 
verwendet werden könnten, haben die Verf. bei den meisten ihrer Ver­
suche Salze benutzt, deren Kristallwasser vorher durch Erhitzen entfernt 
worden war; sie wurden zur alkoholischen Lösung der Säure zugegeben. 
Neben Natriumsulfat wurden die schwefelsauren Salze von Schwermetallen 
benutzt, und zwar Eisenoxydul-, Nickel-, Mangan-, Kupfer-, Kobalt-, 
Zinksulfat. Vergleicht man diese Salze untereinander, so gibt Kupfer­
sulfat die beste Ausbeute, das auch infolge der Billigkeit für technische 
Verwendbarkeit Interesse besitzt. Auch Kaüumpyrosulfat dürfte hierfür 
technisch verwertbar sein. Die Verf. geben ausführliche Beschreibnngen 
der Esterdarstellung bei den einzelnen Säuren und eine Tabelle der er­
zielten Ergebnisse. Sie ziehen aus diesen einen für die ausgeführte 
Methode günstigen Schluß, In den meisten Fällen, wo sich die Ausbeuten 
noch nicht den theoretischen nähern, glauben die Verf. durch passendere 
W ahl der Reaktionsbedingungen bezw. Abscheidungsmethoden das 
Fehlende ergänzen zu können. Sie heben hervor, daß ihre Methode 
sich besonders gut zur Veresterung solcher Säuren bezw. Alkohole 
eignen mag, welche durch konzentrierte Mineralsäuren sehr stark an­
gegriffen werden. (D. chem. Ges, Ber, 1905. 38, 3344.) 3-
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Uber einige physikalische Eigenschaften des Propans.

Von P. L e b e a u ,
Reines Propan siedet bei 44,5°. Die kritische Temperatur ist 97,5° 

und der kritische Druck beträgt 45 at. Diese Ergebnisse hat mit ge­
ringen Abweichungen früher auch O ls z e w s k i  gefunden. Das Propan 
ist in sehr vielen Lösungsmitteln löslich (am größten ist diese Löslichkeit 
bei Methan und Äthan). Das Propan ist noch bei — 195° flüssig, auch 
reines Äthan ist bei dieser Temperatur noch flüssig. (Bull. Soc, Chim, 
1905. 3. Stär., 1137.) y

Die Darstellung reinen Äthylalkohols.
Von L. W . W in k le r .

D er käufliche „absolute Alkohol“ enthält bekanntlich immer noch 
1—2 Proz. W asser und ist gewöhnlich aldehydhaltig. Die zur E n t­
wässerung verwendeten Verfahren (mit Kalk, Baryt, Natrium) ergeben 
kein vollommenes Resultat, auch gelang die Entfernung des Aldehyds 
durch fraktionierte Destillation nicht vollständig. Verf. beschreibt dann 
ein eigenes Verfahren zur Reinigung des zu wissenschaftlichen Zwecken 
bestimmten Äthylalkohols, wobei zur Entfernung des Aldehyds Silber­
oxyd verwendet w ird, während sich zur Entfernung des W assers 
metallisches Calcium bewährte. Verf. berechnet dann das spezifische 
Gewicht des Athylalkoholes aus den abgeleiteten Interpolationformeln, 
die bis etwa 15° mit den M e n d e le j e ff  sehen Daten so gut wie identisch 
sind; oberhalb dieser Temperatur sind seine Zahlen etwas höher. Ebenso 
wurde der Siedepunkt des reinen Äthylalkohols bestimmt bei 740,0 mm 
== 77,69°, 760,0 mm =  78,37 0 (1 mm Druckänderung entspricht 0,034° 
Siedepunktserhöhung). (D. chem. Ges. Ber. 1905. 88, 3612.) 3

Zur Kenntnis der Acetylenbindung.
Von F r. S tra u s .

Die Acetylenbindung ist im Gegensatz zur, Aethylenbindung wenig 
untersucht, weil erst in letzter Zeit die Arbeiten von J o s i t s c h ,  M ouren  
und N e f  einigermaßen handliche Methoden lehrten, die komplizierteren 
Acetylenderivate darzustellen. 1. Z u r  K e n n tn is  d es  P h e n y la c e ty le n ­
k u p f e r s :  Setzt man allgemeine Gültigkeit voraus, so werden die 
Reaktionen, die aus den Kupfersalzen der entsprechenden Säuren 
Mono- und Diacetylene darzustellen gestatten, in der aliphatischen Reihe 
von W ert sein, wo zur Darstellung dieser Körper bis je tz t nur die so 
schwer verlaufende zweifache Halogenwasserstoffabspaltung aus den 
Dibromiden ungesättigter Kohlenwasserstoffe (R—CHBr—CH2Br) oder 
den Äthylidenchloriden (R—0H 2—OflClj) zur Verfügung steht. 2. D ie  
B ro m ie ru n g  d e s  D ip h e n y ld ia c e ty le n s 7). Mehr als 4 Atome Br 
konnten auf keine W eise in die Molekel eingeführt werden; dor Kohlen­
wasserstoff verschmiert Bromdämpfen ausgesetzt, und hierauf beruht 
wohl die irrtümliche Angabe G la s e r s ,  der aus der Gewichtszunahme 
des entstehenden Öles auf die Existenz eines Oktobromides schloß. Selbst 
in direktem Sonnenlicht w irkt Brom nicht so ein, daß analytisch eine 
Zunahme des Bromgehaltes zu erkennen wäre. Das Aufnahmevermögen 
der Acetylenbindung für Brom ist mit der Addition von 2 Atomen er­
schöpft, demnach scheinen nur die einfachen Acetylene der aliphatischen 
Reihe zur Bildung von Tetrabromiden der Form R —CBr2—CBr2—R 
durch direkte Addition befähigt zu sein. Die Abhängigkeit der Brom­
addition an ungesättigte Verbindungen von kleinen, oft unkontrollierbaren 
Änderungen der Reaktionsbedingungen ist fast stets zu beobachten; 
meist handelt es sich aber um die Entstehung stereoisomerer Bromide 
in wechselnden Mengenverhältnissen, nicht um Btrukturverschiedene 
Körper. 3. D ie  A d d it io n  von W a s s e r s to f f  an  D ip h e n y l -  
d ia c e ty le n  u n d  T o lan . In .¿^-Stellung zu zwei Phenylen werden 
konjugierte Acetylenbindungen von Alkohol und Zinkstaub bis zu einem 
System konjugierter Äthylenbindungen reduziert. Konjugierte Äthylen­
bindungen in .¿/'-Stellung zu einem oder zwei Phenolen sind von 
Natriumamalgam in der Kälte zu z /a-Butenen reduzierbar. Die einfache 
Äthylenbindung in .¿7‘-Stellung zu Phenyl ist gegen Natriumamalgam 
beständig, wird aber durch Natrium und Alkohol (K la g e s )  mit Aus- 

C H  ßnähme der Gruppierung a Q > C  =  C<;-ß zu gesättigten Benzolhomologen
reduziert. Die einfache Äthylenbindung w ird von Natrium und Alkohol 
nicht angegriffen (K la g e s ) . Die einfache Acetylenbindung in ^ /‘-Stellung 
zu Phenyl is t gegen Natriumamalgsm beständig, von Alkohol und Zink­
staub zur Äthylenbildung reduzierbar. Im  experimentellen Teile der 
Arbeit werden die dargestellten Derivate beschrieben. Verf. is t der 
Ansicht, daß von einer eingehenden Untersuchung der Acetylenbindung 
und ihrem Verhältnis zu den Äthylenkörpern sich neue Gesichtspunkte 
für die Frage nach der Natur der Valenz, oder besser gesagt, der 
Affinität ergeben. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 342, 190.) y

Über Acetoarsenigsäureanhydrid.
Von A. P i c t e t  und A. B on.

Die Verf. haben gefunden, daß man Acetoarsenigsäureanhydrid oder
CH3- C 0 - 0

Arsensäureessigester CH3—CO—0-—As durch Erwärmen einer bestimmten
c h *£-c o —-0

Menge Essigsäureanhydrid auf dem W asserbade und unter Eintragung von 
J) R . M üller, Diss. 1904.

feingepulvertem Arsenigsäureanhydrid in kleinen Portionen, nur soviel, 
als sich eben löst, erhält. Man unterzieht darauf das Gemisch der 
fraktionierten Destillation im Vakuum, nach Entfernen des überschüssigen 
Essigsäureanhydrides steigt das Thermometer sehr rasch auf 165—170° 
(bei 31 mm Qaecksilberdruck), und es geht eine ölige Flüssigkeit über, 
die bald eine weiße kristalline Masse von undeutlichen, langen Nadeln bildet.

B e re c h n e t  f ü r  (C H 3 —C O O )3As ; G e fu n d e n

A s . 29,76 . . . .  29,42 29,71
CH3COOH . . . 71,42 . . . .  71,37.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes ergab folgende Zahlen: 259, 
251, 248 (ber. 252). Das Acetoarsenigsäureanhydrid schmilzt bei 82° 
unzersetzt; es kristallisiert aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in 
langen, weißen Nadeln. Es destilliert unzersetzt bei gew. D iuck und 
ist sehr wasserempfindlich; schon die Feuchtigkeit der Luft zersetzt es 
sehr schnell zu Essigsäure und Arsenigsäure. Es löst sich leicht in 
Chloroform und Essigäther, fast gar nicht in Petroläther und Schwefel­
kohlenstoff. Seine Alkohole zersetzen sich schon in der Kälte. (Bull. 
Soc. Chim. 1905. 3. Ser., 1139.) y

Umsetzungen 
von Äthanmercarhid mit Alkalisulfiden und Chlorschwefel.

Von K. A. H o fm a n n  und H. F e ig e i .
Da Versuche ergaben, daß Oxydationsmittel keinen Abbau des 

Äthanmercarbides ermöglichten, so versuchten die Verf. die Tendenz des 
Quecksilbers zur Sulfidbildung verwertbar zu machen, mit der Neben­
absicht, bei Anwendung von Polysulfiden oder Chlorschwefel ein Per- 
thioäthan zu gewinnen, das für das Verständnis der hochwichtigen 
Schwefelfarbstoffe Bedeutung hätte. Inwiefern dies zutrifffc, w ird von 
den Verf. später mitgeteilt werden. Aus den Untersuchungen der vor­
liegenden Arbeit läßt sich deutlich erkennen, daß das Mercarbid selbst 
gegen spezifische Qaecksilberreagentien einen zähen W iderstand leistet, 
daß also bei den hier beschriebenen Quecksilbercarbiden die Quecksilber­
atome ganz erstaunlich fest an Kohlenstoff gebunden sein können. (D. 
chem. Ges. Ber. 1905. 88, 3654.) $

Beiträge zur Kenntnis halogenierter aliphatischer Säuren.
Von W . L o s s e n .

Frühere Untersuchungen gaben Veranlassung, bei weiteren sowohl 
mit halogenierten Bernsteinsäuren als auch mit den Halogenderivaten 
anderer Säuren angestellten Versuchen zwei Fragen in den Vordergrund 
zu stellen: 1. Wie beeinflußt die Menge der zur W irkung kommenden 
Substanzen die Reaktion? 2. W ie vereinigen sich die Versuchsergebnisse 
mit den verbreiteten stereochemischen Synthesen? — I. Ü b e r  h a lo ­
g e n ie r te  E s s i g s ä u r e n 8) (Monochlor-und Monobromessigsäure). Aus 
Monochlor- oder Monobromessigsäure entsteht durch W asser Giykolsäure, 
die von Diglykolsäure begleitet sein kann, wenn dem W asser Basen 
zugesetzt sind. W asser zersetzt die Monochloressigsäure in der Kälte 
nur langsam, aber auch in der Hitze nicht leicht. Dann wurde in 3 
getrennten Versuchen die Bromessigsäure mit 2, 3 und 4 Mol. ’'-Natron­
lauge gekocht; alle Versuche ergaben reichliche Mengen von Glykol­
säure, keiner eine nachweisbare Menge von Diglykolsäure; erst konz. 
Natronlauge erzeugte größere Mengen von Diglykolsäure. Beim Kochen 
mit Barytwasser_ (1 Mol. Base : 1 Mol. Säure) wurden 76 Proz. der
theoretisch möglichen Ausbeute an diglykolsaurem Salz erhalten. _
H. Ü b e r  g e b ro m te  P ro p io n s ä u r e n » )  (a-Brompropionsäure). Aus 
«-Brompropioneäure entstand in der Tat neben Milchsäure Acrylsäure, 
/?-Brompropionsäure zersetzt sich unter gleichen Umständen schneller 
und lieferte auch mehr Acrylsäure. — «/?-Dibrompropionsäure. Bai Zer­
setzung der «/?-Dibrompropionsäure erfolgt der Bromaustritl zwar rascher, 
aber trotzdem weniger vollständig als bei der metameren ««-Verbindung; 
aus ersterer wird relativ mehr k-Bromacrylsäure gebildet. — III. Ü b e r  
« - B r o m b u t te r s ä u r e  u n d  B u to d ig ly k o ls ä u r e i« ) .  E rstere verhält 
sich bei der Zersetzung durch Natronlauge teils der Monobromessigsäure, 
teils der Monobrompropionsäure analog. Das Hauptprodukt ist immer 
Oxybuttersäure, daneben entsteht event. Crotonsäure. Außerdem erhält 
man unter gewissen Bedingungen eine Säure C8H u 0 5 (Butodiglykol- 
säure), entsprechend der Überführung der Bromessigsäure in Diglykolsäure

und ihrer Formel 0 < 8 h ( § S ; C 0 0 H  nach könnte man sie ali* »sym­
metrische Diäthyldiglykolsäure“ bezeichnen. Die a-Brombuttersäure wird 
durch Alkali leicht und rasch zersetzt. Von der Butodiglykolsäure sind 
eine größere Anzahl von Derivaten dargestellt, und sie erscheint als 
eine der Diglykolsäure homologe Verbindung — beide Säuren sind 
alkoholische Anhydride von ct-Oxysäuren. — IV. a -  und /9 -B rom iso - 
b u t t e r s ä u r e ,  M e th a c r y ls ä u r e .  Es handelt sich um die Trennung 
von Oxyisobuttersäure und Methacrylsäure; letztere wird aus saurer 
Lösung mit W asserdampf abdestilliert, in das Kalksalz übergeführt und als 
solches gewogen; die nichtflüchtige Oxyisobuttersäure wird mit Äther 
ausgeschüttelt und als Zinksalz bestimmt. — V .B ro m m e th a c ry ls ä u re 11) 
und I s o b r o m m e th a c r y l s ä u r e 12). Die Untersuchung beider Säuren

-) R. E tc h lo f f , Diss. 1894.
9) E. K ow sk i, JDIss. 1895.

10) H. S m elk tts , Diss. 1897.
1!) F r. M orschöck , Digg. 1902. 
1S) C. D orno, Diss. 1904.
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wird erschwert namentlich durch die Gewinnung der Isobrommothacryl- I 
säure, die man durch Zersetzung der Mesadibrombrenzweinsäure erhält.

Vorausgesetzt also, daß die Beobachtungen H a g e m a n n s  und C a llen - 
b ach s  richtig wären, und daß der Rest QiH4OOC—CH—C=C—CO— 6beDS0

D a hierbei jedoch vorwiegend Brommethacrylsäure entsteht, so wurde 
eine Darstellung aus Citra- und Mesadibrombrenzweinsäure vorgezogen. 
Durch Erhitzen wird die laosäure in die Brommethacrylsäure übergeführt. 
Durch überschüssige ^-Natronlauge werden beide Säuren bei hinreichend 
langem Kochen allmählich angegriffen, die Isoverbindung langsamer als 
die Brommethacrylsäure. Beim Kochen mit konz. Natronlauge geben 
beide die bereits von F r i e d r i c h  und G e r la c h  beobachteten Zer­
setzungsprodukte. Diese Forscher, wie auch M o rs c h ö c k , sehen den 
Kohlenwasserstoff C3H 4 einfach als Allylen an, nach D o rn o  entsteht 
dagegen auch etwas Allen. Die Frage, ob beim Erhitzen mit Natron­
lauge eine Verwandlung der einen Säure in die andere stattfindet, ver­
neint D o rn o . H ier sei noch bemerkt, daß Allen und Allylen durch 
ihr Verhalten gegen Sublimatlösung n ic h t  unterschieden werden können, 
wohl aber durch folgende Reaktionen: Allylen fällt ammoniakalische 
Silber- und Kupferoxydullösungen, Allen nicht. Allylen gibt mit alky- 
lierter Quecksilberlösung Allenquecksilber (C3H 3)2H g, Allen dagegen 
weder m it der von K u ts c h e r  o ff angewandten Lösung, noch mit einer 
Lösung von Cyanquecksilber-Cyankalium einen Niederschlag. Das Tetra- 
bromid des Allylens ist flüssig, dasjenige des Aliens erstarrt bei — 18° 
und wird erst bei 0° wieder flüssig. (Lieb. Ann. Chem. 1 905, 342,112.) y

Über Dioxyglutars'auren.
Von H. K i l ia n i  und P. L o e ff le r .

Von der af-Dioxyglutarsäure aus Isosaccharin haben die Verf. das 
prächtig kristallisierende Chininsalz dargestellt. Ferner wurden zwei 
unter sich verschiedene cc/9-Dioxyglutaraäuren gewonnen und näher 
charakterisiert. Die eine entsteht aus Glutakonsäure a) durch direkte 
Anlagerung von 2 Hydroxylen nach der Permanganatmethode unter Eis­
kühlung oder b) nach dem früher benutzten Prinzip13): Anlagerung von 
Brom und Ersatz desselben durch H ydroxyl; die zweite «/?-Säure erhält 
man aus der Metasaccharopentose durch Oxydation mit Salpetersäure. 
Die Dioxysäure aus.Glutakonsäure is t in 7-proz. Lösung im 2 dcm-Rohr 
optisch inaktiv; ihre Spaltung in aktive Komponenten soll versucht 
werden. Das Oxydationsprodukt der Metasaccharopentose erwies sich 
dagegen in 20-proz. Lösung und 1 dcm-Schicht als rechtsdrehend (erx> an­
nähernd -J-11 °). Die gegenseitige Stellung der beiden Hydroxyle (cis oder 
trans) ist vorläufig noch zweifelhaft. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8624.) 3

Über Aeetosulfate der Cellulose. II. Mitteilung.
Von C. F. C ro ss , E . J . B e v a n  und J  F. B r ig g s .

Anschließend an die erste M itteilung14) über die Reihe der ge­
mischten Ester, die bei der gleichzeitigen Einwirkung von Schwefel­
säure, Essigsäureanhydrid und Essigsäure auf Cellulose entstehen, haben 
die Verf. die Natur dieser Derivate usw. genauer aufklären wollen. Die 
Annahme, daß — wenigstens bei Gegenwart von WaBser — die Schwefel­
säuregruppe dieser E ster die Form .S 0 4H  hat, ließ sich durch die 
Darstellung der Calcium-, Magnesium- und Zinksalze bestätigen. _ Die 
Analyse dieser Salze gab Resultate, die mit den auf Grund des Äqui­
valent verhältn isses berechneten genügend übereinstimmen. Hieraus geht 
hervor, daß die in der I . Mitteilung beschriebenen „neutralen Produkte“ 
in W irklichkeit die Calciumsalze der Acetylcelluloseschwefelsäure waren. 
Die experimentellen Angaben der Verf. ergänzen die früheren Versuche 
und bestätigen die wesentlichen Punkte derselben. (D. chem. Ges. Ber. 
1905. 38, 3531.) 3

Beiträge zur Aufklärung der Tautomerieerscbeinungen.
(Über einen vermeintlichen Fall von Desmotropie.)

Von P. R a b e  und D. S p en ce .
Nach früheren Untersuchungen von R a b e  und R a h m  besitzt Methyl- 

zyklohexenoncarbonsäureester nicht die von C a lle n b a c h  angenommene 
Struktur eines /J-Ketonsäureesters (Formel I):

I. H.
CH CH

CH,.c/NcO CHa. c / \ c O
c h s\  J ob . c o o c 2h s c a o o c - c h I

CHj CH2
sondern ist als 3 -Methylzyklohexen-(2)-on-(l)-carbonsäureester-(4) 
(Formel II) zu bezeichnen. Ein derartig gebauter ungesättigter o-Keton- 
säureester kann in zweifacher W eise Isomerie erleiden, inderp sich ent­
weder das Carbonyl:

CH CH
c h 3.c/ N co  ___ ^  c h 3.c/ N c .o h

csi i 6o o c —c h 'v J c h 2 C2H*OOC - c h n J c h  
CHa CH,

oder das Carbäthoxyl, C2H60 0 C —C H ---- *- ^ 2̂ q > C = C ,  beteiligt. Die
zweite Möglichkeit wird durch die beim Malonsäureester und noch mehr 
durch die beim Glutakonsäureester gesammelten Erfahrungen gestützt.

«) D. chem. Ges. Ber. 1885. 18, 2517. >«) D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 1859.

wie beim Glutakonsäureester den sauren Charakter bedingt, müßte man 
die beiden desmotropisomeren Formen des Methylzyklohexenoncarbon- 
säureesters in folgender W eise formulieren:

CH CH
c h 3.c/ N co

C iH 0 > C = C\ / CH’'
CHS

„ n e u tra le r"  E s te r  „ a d d e r “ E s te r

Wenngleich nun für die Desmotropie viele Annahmen sprechen, so ist 
die Angabe im höchsten Grade auffallend, daß die „isomeren“ Öle ohne 
jede Änderung ihrer Eigenschaften bei derselben Temperatur destillieren 
sollen. Zur Klärung dieses W iderspruchs haben die Verf. eine Reihe von 
Versuchen angestellt, und da der bisher noch unbe- q jj
kannte Phenylmethylzyklohexenoncarbonsäureester: 
im Gegensatz zu dem H agem annschen  Ester 
und dessen höheren Homologen (flüssig bei C2H.,< 
Zimmertemperatur) ein gutes Kristallisations­
vermögen besitzt, wurde jener in den Kreis I
der Untersuchung gezogen. Daneben wurde 06H6
auch noch der Dimethylzyklohexenoncarbonsäureester benutzt, den 
K n o e v e n a g e l nach H a g e m a n n s  Vorschrift in die desmotrop-isomere 
Form zerlegt haben will. Aus zahlreichen, einander widersprechenden 
Beobachtungen, deren Ergebnisse tabellarisch zusammengefaßt sind, und 
aus der Erörterung der physikalischen Eigenschaften ist zu ersehen, 
daß die Auffassung C a l le n b a c h s  von dem desmotrop-isomeren Ester 
auch durch den optischen W eg nicht gestützt wird. Die Verf. halten 
sich daher für berechtigt, den H agem annschen  Ester aus der Liste 
der desmotrop-isomeren Verbindungen zu streichen. Zweifelsohne ist der 
E ster in Fraktionen zerlegbar, die g ra d u e lle  Unterschiede im chemischen 
Verhalten und in physikalischen Merkmalen aufweisen, die Frage nach 
der Ursache dieser Erscheinung soll jedoch erst nach Abschluß der Unter­
suchungen beantwortet werden. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 342, 328.) y

Übor dio Anwendung 
der Aiumoniummetalle in der organischen Chemie.

Von P. L e b e a u .
1. D a r s te l lu n g  d e r  M e th a n k o h le n w a s s e rs to f fe . Die hydro- 

genisierende Einwirkung der Ammoniummetalle bezieht sich nicht allein 
auf die Mono-, sondern auch auf die Polysubstitutionsprodukte der ver­
schiedenen fetten oder aromatischen Körper. Die ersten Versuche 
bestätigten die Vermutung, daß man in den genannten Metallen wert­
volle Reagentien für die organische Chemie habe. Sie veranlassen 
Reaktionen, die auch bei niederen Temperaturen (Sdp. dos flüssigen 
Ammoniaks) sowohl Polymerisationen bewirken als auch sekundäre 
Erscheinungen eigentümlich schwacher Natur erzeugen. — 2. D ie  
B i ld u n g  v o n  p r im ä r e n  A m in e n . Läßt man Ammoniummetalle 
auf die Monosubstitutionsprodukte der gesättigten Kohlenwasserstoffe 
einwirken, hydrogenisieren sie diese unter Umformung in Amide. Diese 
erzeugen unmittelbar durch Abbau die entsprechenden primären Amine. 
Verf. hat gezeigt, daß die Anwendung von Natriumamid zur Festlegung der 
NHg-Gruppe bei niederer Temperatur unter Verwendung eines geeigneten 
Lösungsmittels erfolgen kann, und fügt noch hinzu, daß jedoch diese 
Reaktionen ihren einfachen Charakter nur beibehalten, wenn ein Über­
schuß von alkoholischem Halogen vermieden wird. (Bull. Soc. Chim. 
1905, 3. Ser. 1089, 1092.) T

Über die Umwandlung individueller magnesiumorganischer 
Verbindungen in Grignard-Baeyerscbe Oxoniumbasen 
und die thermochemische Untersuchung dieser Reaktion.

Von W . T s c h e l in z e f f .
In  Anbetracht der Bedeutsamkeit der magnesiumorganischen Äther­

komplexe unternahm Verf. ihre Untersuchung von thermochemischer 
Seite, in der Hoffnung, dadurch der Kenntnis dieser Verbindungen 
näher zu kommen. E r hat versucht, die Wärme zu messen, die bei 
der Umwandlung individueller magnesiumorganischer Verbindungen in 
deren Ätherverbindungen abgegeben wird, und die als „Bildungswärme 
der G r ig n a rd -B a e y e rs c h e n  Oxoniumbasen aus ihren Komponenten“ 
bezeichnet werden kann. Die Ergebnisse dieser Messungen werden in 
ausführlichen Tabellen angegeben. Die vom Verf. erhaltenen Zahlen 
zeigen, daß die Anlagerung des gewöhnlichen Äthyläthers an Magnesium- 
(halogen)jodalkyle von einer bedeutenden Energieerzeugung begleitet 
wird. W enn dieser Umstand noch nicht genügend erklärt, warum die 
umgekehrte Reaktion — das Entfernen des Äthers aus diesen Äther­
komplexen — ohne die gleichzeitige Zerstörung der magnesiumorganischen 
Verbindung selbst durch die zu hohe Temperatur nicht möglich ist, so 
widerspricht er doch keineswegs dem Mißerfolge der Versuche von 
B la is e  u n d G r ig n a r d ,  welche die Umwandlung dieser Ätherkomplexe 
in die ihnen zu gründe liegenden individuellen, gemischten, metall­
organischen Verbindungen zu realisieren versuchten. Wenn ferner 
G r ig n a r d  zu beweisen vermochte, daß die Reaktion von B a r b ie r
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eine zusammengesetzte ist, so zeigen die Versuche des Verf. m it Be­
stimmtheit, daß auch die Reaktion von G r ig n a r d  eigentlich aus zwei 
Reaktionen besteht: 1. der Bildung von Magnesiumhalogenalkylen und
2, der Umwandlung dieser Verbindungen in ihre Ätherkomplexe. Die 
erhaltenen Resultate beweisen, daß hier erstens genau definierte Ver­
bindungen vorliegen und daß zweitens diese, wenn eie auch aus Be­
standteilen, die einzeln und für sich existenzfähig sind, bestehen, nichts­
destoweniger sich durch feste Bindungen, die von energetischer Seite 
den Bindungen typischer chemischer Substanzen vollkommnn gleich 
sind, auszeichnen. In  dieser Hinsicht können diese Ergebnisse als Be­
gründung jener strukturellen Vorstellungen angesehen werden, die durch 
die Bemerkung A. v. B a e y e rs  über die Konstitution der G rig n a rd sch en  
Ätherkomplexe hervorgerufen worden sind. (D. chem, Ges, Ber, 
1905. 38, 3664.) ä

Über Kondensation von Pseudophenolen mit Phenolen.
Von K. A u w e rs  und E. R ie tz .

Bereits früher15) haben die 'V erf. darauf hingewiesen, daß sich das 
zur Klasse der Pseudophenole gehörige Dibrom-j)-oxybenzylbromid ohne 
Kondensationsmittel unter A ustritt von Bromwasserstoff mit Phenolen 
zu Derivaten des Diphenylmethans vereinigt. W eitere Versuche haben 
die Erfahrung der Verf,, daß diese Reaktion wenig glatt verläuft, im 
wesentlichen bestätigt. Erstens setzen sich die Pseudophenole mit 
Phenolen w eit weniger leicht um als mit Dimethylanilin und ähnlichen 
Basen; denn während bei diesen Körpern die Vereinigung vielfach 
schon in kalter, verdünnter Lösung augenblicklich stattfindet, ist bei 
Anwendung von Phenolen starke Konzentration und höhere Temperatur 
zur Einleitung der Reaktion erforderlich. — Zweitens wird der Verlauf 
der Reaktion dadurch verwickelt, daß auch bei Verwendung nur
1 Mol.-Gew. Pseudophenol auf 1 Mol.-Gew. Phenol doch in der Regel 
neben dem Monoderivat ein Disubstitutionsprodukt gebildet wird, wenn 
das Phenol mehrere ersetzbare Wasserstoffatome besitzt. So haben die 
Verf, z. B. gleichzeitige Bildung von Mono- und Biderivat beim jp-Kresol 
und jp-Xylenol beobachtet. Eine einigermaßen glatte Umsetzung ist nur 
bei solchen Phenolen zu erwarten, die nur e in  Wasserstoffatom in 
Ortho- oder Parastellung enthalten. W enn sich auch in einzelnen Fällen 
durch geeignete Abänderung der Reaktionsbedingungen bessere Ergeb­
nisse erzielen lassen werden, so wird die Methode nur selten zu 
empfehlen sein, wenn es sich um Darstellung größerer Mengen der ge­
wünschten Produkte handelt. Dagegen werden sich kleine Proben sonst 
schwer darstellbarer bestimmter Dioxydiphenylmethane mit ihrer Hilfe 
gewinnen lassen. Auch für die Synthese dreifach hydroxylierter Di- 
benzylbenzole läßt sich das Verfahren m it Vorteil verwenden, wenn man
2 Mol.-Gew, Pseudophenol m it 1 Mol.-Gew. Phenol zur Umsetzung
bringt. Eine Reihe von Untersuchungen geben die Verf. als Belege ihrer 
Ausführungen an. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3302.) 3-

Einwirk, der Kaliumhypohalogenito auf Dikaliumsalicylatlösung.
Von L a s s a r - C o h n  und P. S c h u lz e .

Von der Betrachtung ausgehend, daß diese Reaktion glatte Resultate 
liefern würde, wenn vor der eigentlichen Reaktion die sehr leicht be­
weglichen Wasserstoffatome der beiden Hydroxylgruppen der Salicyl- 
säure festgelegt würden, haben die Verf. letztere zu diesem Zwecke in
2 Mol.-Gew, Kalilauge gelöst. Ebenso wurden, wegen des glatten 
Reaktionsvermögens der Kaliumsalze, auch die drei Hypohalogenite als 
Kaliumverbindung zur Anwendung gebracht. Die Verf. arbeiteten fol­
gendermaßen: In  der mit E is versetzten Dikaliumsalicylatlösung wurde 
bis zu 4  Mol.-Gew. ebenfalls mit Eis versetzte Kaliumhypohalogenitlösung 
gegossen. Die Einwirkung erfolgte momentan im Sinne der Gleichung: 
C6Hi(OK)COOK -J- KOC1 =  C6H 3Cl(OK)COOK -j- KOH. Die so er­
haltene Mischlösung wurde ihrerseits in überschüssige, mit Eis versetzte, 
verdünnte Schwefelsäure gegossen, worauf die halogenierten Säuren sich 
unlöslich abschieden. Aus den dann ausführlich geschilderten Versuchen 
ergab sich, daß die Einwirkung der drei Kaliumhypohalogenite auf Di- 
kaliumsalicylat zu folgenden halogenierten Körpern führt:

CO OH CO OH ' OH COOH COOH OH COOH

Die Einwirkung von Chlor und Brom verläuft also völlig analog, die 
des Jods erw arteter W eise nicht nur viel schwächer, sondern unerwarteter 
W eise auch in anderer Richtung hinsichtlich der Stellungsisomerie. 
(D. chem. Ges. Ber. 1905, 38, 3294.) &

Über die 
Kondensation von Pyrogallol mit Aceton und Methyläthylketon.

Von R . F a b in y i  und T. S z e k i.
Ebenso leicht wie bei der Kondensation des Brenzkatechinsle) mit 

Aceton haben die Verf. unter den gleichen Umständen auch aus Pyro- 
gallol und Aceton ein analoges Kondensationsprodukt erhalten. Die 
Analysen des im W asserstofistrome bei 110° gereinigten Körpers, der 

w) D, chem. Ges. Ber. 1905,88,1478. ia) D. chem. Ges. Ber. 1905. 88, 2307.

feine, schwach bräunliche oder rötlich-weiße K ristalle bildet, ergaben 
nicht vollkommen stimmende Zahlen für ein nach der Gleichung
2 C8H3(OH)3 - f  3 C H 3.CO.CHs =  C2iH 240 6 +  3 H 20  erwartetes P ro­
dukt. Die Analysen der von den Verf. untersuchten Derivate dieses 
Körpers haben es trotzdem erwiesen, daß die Kondensation im Sinne 
der obigen Gleichung vor sich geht. Die Konstitution des neuen Körpers 
wird durch folgende Strukturformel wiedergegeben:

C(CH3' j nach der die Verbindung beim Ace-
()jj tylieren oder Benzoylieren 6 Acetyl-

bezw. Benzoylgruppen aufnehmen kann, 
H(X<^ C(CH3)2— ^ O H  was die Verf. auch tatsächlich bestä-

s * — QU tigen konnten. Dem Kondensations-
produkt aus Pyrogallol und Methyl- 

C(CH3)a äthylketon kommt wahrscheinlich eine
analoge S truktur wie dem Acetonderivat zu. Die Kondensation mit 
anderen Ketonen ist den Verf. bisher nicht gelungen. (D. chem. Ges. 
Ber. 1905. 38, 3527.) 3

Über die Zersetzung 
der Nitrobenzylalkohole durch Alkaliflüssigkeiten.

Von P. C arre .
Die o-, m- und ¿j-Nitrobenzylalkohole ergeben bei Einwirkung al­

kalischer Flüssigkeiten Oxydations- und Reduktionserscheinungen be­
züglich ihrer Nitrogruppen und ihrer Alkoholgruppen. Die Beständigkeit 
der drei Alkohole gegen Alkalien wächst vom Ortho- zum Metaderivat 
über das Paraderivat hin. Die Zersetzung des Orthoalkohols unter­
scheidet sich von der des Meta- bezw. Paraalkohols durch ihre Rapidität 
und durch die Bildung von Substanzen, die durch die Reaktionsfähigkeit 
der orthoständigen Gruppen entstehen, endlich dadurch, daß die Meta- 
und Paraalkohole ausschließlich Oxydationsprodukte der Alkoholgruppe 
oder Reduktionsprodukte der Nitrogruppe ergeben. Der Orthonitroalkohol 
zeigt noch einen Sonderunterschied durch die Gegenwart von Amin­
substanzen in seinen Zersetzungsprodukten; die in- und j)-NitrobenzyI- 
alkohole bilden solche nämlich nicht. (Bull. Soc. Chim. 19 0 5 .3. Sör. 1161.) y

Über die Einwirkung von Schwefelsäure auf Diphenylamin.
Von V. K a d ie r a .

Aus den Versuchen des Verf. geht hervor, daß bei der Behandlung 
von Diphenylamin mit Schwefelsäure unter geeigneten Bedingungen sich 
schweflige Säure entwickelt, und die entstehenden Reaktionsprodukte 
gemäß den Angaben D a h lB 17) hauptsächlich aus 2 Substanzen bestehen, 
die sich durch Toluol trennen lassen. Der darin leicht lösliche Anteil 
erwies sich als Diphenylbenzidin; der unlösliche Anteil ist ein schwefel­
haltiges Derivat des Diphenylbenzidins und zwar Diphenylbenzidin- 
sulfon. Die Schwefelsäure hat also oxydierend auf Diphenylamin gewirkt. 
2C6H8 . N H . C8H 5 . +  0  =  C8H6 . N H . C0H l . CeH t . N H . C0H 6 +  H 20. 
Um die Konstitution des Schwefel freien Produktes nachzuweisen, wurde 
es vom Verf. synthetisch dargestellt. E r kondensierte Benzidin mit
O-Chlorbenzoesäure unter Verwendung von Kupfer als Katalysator; die 
erhaltene Diphenyldicarbonsäure (II) spaltet beim Erhitzen C 02 ab und 
liefert Diphenylbenzidin (HI), das in allen Eigenschaften mit der aus 
Diphenylamin erhaltenen Substanz völlig identisch ist:

C8H4.NH2 C6H4.NH.C9H 4.COOH C6H4.NH.CaH6
C,H4.NH2 v  C9H4.NH.C,H4.COOH C4H4.NH.C$H5 ■

Der als Nebenprodukt auftretende schwefelhaltige Körper zeigt die 
gleichen Reaktionen wie das Diphenylbenzidin. Die Analysenzahlen 
stimmen gut auf Diphenylbenzidinsulfon:

.. Dieses dürfte durch weitere Ein-
\  Wirkung von Schwefelsäure auf Di-

NH.CSHS. phenylbenzidin entstanden sein, genau 
wie aus Benzidin durch Behandlung 
von Schwefelsäureunter geeignetenBe- 

dingungenBenzidinsulfonentsteht3). (D.chom. Ges.Ber. 1905. 38,3575.) &
Versuche zur Synthese des Mezcalins.

Von A. H e f f t e r  und R. C a p e llm a n n .
Aus früheren Untersuchungen18) schien hervorzugehen, daß dem 

Mezcalin, dem Hauptbestandteil der mexikanischen Kactee Echinocactus 
Lew. Sch. folgende Konstitution zukommt: CH2.NH(CH3) (1)

OOH (3)
es also als ein 3,4,5-Trimethoxybenzylmethylamin C0H , ~ Oqjj3 ^ ,
zu bezeichnen sei. Diese Vermutung durch die . ' v*OCHs (5)
Synthese zu bestätigen, war das Ziel der vorliegenden Untersuchungen. 
Die Verf/konnten aber diese Bestätigung nicht erbringen; im Verlaufe der 
Untersuchungen haben sie eine Anzahl bisher noch nicht beschriebener 
Verbindungen dargestellt. (D. chem. Ges, Ber. 1905. 38, 3634) ä

Über die Kondensation von Isonitrosoketonen 
mit Aldoximen: Bildung von Oxdiazinen. (I. Mitteilung.)

Von 0 . D ie ls  und R. v a n  d e r  L e e d e n .
Die Verf. fanden als Endergebnis ihrer Untersuchungen, daß bei 

der Einwirkung von Aldoximen auf Diacetylmonoxim (und wahrscheinlich 
auf andere Isonitrosoketone in gleicher W eise) ringförmige Verbindungen

l!) D ah l, D. R. P. 106611 (F ried län d er, Fortschr. d. Teerf. 5, 434). 
w) D. chem. Ges. Ber. 1889. 22, 2467.)

&



No. 25. mos CHEMIKER - ZEITUNG. Repertorium, 377
gebildet werden, die eich von den ^-Diazinen dadurch ableiten, daß das 
eine als Kingglied auftretende Kohlenstoflatom durch Sauerstoff 
ersetzt wird. Die Verf. schlagen für diese Substanzen den Namen 
Oxdiazine vor und nummerieren das Schema in folgender W eise:
Die beiden von den Verf. vorläufig genauer untersuchten Ver­
bindungen dürften dementsprechend als 3,4,6-Trimethyl-4-oxy- 
oxdiazin (1,2,5) und als 3,4-Dimethyl-6-phenyl-4-oxyoxdiazin 
(1,-2,5) aufgefaßt werden. Die Verf. behalten sich das weitere Studium 
der angedeuteten Reaktion vor. (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3357.) 3-

Über die Einwirkung 
der schwefligen Säure auf die Triphenylmetlianfarbstoffe.

Von K. D ü r r s c h n a b e l  und H. W eil.
Bei einer ergänzenden Bearbeitung der Versuche von H a n tz s c h  und 

O s tw a ld 19) über die Einwirkung der schwefligen Säure auf Rosaniline und 
deren Derivate machten die Verf. die überraschende Beobachtung, daß 
die schweflige Säure sich mit ß-Rosanilin zu Substanzen verbindet, die 
die Zusammensetzung normaler Salze besitzen. Sie isolierten ein saures 
Sulfit, das schwach rosa ist, dem Carbinoltypus entpricht und die Zu­
sammensetzung C .Ä gN sO  +  H 2S 0 3 hat. Durch Behandeln mit verd. 
Sodalösung oder Kochen mit W asser entsteht neutrales Rosanilinsulfit, 
das, bei 100° getrocknet, die Zusammensetzung (CjVHuNs^HjSOa zeigt 
(ohne Kristallwasser). Diese Substanz bildet schöne Kristalle mit grünem, 
metallischem Reflex und ist der ausgesprochene Typ eines chinoiden 
Salzes. Ferner erhielten die Verf. einen dritten, farblosen Körper der 
Formel CioH17N3, H 2S 03 -]- 3 '/2 H 20 , den sie seines Verhaltens wegen 
den Leukosulfosäuren zurechnen. Den Verf. scheint die Bildung eines 
normalen chinoiden Salzes aus ¿J-Rosanilin und schwefliger Säure mit 
der Theorie des Überganges der farblosen Rosanilinbase in gefärbte 
Salze wenig vereinbar, da hiernach die schweflige Säure einen Benzol­
kern in einen Chinonkem überführen müßte. Auch die Annahme, daß 
die reduzierenden Eigenschaften dieser Säure ihrer Acidität gegenüber 
zurücktreten, können die Verf. auf Grund weiterer Untersuchungen nicht 
als eine Erklärung des Vorganges ansehen. W eitere Arbeiten in dieser 
Richtung sollen folgen. (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3492.) S

Zur Kenntnis der Rhodamine. I.
Von E. N o e l t i n g  und K. D z ie w o n s k i .

Die Verf. haben eine neue Untersuchung dieser ganzen Körperklasse 
vorgenommen. Die Rhodamine sind als Diaminoderivate des Fluorans: 

/ \  aufzufassen, und den farblosen, von den Verf. näher
j  ̂ beschriebenen Basen kommt sicher, wie dem Fluoran-

\ / . C °  selbst und dem Dichlorfluoran, die lactoide Struktur
q _ q zu. F ü r die Rhodaminsalze gibt es zwei Struktur-

A  möglichkeiten; einerseits kann man sie als Analoge

k . n mugiiuiJKüUüH, üm erüeiis Kann m an 010 uia Aiittiugc 
der Triphenylmethanfarbstoffe (chinoide Formel), an­
dererseits als Oxoniumsalze auffassen, entsprechend den 
/ \ / \ /  Formeln I  und ü .

. COOH COOH

NH, NH.Cl
Die gefärbten Rhodaminbasen könnten innere Salze, eine A rt Betaine, 
sein, oder vielleicht auch Ammoniumhydroxyde bei den tetrasubstituierten 
bezw. freie Chinonimide bei denjenigen, die eine sekundäre oder primäre 
Aminogruppe enthalten; jedoch genügt das vorliegende experimentelle 
Material nicht zur definitiven Entscheidung in diesen Auffassungen. Die 
bisherige Annahme, daß in dom Fluoreszein und Rhodaminen die OH- 
bezw. NH2-Gruppe sich in Parastellung zum Fundamentalkohlenstoff 
befindet, is t durch N o e lt in g  und B a t te g a y  bewiesen worden. Kon­
densiert man das o'-Amido-o-kresol -NH2
mit Phthaleäureanhydrid unter den Bedingungen, unter denen / \ c H a 
m it m-Amidophenol das einfachste Rhodamin entsteht, so | |()g-'
bildet sich ein diesem in jeder Beziehung analoger Farbstoff, \ /  
der natürlich auch analoge Konstitution besitzt. In  diesem Falle ist 
nun aber die Orthostellung der Amidogruppen zum Fundamentalkohlen­
stoff ausgeschlossen. Die Nuancen der im experimentellen Teil be­
schriebenen Verbindungen variieren vom stark blaustichigen zum stark 
gelbstichigen Rot. Am blauesten ist die Tetraäthylverbindung, dann 
kommen die Tetramethyl- und die Diäthylhomoverbindung, hierauf das 
symm. Diäthylrhodamin, dann das Acetylderivat des Homorhodamins 
und endlich das Aporhodamin, das sehr gelbstichig ist. Auf tannierter 
Baumwolle erhält man mit 1 Proz. rote Färbungen bei sämtlichen Ver­
bindungen, auf Seide zieht das Aporhodamin sehr schlecht. Technisch 
wichtig is t nur die Tetraäthyl Verbindung (Rhodamin B). (D. ehem. Ges. 
Ber. 1905. 38, 3516.) B

19) D. ehem. Ges. Ber. 1900. 83, 278.

Über die symmetrischen und asymmetrischen Plienosafranmo.
Von Ph. B a r b i e r  und P. S is le y .

Das symmetrische Phenosafranin bildet sich aus Indamin, das 
asymmetrische aus Aminophenazin, und zu ihrer Unterscheidung geben 
die Verf. das isomere symmetrische Indophenosafranin und das isomere 
asymmetrische Azophenosafranin an. Die Chlorhydrate der beiden Farb­
stoffe zeigen in reinem Zustande äußere Verschiedenheiten und lassen 
sich schon dadurch unterscheiden. W eitere charakteristische Eigenschaften 
sind die folgenden: die Zusammensetzung der beiden Chlorhydrate; ihre 
Löslichkeit in W asser; die Auflösung von Kochsalz und Salzsäure; die 
spezifischen Leitfähigkeiten ihrer wässerigen Lösungen; die Absorptions­
koeffizienten der Lösungen in W asser. Die Verf. geben sodann eine 
genaue Beschreibung der eben erwähnten Eigenschaften des Indo- und 
Azophenosafranins, und sämtliche Resultate führen zu dem Schluß der 
vollständigen Übereinstimmung dieser Körper mit der Theorie der 
Chromogene und Auxochrome, und sie zeigen, daß man künftig zwei 
Klassen von isomeren Safraninen zu unterscheiden hat. (Bull. Soc.
Chim. 1905. 3. Ser., 1190.) y

Über die bei der Autoxydation des Eosins entstehenden Produkte.
Von A. H e f f te r .

Das Bleichen von Eosinlösungen ist ein Oxydationsprozeß, der im 
Dunkeln sehr langsam, viel schneller im direkten Sonnenlicht vor sich 
geht. Begünstigt wird die Bleichung, d. h. die Autoxydation der Eosin- 
lösung, durch die Anwesenheit von Alkali. Verf. fand nun als Oxy­
dationsprodukte Bromwasserstoffsäure, Kohlensäure, Oxalsäure, Phthal­
säure und eine geringe Menge nicht untersuchter öliger Substanzen. 
Es ist also der Zerfall des Tetrabromfluoreszeins bei der Autoxydation 
ein sehr weitgehender, wobei die beiden Dibromresorcingruppen voll­
ständig zerstört werden. Aber auch die Phthalsäuregruppe wird zum 
größeren Teil weiter oxydiert. Bei einem mit größter Sorgfalt an- 
gestellten Versuch wurden aus 30 g Eosin nur 1,10 g Phthalsäure 
erhalten, während der Theorie nach 6,96 g gebildet werden müssen. 
(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3633.) S

Kondensationen mit l,2-Naphthochinousulfonsäure-4 (E h rlich - 
II er t er sehe Reaktion).

Von F. S a c h s  und M. C r a v e r i .
Zunächst haben die Verf. die Reaktion zwischen der Naphtho- 

chinonsulfonsäure uud „sauren“ Methylenverbindungen studiert. Die
Annahme, daß die Reaktion unter Eliminierung des Sulfonsäureesters 
und E in tritt des organischen Restes an dessen Stelle in den Naphthalin­
kern sich vollziehen würde, bestätigte sich. Den bereits von L ie b  e r ­
m an n  erhaltenen intensiv gefärbten Substanzen, aus Methylenverbindungen 
und Naphthochinonderivaten, analoge Verbindungen fanden auoh die Verf. 
Sie benutzen bei der Formulierung des Reaktionsproduktes dia para- 
chinoide Formel, da ihnen diese den Eigenschaften der Substanzen 
mehr zu entsprechen scheint. Von den Methylenverbindungen haben 
die Verf. bisher Benzylcyanid, jj-Nitrobenzylcyanid, Malonsäuroester, 
Cyanessigsäureester und Malonnitril zur Reaktion gebracht. Die Nomen­
klatur der erhaltenen Verbindungen ist derart gewählt, daß _ als Grund­
substanz die hypothetische Form: q
genommen wurde, und dieser der Name „1,4-Naphthochinon- 
4-methid“ gegeben wurde. Die Leichtigkeit, mit der sich 
die E h r  l ie h -H e r  t e r  sehe Reaktion bei „sauren“ Methylen- 
verbindungen vollzieht, erlaubt es, Verbindungen dieser 
Körperklasse bequem und schnell in charakteristische, schwer 
lösliche Substanzen überzuführen; wir besitzen jetzt zum Nachweis der­
artiger Verbindungen folgende Kondensationsreaktionen: 1. Einwirkung 
von salpetriger Säure und Bildung von Oximen der entsprechenden 
Ketone R .C (:N ,O H ).R '. 2. Einwirkung von Diazoniumverbindungen
und Bildung von Azokörpem R . CH (. N : N . C6H s). R bezw. Hydrazonen 
R .C ^N .N H .C eH sJR '. 3. Einwirkung von Aldehyden und Bildung von 
z. B. Benzylidenverbindungen, 4. Einwirkung aromatischer Nitroso­
verbindungen unter Bildung von Azomethinen (E h r lic h -S a c h s )  
R .C j jN .C A .N iC H s ^ j .R '.  5. Kondensationen mit Naphthochinon- 
sulfonsäure unter Bildung von Naphthochinonmethiden. (D. ehem. Ges. 
Ber. 1905. 38, 3685.) 2

Synthesen mit Carbonestern zyklischer Ketone.
(1. Abhandlung: Synthese des Mentbons aus Methylhexanon.)

Von A. K ö tz  und L. H esse .
Die Leichtigkeit der Einwirkung von Ameisensftureester auf eine 

Reihe zyklischer Ketone, die nach C la ise n , W a lla c h  und S te in d o r f f  
die zyklischen Oxymethylenverbindungen der Forschung erschloß, gab 
Veranlassung, die Gewinnung der /j-Ketocarbonsäureester aus den Ketonen 
und dem Kohlensäureester zu versuchen. Das Verfahren ergab jedoch 
geringe Ausbeuten. Da nun die Oxalsäure unter gewissen Bedingungen 
neben W asser in Kohlenoxyd und Kohlensäure zerfällt, wurden Ver­
suche angestellt, über die zyklischen Ketonorthooxalsäuren zu den 
yS-Ketoaldehyden bezw. /J-Ketosäuren zu gelangen:

ÓH,
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CHS CH„

HjCi^ >CO
HacL J c i I . CO. COOH

c h 2
c ii2

f f iC / 'N cO

/ \

CII. CHO
+  C0ä

GH. COOH
+  CO,

H2C \ J g H  . CO. COOH 
c h 2

Die zyklischen Ketoorthooxalester lieferten ein neues Mittel zur Dar­
stellung einer Heihe hydroaromatischer Ketonorthocarbonsäureester, da 
die ersteren durch Abgabe von Kohlenoxyd in die letzteren übergehen, 
analog dem Oxalessigester, der sich unter Abspaltung von CO in Malon- 
ester umwandelt. Die Verf. ließen nun auf den von W a l la c h  aus 
Pulegon gewonnene Methyl-l-hexanon-3-oxalester und Natrium bezw. 
Natriumäthylat einwirken und erhielten Methyl-l-hexanon-3-oxaIester, 
dessen charakteristische Reaktionen angegeben werden. Durch schwache 
Alkalilaugen und besonders durch verdünnte Säuren wird der Ester 
leicht zur Methyl-l-hexanon-3-oxaleäure-4 verseift, die bei trockener 
Destillation in Kohlenoxyd, Kohlensäure und Methylhexanon zerfällt, 
wobei Methylhexanoncarbonsäure als Zwischenprodukt anzunehmen is t’ 
während das nebenher auftretende W asser aus einer tief greifenden Zer­
setzung entstanden sein dürfte. Beim Einwirken verdünnter Schwefel­
säure bildete sich sta tt des erwarteten Aldehyds neben Oxalsäure 
Methylhexanon. Auoh der Versuch, durch Anilin über das Anilid zu 
dem gewünschten Aldehyd zu gelangen, glückte nicht. Es folgt nun 
die Beschreibung des M ethyl-1 -hexanon- 3 - caTbon- 
säure-d-äthylesters:
und der Konstitution des Methylhexanonoxalesters 
und Methylhexanoncarbonsäureesters. D er E in tritt 
des Oxalsäureesters in das Hexanon kann in Ortho- 
und in Parastellung zum Methyl erfolgen. W ie aus

CH. CH,
H3C|
H , d

/ \ CH»
'CO 

!H. COOCaHs 
den Formelbildern:

MDHi.COOH H2C,'
H«C\

CH.CHj 
'|CH3

CH. CH,

TIi,Cf ^ S‘(— "' ̂  w und
H sC 'v /C O O H  IIjO's. 'COOH

CHa CHj .COOH
hervorgeht, ist aus der Säurespaltung des /?-Ketocarbonsäureesters kein 
Aufschluß zu erwarten, da die Aufspaltung des Ringes in beiden Fällen 
zu der /i-Methylpimelinsäure führt. Die Lösung der Konstitutionsfrage 
mußte daher die Alkylierung des Methylhexanoncarbonsäureesters er­
geben. Die Einführung von Isopropyl und die Ketonspaltung des 
Methyl-l-isopropyl-4-hexanon-8-carbonsäure-4-esters oder des Methyl-1- 
isopropyl-2-hexanon-3-carbonsäure-2-esters sollte eine Synthese des be­
kannten Menthons oder die Bildung eines noch nicht dargestellten 
MethyI-l-isopropyl-2-keto-3-hexamethylens ergeben. Das resultierende 
„Orthomenthon“ ist optisch aktiv (schwach r e c h ts  drehend), aT) =  + 11,68°; 
das natürliche Menthon dagegen dreht l i n k s  ; «D =  — 28,18° als höchste 
beobachtete Drehung. Durch Behandlung mit konzentrierter Schwefel­
säure erhält man aus dem l- ein r-Menthon, dessen spezifisches Drehungs­
vermögen bis a j, =  -}-28,140 steigt, woraus der Schluß zu ziehen wäre, 
daß, neben überwiegenden >•-, /-Menthon im vorliegenden Falle vorhanden 
ist. Da das Paramenthon als Endprodukt der näheren Untersuchung 
des Methylhexanoncarbonsäureesters hervorgeht, is t dieser als der

H äC j

H ,d

CHCH3
/ ' V h ,

> £ . CO.COOC2H5

M ethyl-1 -hexanon -3 - carbonsäure - 4- ester anzu­
sprechen, und dem aus Methyl-l-hexanon-3 und 
Oxalester gewonnenen Methylhexanonoxalester 
kommt die Konstitution:
zu. D er experimentelle Teil der sehr umfang­
reichen Arbeit enthält eine detaillierte Beschreibung der dargestellten 
Körper. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 342, 306.) y

über die Struktur der 
Ehnvirkungsprodukte der unterclilorigen Säure auf Camphen.

Von K. S la w in ß k i. ■
Aus den Untersuchungen des Verf. ergibt sich, daß sich die unter­

chlorige Säure mit dem Camphen unter Bildung folgender Produkte 
verbindet: 1, Glykolcamphenchlorhydrin mit der OH-Gruppe am tertiären 
Kohlenstoff;

(CHj), -  § --------CH—CHa (CH3 ) 2 =  C--------CH—CH,

CH,

COH—CH—CH.
I

-CH-
I
CHj

CCI— CH-CH,

CHjCl CH2C1
2 .  Ein Chlorid G^H^GU, vom Schmelp. 139— 140°, durch Einwirkung 
von HCIO auf Camphen, das in W irklichkeit das Chlorocamphen ist;
3. Ein Gemisch von Monochloriden, CioHijCl, das sich aus 3 isomeren 
Körpern zusammensetzt: aus dem Camphenmonochlorid, dem Zyklen­
monochlorid und einem Monochlorid unbekannter, aber nicht camphen- 
artiger Struktur;

(CH3)2 =  C~CH-CH2

CH,

CHa-
\

C-C H -C H ,
\

c h 3

-C -C H - 
I

c h 2 
!

C -C H -
I

CHj

c s ,

CHC1 CH2C1
4 .  Der Umstand, daß der Acetessigester des Chlorhydrins des Gemisches 
der Monochloride ( C x0 H j 6 C 1 )  entsteht, bestätigt, daß die S truktur des 
Isoborneols mit der des Camphens identisch ist; 5. Die Isomerie der 
Aldehyde, die durch Oxydation die gleichen Camphenil- und Isocamphenil- 
säuren geben, ist dadurch begründet, daß diese Aldehyde sich, ebenso 
wie die Pinolglykole, auf verschiedene W eise bilden; sie gehören zur 
cis-cis-t/'ans-IsomQrie. (Bull. Intern. Acad. Cracovie 1905. 7, 4 0 1 . )  3-

Über den Nachweis der «-Pyrrolidincarbonsäure.
Von D. A le x a n d r p f f .

Die Untersuchungen des Verf. zeigen, daß die a-Pyrrolidincarbon- 
säure (Prolin) ein P ik rat bildet, welches ein bequemes und sicheres 
Hilfsmittel zum Nachweis dieser Substanz in ihrer aktiven und raze­
mischen Form darbietet, Verf. benutzte für seine Versuche ein Präparat 
des Prolins, welches er nach den Vorschriften von E. F is c h e r  aus Zein 
dargestellt und durch Destillation des Esters gereinigt hatte. E r unter­
suchte zunächst die razemische Form ; das P ik ra t schmilzt bei 135— 137°. 
Die Kristalle sind klein und unvollkommen ausgebildet, lösen sich leicht 
in  Alkohol, Eisessig, W asser, weniger leicht in der Kälte oder in Äther, 
Die Reaktion der Lösung ist sauer. -Etwas andere Eigenschaften hat das 
P ikrat des aktiven Prolins, welches über das alkohollösliche Kupfersalz 
hinweg gereinigt und auf diese W eise von der beigemischten razemischen 
Verbindung befreit war. W enn man eine Lösung der aktiven «-Pyrro­
lidincarbonsäure mit Eisessig mit einer Lösung von Pikrinsäure in E is­
essig versetzt und je tz t mit Äther fällt, so erhält man schön glänzende 
Kristalle des aktiven Prolinpikrats, welche nach dem Umkristallisieren 
aus absolutem Alkohol in Form großer glänzender, oft büschelförmig 
vereinigter Nadeln erscheinen, die häufig eine gut ausgebildete Fläche 
zeigen. D er Schmelzpunkt liegt bei 153— 154°. Die Zusammensetzung 
is t die gleiche wie die des razemischen Pikrates. (Ztschr. physiol. 
Chem, 1905. 46, 17.) w

Über o-HTetliylpyrimidiu.
Von 0. G e rn g ro ß .

Verf. hat die Darstellung des letzten, noch unbekannten Methyl­
pyrimidins unternommen und ist dabei von der C-Methylbarbitursäure (I) 
ausgegangen, welche durch Chlorphosphor in 5,2,4,6-Methyltrichlör- 
pyrimidin (H) übergeführt und dann zu 5-Methylpyrimidin (III) reduziert 
wurde: I. n .  III.

NH—CO N -C C 1  N - C H
CO CH. CH, ->- CH C.CH3. 

N =  CHN H -C O
Es werden dann vom Verf. die Einzelheiten dieser Umsetzungen gegeben 
und im Anschluß daran die Darstellung einiger verwandter Verbindungen 
beschrieben. (D. chem, Ges. Ber. 1905. 38, 3394.) £

Über die Alkylierung der Mannose. Von J . C. I r v in e  und A, M. 
M oody. (Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1462.)

Über die Reaktion zwischen Akridinen mit Magnesiumhalogenalkylen 
Von A, S e n ie r ,  P . C. A u s t i n  und R. C la rk e , (Journ. Chem. Soc. 
1905. 87, 1469.)

Über a-Benzylphenylallylmethylammoniumverbindungen, eine voll­
ständige Reihe von vier optisch aktiven Salzen. Von A. W . H a rv e y . 
(Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1481.)

Über die Synthese von 1 : 1 -Dimethylhexahydrobenzol und von 
1: l-D im ethyl-z/s-tetrahydrobenzol. Von A. W . C ro ss le y  undN . R en o u f. 
(Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1487.)

Über Bromderivate der Camphopyrsäure. Von J . A. G a r d n e r .  
(Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1516.)

Über die Reaktion zwischen Alkoholen und Phosphorhalogeniden. Von 
J . W . W a lk e r  und F. M. G. Jo h n s o n . (Journ.Chem .Soc.i305.87,1592.)

Beiträge zur Kenntnis der Aconitalkaloide. XVI. Indaconitin, das 
Alkaloid von Aconitum Chasmanthum. XVII. Bikhaconitin, das Alkaloid 
von Aconitum Spicatum XV III. Die Aconitingruppe der Alkaloide. Von 
W . R. D u n s ta n , A. E. A n d re w s  und T. A. H e n ry . (Journ. Chem. 
Soc. 1905. 87, 1620, 1636, 1650.)

Derivate der Trimethylparacon- und der Camphoronsäuren, Von 
W . A .N oyes u n d H .W .D o u g h ty . (Journ.Amer.Chem.Soc. 1905.27,1429.)

Bestimmung der Lactone durch Hydrazin. Von E. E. B la is e  und 
A. L u t t r in g e r .  (Bull. Soc. Chim. 1905. 3. Ser., 1095.)

Beitrag zum Studium der ^-substituierten Anthracenderivate. Von 
A. G u y o t und Ch. S ta e h l in g  (zwei Mitteilungen). (Bull. Soc. Chim. 
1905. 3. Ser., 1104, 1144.)

Über einige Nitrodiphenylamine. Von P. J u i l l a r d ,  (Bull. Soc. 
Chim. 1905. 3. Ser., 1172.)
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Zur Kenntnis der Dibenz0yläthaii-0,0-dicarb0nsäure und ihrer An­

hydride. Von A .R e is s e r t  u n d W .E ngel. (D.chem.Ges.Ber.1905.38,3281.) 
Über /J-Conicein. Von K. L ö ff le r .  (D.chem.Ges.Ber.i905.38,3326.) 
Derivate des a-Picolyl- und a-Picolylmethylalkins. Von K. L ö f f le r  

und M. K ir s c h n e r .  (D. ehem. Ges. Ber. i905 . 38, 3329.)
Zur Abhandlung von Herrn A. S c h u lz e :  Über a'-Methyl-a-pyro- 

phthalon. Von A. E ib n e r . (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38. 3353.)
Über gefärbte und ungefärbte Diimine. Von H. P r in g s h e im .  

(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3354.)
Notiz über eine einfache Darstellung von 2-Oxy-l ,4-naphthochinon. 

Von H. T e ic h n e r  und H. W eil. (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3376.) 
Zur Konstitution der Oxyazokörper. (Vorläufige Mitteilung.) Von

H. T e ic h n e r .  (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3377.)
Über die Methionsäure. Von G. S c h r o e t e r  und G. H e r z b e r g .  

(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3389.)
Über eine Synthese des Thymins. Von 0 . G e rn g ro s s . (D. ehem. 

Ges. Ber. 1905. 38, 3408.)
Über Diaminoäthyläther. Von S. G a b r ie l .  (D. ehem. Ges. Ber. 

1905. 38, 3411.)
Über die Einführung der Benzoylgruppe in tertiäre zyklische Basen. 

Von A. R e is s e r t .  (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3415.)
Über Einwirkung von Hydroxylamin auf Aposafranone. Von 

0 . F i s c h e r  und E. H ep p . (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3435.)
Über die Spaltung der Propylbenzylphenylmethylammoniumbase in 

ihre optischen Antipoden. Von E. W e d e k in d  und E. F r ö h l i c h .  
(D. ehem. Ges. Ber, 1905. 38, 3438.)

Über Di-p-benzaldehydjodiniuinhydroxyd und seine Derivate. — 
Über 2>Jodbenzaldehyd, ^j-Jodbenzophenon und Abkömmlinge des letz­
teren mit mehrwertigem Jod. Von C. W i l lg e r o d t  und H. B o g e l. 
(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3446, 3451.)

Über die Dibromide aromatischer Propenylverbindungen. H I. Mit­
teilung: Über das Verhalten des Anetholdibromids und Isosaproldibromids 
bei der Oxydation. IV. M ittig.: Über Substitution und Abspaltung der 
Bromatome in den Dibromiden. V. Mittig.: Über die Oxyde der P ro­
penylverbindungen und ihre Umsetzungen. Von P. H o e rin g . (D. ehem. 
Ges. Ber. 1905. 88, 3458, 3464; 3477.)

Über die zweite räumlich isomere Komponente der Allozimtsäure. 
Von E. E r le n m e y e r  j r .  (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3496.)

Über die Trennung der Zimtsäure in räumlich isomere Komponenten. 
Von E. E r le n m e y e r  j r .  (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3499.)

Über die Bildung der 1,2-Hydrocinnamylidenmalonsäure und der
I,2-Hydrocinnamylidenessigsäure. Von E. E r le n m e y e r  j r .  und A .K re u tz . 
(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3503.)

Zur Kenntnis des Amido-j?-dichlorbenzols. Von E. N o e lt in g  und 
E. K o p p . (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3506.)

Über die Konstitution der aromatischen Purpursäuren. VII. 3,5-Di- 
nitrosalicylsäureäthylester und Cyankalium. Von W . B o r  s e h e  und 
G. G a h r tz . (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3538.)

Isochinolinderivate aus 1,3,4-Methylphthalsäure. Von W . F in d e k le e . 
(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3542.)

Über N itro-m -toluylsäuren. Von W . F in d e k le e .  D. ehem. Ges. 
Ber. 1905. 38, 3553.)

Zur Kenntnis des Chinazolins. Von S. G a b r ie l  und J . C olm an. 
(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3559.)

Über Bromderivate der f-Pyrone und die Haftfestigkeit der Halogene 
an cx- und j--Pyronringen. Von F. F e i s t  und E. B au m . (D. ehem. 
Ges. Ber. 1905. 38, 3562.) ,

Zur Synthese des Fisetons. Von St. v. K o s ta n e c k i  und S. N it-  
k o w sk i. (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3587.)

Über das 3-Methoxycumaranon. Von A. B lo m  und J . T a m b o r. 
(D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3599.)

Über Azoxonium-Verbindungen. Von F. K e h rm a n n . (D. ehem. 
Ges. Ber. 1905. 38, 3604.)

Verwandlung der /?-Vinyl-acrylsäure in Diaminovaleriansäure. Von 
E. F i s c h e r  und K. R a s k e . (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3607.) 

ÜberDigitalonsäure. V o n H .K ilian i. (D.chem. Ges. Ber. 1905.38,3621.) 
Über die Carbonate des Salicylnitrils und Salicylaldehyds. Von

A, E in h o r n  und G. H a a s . (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 362*.)
Zur Konstitutionsfrage des Tannins. Von M .N ie re n s te in . (D.chem. 

Ges. Ber. 1905. 38, 3641.)
Salze der Kristall violettgruppe. Von J . S a n d . (D. ehem. Ges.

Ber. 1905. 38, 3642.)
Über Binaphthylenoxyde. Von O. E c k s t e in .  (D. ehem. Ges.

Ber. 1905. 38, 3660.)
Die Farbe der „Fulgensäuren“ und „Fulgide“ . (7. Abhandlung: Uber 

Butadien Verbindungen). Von H. S to b b e . (D.ehem.Ges.Ber.7905.38,36 ¿3.)
Farblose Alkylfulgide. (8. Abhandlung: Über Butadienverbindungen). 

Von H. S to b b e  und K. L e u n e r . (D. ehem. Ges. Ber. 1905. 38, 3682.)
Über die DarmnucleinEäure. Von K a t s u j e  In o n y e  unter Mit­

wirkung von J . K o ta k e . (Ztschr. physiol. Chem. 1905. 46, 201.)

4. Analytische Chemie.
Zar Umgehung des Schwefel Wasserstoffs.

Von J . D u co m m u n ,
Die angesäuerte betr. Lösung wird mit 2—5 ccm Formalinlösung 

und darauf mit1 einer mäßig konzentrierten reinen N a t r iu m s u l f id ­
lö su n g  versetzt. Is t ein Metall der Arsen-Zinngruppe vorhanden, so 
entsteht sofort der entsprechende Sulfidniederschlag. Auf Zusatz von 
Alkali erfolgt im F iltrat der Niederschlag der Eisengruppe. Das Vor­
täuschen eines Niederschlages durch Schwefelausscheidung ist hier aus­
geschlossen, da der Formalinzusatz dieselbe gänzlich verhindert. 
(Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 1905. 43, 635.) s

Über die Dichte des Chlorgases.
Von F. P . T r e a d w e ll  und W . A. K. C h r is t ie .

Bei der Analyse von kohlendioxydhaltigem Chlorgas verfährt man 
am besten, wie folgt. Das vollständig trockene Gasgemisch wird in 
einer genau geeichten Gasbürette abgemessen, dann die Summe des 
Chlors -j- Kohlendioxyd mittels einer gemessenen Menge ^-KHoAsOa- 
Lösung absorbiert, und der Überschuß der arsenigen Säure mit Jod 
zurücktitriert. Die Differenz gibt also die absorbierte Chlormenge in g 
an. Um aus dem Gewicht des Chlors das Volumen berechnen zu können, 
muß die Dichte des Chlorgases bekannt sein. Die frühere Annahme 
des einen der Verf., daß 1 Grammmolekel Chlor (70 g) bei 0° und 
760 mm einen Raum von 22,39 1 einnehme, mußte bedeutend zu hoch 
gegriffen sein. M o issa n  und B in e t du  J a s s o n e ix  fanden 22,02 1 
bei 0°, entsprechend einer Dichte von 2,490 (Luft =  1). Am rich­
tigsten wäre es, als Versuchstemperatur eine solche von 10—20° zu 
Grunde zu legen. Es erhielten nun die Verf. bei ihren Neuprtifungen: 
Für 20°, v =  22,039; für 10°, v =  22,030; für 0°, v =  22,02216; 
sämtliche W erte in Litern. An einem Beispiele wird sodann näher 
ausgeführt, wie wichtig die Berücksichtigung des richtigen v-W ertes 
bei der Ausrechnung der Analysenresultate sein kann; die Benutzung 
des alten Faktors 1,1195 (1 ccm T‘jj-As20 8 =  0,003545 CI) statt des 
korrigierten: 1,1010 (bei 0°) oder 1,1015 (bei 10°) oder 1,1019 
(bei 20°) ergab eine Differenz von + 1 ,5 1  Proz. Chlor (spezielle Ver­
suchstemperatur 10°). (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 446.) ß

Gasometrische Bestimmung des Kupfers mit Hydrazinsalzen.
Von E. E b le r .

Die tiefblaue Lösung, welche man beim Übersättigen einer Capri­
salzlösung mit Ammoniak erhält, w ird beim gelinden Erwärmen mit 
Hydroxylamin- oder Hydrazinsalzen unter heftiger Gasentwickelung 
rasch farblos. Verf. hat nachgewiesen, daß die Oxydation der Hydrazin­
salze durch eine ammoniakalische Lösung von komplexem Cupriamtnonium- 
salz streng quantitativ verläuft, worauf er eine gasometrische Bestimmung 
des Hydrazins und des Kupfers als Stickstoff mittels eines von H e m p e l 
konstruierten Apparates gründet. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 371.) ß

Die gasometrische und titrimetrische Bestimmung 
des (Quecksilbers durch liydrazinsalzo und die gasometrische 

Bestimmung des Hydrazins durch Qaceksilbersalze.
Von E. E b le r .

Merkurisalze werden in mineralsaurer Lösung weder durch Hy­
droxylamin- noch durch Hydrazinsalze reduziert. Dagegen fällt aus 
essigsauren Lösungen der Merkurisalze bei Gegenwart von Natrium­
acetat bei längerem Erwärmen mit Hydrazinsalzen allmählich alles 
Quecksilber aus. Es’ gelang nachzuweisen, daß diese Reaktion im Sinne 
der Gleichung: 2 HgCl2 - f  N2H4 =  4 HCl - f  2 Hg -ff N2 quantitativ ver­
läuft. Die Reaktion eignet sich deshalb sowohl zur gasometrischen Be­
stimmung des Hydrazins (als Stickstoff), als auch umgekehrt des Queck­
silbers. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 377.) ß

Die Verwendung von Jodsäure in der Maßanalyse.
Von Th. S c h u m a c h e r  und E. F e d e r .

Schweflige Säure setzt sich mit Kaliumjodat bekanntlich nach fol­
gender Gleichung um: 2K J03 +  5S02 -J- 4H20  =  K,S04 -f- 411^,80, +  2J. (I) 
W ill man das freie Jod mit Natriumthiosulfat titrieren, so geht nach­
stehende Reaktion vor sich: 2 J  +  2 N8S920 3 =  NasS40 8 +  2NaJ. (II) 
Infolge der vorhandenen freien Schwefelsäure w irkt jedoch bekanntlich 
das überschüssige Jodat sofort auf das gebildete Jodid ein unter Ab­
scheidung von Jod: BNaJ-f-NaJO^ +  SB^SO, =  SNajSO^ +  äHaO (III) 
und zwar wird unter diesen Versuchsbedingungen die fünffache Menge 
Jod als nach Gleichung I  in Freiheit gesetzt. Eine Reaktion zwischen 
dem Jodid und Jodat tr itt  jedoch nicht ein, sowie die durch Oxydation 
der schwefligen Säure sich bildende Schwefelsäure vor der Titration 
mit Natriumthiosulfat mit Calciumcarbonat neutralisiert wird. Man kann 
daher schweflige Säure in der W eise quantitativ bestimmen, daß man 
dieselbe im Kohlensäurestrome destilliert, in einer Lösung von jodsaurem 
Kalium auffängt und das freie Jod nach der Neutralisation der ge­
bildeten Schwefelsäure mit Thiosulfat titriert. Bei der Destillation hat 
man, um eine Verflüchtigung des Jods zu verhindern, darauf zu achten, 
daß von dem Momente der Ausscheidung des Jods an der Kohlensäurestrom 
so gemäßigt wird, daß in der Minute nur 10—12 Gasblasen durch die 
Waschflasche gehen. (Ztschr,Unters.Nahrungs-u.Genußm.iSOo. 10,415.) st
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Ein vereinfachtes Yerfahren 

zur Bestimmung von Phosphorsäure, Kalium, Natrium, Calciam 
und Magnesium in salzsanren Bodenauszügen.

Von H. N e u b a u e r .
Verf. beschreibt zunächst den Gang der Untersuchung, wenn nur 

Kalium und Phosphorsäure in einem salzsauren Bodenauszug bestimmt 
werden soll. Ein 25 g Boden entsprechendes Volumen der Lösung 
w ird in einer Platinschale zur Trockne verdampft; braust der Boden 
mit Säure nicht auf, so setzt man vor dem Eindampfen etwa Va g 
Kaliumcarbonat zu. Den Rückstand erhitzt man weiter auf dem Pilz­
brenner und zwar so, daß der Boden der Schale glühend wird, aber 
eine Verflüchtigung der Alkalichloride noch nicht zu befürchten ist. 
Die eingedampfte krümelige Masse wird mit einem Glaspistill fein 
zerrieben, dann noch eine Zeit lang weiter erhitzt und dabei wiederholt 
umgerührt. Nach etwa 1 Std. ist die Zersetzung beendet und die 
organische Substanz zerstört. Nun wird der Schaleninhalt in ein 12B ccm 
fassendes Maßkölbchen aus S cho ttschem  Glase gespült, so viel W asser 
hinzugefügt, daß. das Kölbchen halb gefüllt wird und über einer kleinen 
Flamme etwa J/a Std. lang gekocht. Man kühlt dann -ab, mischt und 
filtriert. Das F iltra t muß vollkommen farblos und schwach alkalisch 
sein und ist dann frei von Eisen, Phosphorsäure und Kieselsäure. 
100 ccm ( =  20 g Boden) des Filtrates werden in einer Platinschale 
zunächst ohne jeden Zusatz bis fast zur Trockne verdampft, dann ein 
paar Tropfen Salzsäure und eine ausreichende Menge Piatinchlorid zu­
gefügt und die Kaliumbestimmung nach der Methode des Verf. zu 
Ende geführt. Zur Phosphorsäurebestimmung benutzt man nun den von 
der Kaliumbestimmung verbliebenen unlöslichen Rückstand, den man 
samt F ilter in dasselbe Maßkölbchen bringt, setzt so viel verdünnte 
Schwefelsäure zu, als 5 ccm konzentrierter entspricht und kocht das 
knapp halb gefüllte Kölbchen wieder y 2 Std. Da kleine Reste von 
Eisenoxyd zuweilen fest an der Platinschale haften bleiben, benutzt 
man die Säure auch zweckmäßig zum Ausspülen der Schale. Die in 
Lösung gegangene Phosphorsäure kann man in 100 ccm des Filtrates 
(== 20 g  Boden) nach der Molybdänmethode bestim m en; da die Lösung 
etwas Kieselsäure enthält, empfiehlt Verf. die Molybdänlösung ohne 
Ammoniumnitrat. Zur Bestimmung des Calciums und Magnesiums wird 
ein anderer, 25 g Boden entsprechender Teil der Bodenlösung, wie 
oben beschrieben, abgedampft, der Rückstand mit etwas W asser über­
gossen, 2—5 g Ammoniumchlorid zugefügt und auf dem W asserbade er­
hitzt, bis keine Ammoniakentwickelung mehr wahrnehmbar ist. Man 
spült dann in ein 125 ccm Kölbchen, setzt einige Tropfen Ammoniak zu, 
kocht noch einige Minuten, kühlt dann ab, füllt auf, mischt, filtriert 
und verwendet 100 ccm (— 20 g Boden) zur Calcium- und Magnesium­
bestimmung. Bei ungewöhnlich sulfatreichen Böden ist das Verfahren 
unbrauchbar. (Landw. Versuchsstat, 1905. 63, 141.) ai

Quantitative Arsenhestimmung für forensisch-chemische Zwecke.
Von C. Mai.

Bei der quantitativen Bestimmung des Arsens in Leichenteilen 
führt die direkte Destillation des Untersuchungsobjektes m it Salzsäure 
auch dann nicht zum Ziele, wenn der Masse Eisenchlorid hinzugefügt 
wird oder wenn man Schwefelsäure in den Kolben tropfen läßt; denn 
das Destillat ist stets braun gefärbt und mit einer ölartigen Schicht 
bedeckt, und enthält nie die gesamte Menge des vorhandenen Arsens. 
Quantitativ gelingt jedoch die Abscheidung des Arsens, wenn man die 
organische S abstanz bis zur Bildung einer harten Kohle zerstört und 
diese der Destillation mit Salzsäure unterwirft. Bei der Ausführung 
wird das zerkleinerte Untersuchungsmaterial. in einer Porzellanschale 
auf dem W asserbade von dem gewöhnlich vorhandenen Alkohol befreit 
und hierauf mit der gleichen Menge rauchender Salpetersäure, welcher
5 Proz. Schwefelsäure hinzugefügt wurden, behandelt, bis vollständige 
Verflüssigung eingetreten ist. D ie Flüssigkeit erhitzt man je tz t in einer 
kleineren Porzellanschale zunächst auf dem Sandbade und schließlich 
über freiem Feuer, bis die Säure verjagt ist und sich eine harte glasige 
Kohle gebildet hat. Die letztere wird gepulvert, mit dem 5—6-fachen 
Gewichte Salzsäure von 1,19 spezif. Gew. versetzt und über freiem 
Feuer destilliert. Sobald i/ i —1/3 des Volumens übergegangen ist, kann 
man sicher sein, daß sich das gesamte Arsen in der Vorlage befindet. 
Der Zusatz von Reduktionsmitteln vor der Destillation is t überflüssig, 
da Arsenpentoxyd durch Kohle und Salzsäure leicht in Arsentrioxyd 
übergeführt wird. In  dem Destillate erfolgt nach dem Eindampfen mit 
i/ i  Volumen Tauchender Salpetersäure und Abrauchen m it Schwefelsäure 
die Bestimmung des Arsens in schon bekannter Weise. (Ztschr. Unters. 
Nahrungs- u. Genußm. 1905. 10, 290.) s t

Clirom- und Manganhestimmung.
Von A. K le in e .

o g Stahlspäne werden in 500 ccm Salzsäure (1,12) in der W ärme 
gelöst, die Lösung zum Sieden erhitzt, durch tropfenweisen Zusatz von
8 ccm Salpetersäure (1,4) alles Chlorür in Chlorid verwandelt, bis zur 
Syrupdicke eingedampft, gekühlt und das Eisen m it Äther ausgeschüttelt. 
Die von Eisen fast befreite Lösung wird zur Trockne verdampft, mit 
10 ccm Schwefelsäure (1 :10) aufgenommen, verdünnt, mit Ammonium­

persulfat (60 g  in 1 1) versetzt und 15—20 Min. gekocht. Das aus­
geschiedene Mangansuperoxydhydrat w ird abfiltriert und gewaschen, das 
F iltra t mit 5—50 ccm Eisenvitriollösung (50 g F eS 04 in 800 ccm 
H 20  -f- 200 ccm B 2S 0 4) versetzt und der Überschuß desselben mit 
Permanganat zurücktitriert. D er E isentiter der Permanganatlösung, mit 
0,31 multipliziert, gibt den Chromtiter. — Bei Roheisen und schwer­
löslichem Chromstahl löst man 5 g im Becherglas in 50 ccm Salzsäure 
unter Zusatz von 5 ccm Salpetersäure, verdünnt, filtriert von der Kiesel­
säure ab, dampft ein und schüttelt mit Äther aus. Bei Stahl mit 
hohem Chromgehalt filtriert man die Ammoniumpersulfatlösung in eine 
500 ccm -Flasche und titrie rt einen aliquoten Teil. Das Asbestfilter 
samt Manganniederschlag bringt man in den Fällongskolben zurück, über­
gießt mit 10 ccm Schwefelsäure und so viel Oxalsäurelösung, als zum 
Lösen des Niedersehlages erforderlich ist, dann verdünnt man mit 
200—300 ccm heißem W asser und titrie rt mit Permanganat zurück. 
D er Eisentiter der Permanganatlösung ist für das Mangan nicht mit
0,491, sondern nach L e d e b u r  m it 0,501 zu multiplizieren. (Stahl u. 
Eisen 1905. 25, 1305.) «

Bestimmung von Silber im Blasenkupfer.
Von C la re n c e  C. Sam ple.

Verf. benutzt für die Bestimmung die Löslichkeit von Kupferoxyd 
in heißer 10-proz. Schwefelsäure und bestimmt nach Entfernung des 
Kupfers Gold und Silber auf trocknem Wege. Vergleiche mit der 
kombinierten Methode haben gezeigt, daß diese sich anwenden läßt, 
wenn es sich um die Erzielung schneller Resultate handelt. W ägt man
5 g  feinste Feilspäne in eine Änsiedescherbe und setzt sie vorn in die 
Muffel, so oxydiert sich das Kupfer. Man rührt öfter um, nimmt die 
Scherbe aus der Muffel, läßt erkalten, schüttet den Inhalt in ein Becher­
glas, gießt heiße, nicht kochende 10-proz. Schwefelsäure auf, erhitzt, doch 
so, daß die Konzentration nicht steigt, filtriert nachher den Rückstand von 
unoxydiertem Kupfer, Silber, Gold ab, wäscht mit W asser, trocknet, setzt 
das F ilter auf dieselbe Änsiedescherbe und äschert ein. I s t  der Kupfer­
gehalt noch sehr hoch, so wiederholt man die Röstung. Schließlich wird 
der Rückstand mit 70 g Glätte und 8 g Boraxglas bedeckt, angesotten 
und abgetrieben. Nimmt man die Probe im Tiegel vor, so setst man
2 Probiertonnen Glätte, 1 Probiertonne Soda, 10 g Boraxglas und die 
nötige Menge Reduktionsmittel zu und schmilzt ein. Wesentlich ist 
die feine Teilung der Späne. Eine Bestimmung dauert nicht länger 
als 5 Std. (Eng. and Min. Journ. 1905. 80, .732.)

Ref. kann in der Methode keinen Vorzug gegenüber der sogen, kom­
binierten Methode erblicken. u

Bas Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse.
Von E. K n e c h t  und E. H ib b e r t .

Mit Erfolg haben die Verf. die stark reduzierende W irkung des 
Titantrichlorids zur volumetrischen Bestimmung anderer Körper, besonders 
gefärbter organischer Verbindungen, welche farblose Leukokörper bilden, 
verwendet. Bei solchen Körpern tr i t t  in der Regel die Bildung der 
farblosen Leukoverbindung durch Addition von 2 Atomen W asser­
stoff zur Molekel ein. Der Farbstoff w irkt bei den Titrationen als sein 
eigener Indikator, indem das Farbloswerden der Lösung das Ende der 
Reaktion anzeigt. Jedoch muß zur Erzielung genauer Resultate, wegen 
der leichten Oxydierbarkeit der Leukoverbindungen, in jedem Falle unter 
Luftabschluß gearbeitet werden. Auch anorganische Körper untersuchten 
die Verf. und es gelang ihnen, einige davon mittels des genannten Reagenses 
mit Genauigkeit zu bestimmen. Im experimentellen Teil werden die 
ausgearbeiteten Methoden und eine Anzahl Beleganalysen gegeben. 
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3318.) ' 3

Bestimmung von Platin und Iridium.
Von L. Q u e n n e s s e n .

Z ur Bestimmung von P latin in iridiumhaltigen Legierungen löst 
man die Substanz in einem Gemisch aus 1 Vol. Salpetersäure (spez. 
Gew. 1,32) und. 2 Vol. Salzsäure (spez. Gew. 1,18). Nach sorgfältiger 
Vertreibung der Salpetersäure erhitzt man auf 120°, setzt W asser hinzu 
und fällt die Metalle durch Magnesium. Die gefeilten Metalle werden 
getrocknet, verbrannt und im W asserstoffstrom auf Dunkelrotglut erhitzt. 
Nach dem Abkühlen w ird der Überschuß an Magnesium durch Schwefel­
säure (1 : 10) entfernt und der Rückstand mit verdünntem Königswasser 
(1 -J— 3 W asser) behandelt. In  Lösung geht Platin, aber kein Iridium. 
Man fällt das Platin als Platinsalmiak und glüht den Niederschlag. Das 
durch Magnesium ausgefällte Iridium  ist löslich in verdünnter Schwefel­
säure und Essigsäure, es ist jedenfalls in Form eines Oxydes vorhanden. 
Mit Schwefelsäure entsteht eine violette, m it Essigsäure eine grüne 
Lösung. (Eng. and Min. Journ. 1905. 80, 679.) u

Modifikation 
der Methoden von L ie b ig  und von F o rd o s und G<51is zur 
volumetrischen Bestimmung der freien Cyanwasserstoffsäure in 
wässeriger Lösung und Anwendung dieser modifizierten Methoden.

Von G. G u erin .
Das Prinzip dieser modifizierten Methoden beruht auf dem Zusatz 

einer Boraxlösung zu den cyanwasserstoffhaltigen Lösungen. Die 
L ie b ig sc h e  Methode ändert sich dann wie folgt ab: Zu 10 ccm der
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Lösung setzt man nach dem Verdünnen 10 ccm einer Lösung chemischen 
reinen Natriumborates (3:100) und titrie rt dann mit Silbernitratlösung 
(3,148:1000), wobei 1 ccm der letzteren 0,001 g Cyanwasserstoffsäure 
entspricht. Verf. gibt die Umsetzung durch folgende Formel wieder: 

2CNH +  Na,B40 7 =  HaB;0, +  2CNNa 
2CNNa +  NOjAg =  GNAg.CNNa +  NOjNa 

CNAg.CNNa +  N 03Ag =  2CNAg +  N 03Na.
Die Modifikation der Methode von F o r d o s  und G e lis  ist folgende: 
Zu 10 ccm der verdünnten Lösung werden 10 ccm Boraxlösung (3:100) 
gesetzt und dann mit Jodlösung (9,407 g Jod und 16—18 g Jodkalium 
auf 1000 ccm W asser) titr ie rt, wobei 1 ccm dieser Lösung 0,001 g 
Cyanwasserstoffsäure entspricht. Die Reaktion verläuft nach der Formel: 

2CNH +  2 Jj =  2CNJ +  2H J 
2H J +  Na2B40 7 =  H2B40, +  2NaJ.

Mit diesen modifizierten Methoden hat Verf. ausgezeichnet scharfe 
Resultate erhalten. E r gibt am Schluß seiner Arbeit noch die W inke 
für die Bestimmung der Cyanwasserstoffsäure im Kirschlorbeer- und 
Bittermandelwasser an. (Journ. Pharm. Chim. 1905. 6. Ser., 22, 433.) 3

Bildung von Nitrogentrioxyd.
Von J . K o ssa .

Schichtet man auf mehr oder minder konzentrierte Salpetersäure 
90-proz. W eingeist und läßt in einem Reagensglase ruhig stehen, so 
bildet sich an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeiten ein grüner 
oder bläulich grüner Ring durch Bildung von N20 3. Die grüne Schicht 
sinkt sehr bald schäumend“, sich erwärmend, tiefer, wobei Aldehydgeruch 
auftritt. Da schon ein Tropfen Alkohol 20 ccm Salpetersäure grün 
färbt, so scheint die Reaktion als eine emfindliche zum Nachweise von 
Alkohol verwendbar zu sein. Aldehyd, Äther, Aceton und Chloroform 
geben die Reaktion nicht. (Pharm. Zentralh. 1905. 46, 893.) S

Über eine selir empfindliche 
Reaktion des Formaldehyds und der Sauerstoffverbindungen des 
Stickstoffes und eine gleichzeitige Farbreaktion der Albuminoide.

Von E. V o is e n e t .
Behandelt man ein Albuminoid in Lösung oder Suspension in sehr 

schwach salpeterhaltigem W asser mit Salz- oder Schwefelsäure bei 
Gegenwart von Spuren von Formaldehyd, so bildet sich ein Farbstoff, 
dessen Farbe zwischen schwach rosaviolett und tief blauviolett je  nach 
der Menge des vorhandenen Formaldehyds wechselt. Die Färbungen 
erinnern an die durch Permanganat in verschiedenen Konzentrationen. 
Man bedarf folgender Reagentien: eine Lösung von reinem Kaliumnitrit
3 ,6 :1 0 0 ; reine konzentrierte Salzsäure (1,18), der man für 1 1 1—2 ccm 
der Kaliumnitritlösung zufügt; eine Lösung (1:20) von 40-proz. Form­
aldehyd. — Man hat also ein äußerst empfindliches Reagens auf Form­
aldehyd und kann diesen nachweisen, wo er als Verunreinigung oder als 
Konservierungsmittel sich findet. Es unterscheidet auch den Formaldehyd 
von den meisten anderen Aldehyden, namentlich vom Äthanal. Es ist 
ferner ein sehr scharfes Reagens auf die Sauerstoffverbindungen des 
Stickstoffs, wie auch auf die Albuminoide, mit denen es meistens Farben­
reaktionen gibt. Man kann auch Indol und Skatol damit nachweisen, 
ohne Zweifel aber deren Muttersubstanzen. Man kann sogar die er­
wähnten Verbindungen in den Produkten der Pankreasverdauung erkennen 
und die Pepsin- von den Trypsinpeptonen unterscheiden. (Bull. Soc. 
Chim. 1905. 3. Ser. 1198.) ?'

Zuckerchemische Apparate und Methoden.
Von S c h re fe ld .

Die umfangreiche Arbeit (43 S.) schildert Apparate und Methoden 
zur Analyse von Rohzuckern, Rübensamen und Brennstoffen, wie sie 
im neuen „Institut für Zuckerindustrie“ gehandhabt werden. Ein Ein­
gehen auf die Einzelheiten ist leider an dieser Stelle unmöglich, und 
die Interessenten müssen auf das Studium der s e h r  r e ic h h a l t ig e n  
Originalabhandlung verwiesen werden; b e s o n d e r e  B e a c h tu n g  ver­
dienen eine ganze Anzahl spezieller Vorrichtungen, die von S c h re fe ld  
selbst zu bestimmten Zwecken erdacht wurden, und sich bereits längere Zeit 
hindurch praktisch bestens bewährten. (Ztschr.Zuckerind.i905.55,1005.) /.

Über einige 
Farben- und Spektralreaktionen der wichtigsten Zuckerarten.

Von E. P in o ff .
Die Beobachtungen, die Verf. bei Untersuchungen über d ieT o llen ssch e  

Phloroglucin-Salzsäure-Reaktion auf Pen tosenao) , gemacht hatte , ver- 
anlaßten ihn, auch andere bekannte Spektralreaktionen der Zuckerarten 
näher zu untersuchen, um zu sehen, ob nicht bei Abänderung der Be­
dingungen und unter Beobachtung der Temperatur, der Mengenverhältnisse 
der reagierenden Stoffe und der Erhitzungsdauer, diese Reaktionen 
wesentlich andere Resultate liefern. Es wurden als wichtigste Reprä­
sentanten der verschiedenen Zuckerarten verw andt: Arabinose, Rhamnose, 
Dextrose, Mannose, Galactose, Lävulose, Sorbose, Rohrzucker, Milch­
zucker, Maltose und Raffinose. Gleichzeitig wurde geprüft, wie weit 
es möglich is t, die verschiedenen Zuckerarten in Gemischen zu unter­

10) D. cłu ru. Ges. Ber. 1S05. 38, 766.

suchen. Aus den Untersuchungen der Reaktionen mit a-Naphthol (in
2 Modifikationen), mit /9-Naphthol (in 2 Modifikationen) und mit Resorcin 
in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung — ausführliche Tabellen aller 
Untersuchungen sind der Arbeit beigegeben — ergab sich, daß man 
hierbei wohl auf leichte W eise die verschiedenen Zuckerarten erkennen 
kann, wenn keine Gemische vorliegen. Sind jedoch mehrere Zucker- 
arten vorhanden, so läßt sich nur die Anwesenheit gewisser Gruppen 
nachweisen. W enn au°h die Eigenschaften obiger Reaktionen in den 
meisten Fällen genügen werden , da ja  selten eine große Anzahl von 
Zuckern in Gemischen vorliegt, so hat Verf., um auf anderem W ege 
charakteristische Reaktionen für einige Zuckerarten zu finden, die Eigen­
schaft der Zucker, Metallsalzlösungen unter eigener Zersetzung zu 
reduzieren, dazu benutzt. E r prüfte das Verhalten der Zuckerarten 
gegen 10-proz. Eisenchloridlösung, die Reaktion mit Kaliumbichromat 
und Ammoniumchloridlösung sowie diejenige mit Ammoniummolybdat- 
lösung. Als brauchbar für charakteristische Reaktionen der Zuckerarten 
in Gemischen erwiesen sich nur Kaliumbichromat mit Ammoniumchlorid­
lösung und Ammoniummolybdatlösung. (D.chem.Ges.Ber.Í905.38,3308.) S

Znckerhestimmung in der Rübe.
Von G o n n e rm a n n .

Verf. wendet sich gegen die Angaben B o h le s  und hat mit alko­
holischer Digestion stets gute und zuverlässige Zahlen erhalten, aller­
dings bei gewissenhafter Ausführung und Überwachung. (D. Zuckerind. 
1905. 30, 1687.) ¿

Rübenanalyse.
Von B o h le .

Verf. bespricht die verschiedenen, für Massenanalysen üblichen 
Methoden und gibt der heißen wässerigen Digestion den Vorzug, weil 
sie ohne viel Zeitverlust auch in den Händen Mindergeübter gute 
Resultate gibt; die kalte wässerige Digestion ist im K rügersehen  oder 
F rü h lin g sch en  Apparate vorzunehmen und nicht im Kölbchen. (D. 
Zuckerind. 1905. 30, 1617.)

Zuckerbestimmung in Rüben.
Von H ö g lu n d .

Bei der Filtration alkoholischer Lösungen wirkt das Papier anfangs 
stets absorbierend, man hat also den ersten Teil der Probe zu verwerfen, 
wenn man nicht zu niedrige Resultate haben will. Die Cellulose ab­
sorbiert aus alkoholischer Lösung Zucker ganz ebenso, wie die Knochen­
kohle aus wässeriger, und dies erfolgt, wie K ro c k e r  schon 1894 wahr­
nahm, auch seitens der Rübenzellsubstanz bei der alkoholischen Digestion; 
doch dürfte ein die Versuchsfehler übersteigender Einfluß nur bei der 
Analyse sehr saftarmer oder vertrockneter Rüben zutage treten. (Ztschr. 
Zuckerind. 1905. 55, 1048.) /)-

Bleiessigniederschlag bei der Polarisation.
Von G o n n e rm a n n ,

W eitere Versuche bestätigen abermals die Angabe des Verf., daß 
dieser Niederschlag die Resultate in keiner W eise beeinflußt. (Zentralbl. 
Zuckerind. 1905. 14, 193.) ^

Unterscheidung von Phenol und Kresolen.
Von C. A r n o ld  und G. W e r n e r .

P h e n o l  u n d K r e s o le :  10 ccm der wässerigen Lösung werden mit je 
10 ccm Alkalilauge und Alkohol und 1 Tropfen Anilin versetzt, ge­
schüttelt und dann mit 5— 6 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und nach 
wiederholtem Schütteln mit 12 Tropfen Natriumhypochloritlösung versetzt. 
P h e n o l  gibt schmutzigrote in gelb übergehende Färbung; o-, in- und 
T r ik r e s o l ,  violette, sofort in g rü n  umschlagende Färbungen; j»)-Kre so l, 
vorübergehend v i o l e t t r o t e ,  r a s c h  v e r s c h w in d e n d e  Färbung. 
Unterscheidung von jp -K re s o l  v o n  P h e n o l  u n d  d e n  a n d e r e n  
K r e s o le n :  Auf Zusatz einer Spur Kaliumnitrit zu der Lösung von
2 Tropfen des betreffenden (event. geschmolzenen) Körpers in etwa 3 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure wird ^ - K r e s o l  d u n k e l r o t  gefärbt, 
P h e n o l ,  o-, m - u n d  T r i k r e s o l  s m a r a g d g r ü n .  o -K re s o l  gibt 
mit Eisenchlorid blaue, rasch g rü n e  Färbung; P h e n o l ,  » i-K re s o l  
u n d  T r ik r e s o l  v io le t te ,  p -K re s o l  b la u e  Färbung. (Apoth.-Ztg. 
1905. 20, 925.) «
Methode zur Bestimmung der Tanninsäure in Rohprodukten.

Von A. M anea.
Das Prinzip dieser neuen Methode des Verf. beruht darauf, daß beim 

Zusatz einer bestimmten Menge einer Tanninlösung zu einem Gemisch, 
das aus einer bekannten Menge Essigsäure und neutralem Bleiacetat 
von bekannter Verdünnung besteht, m it dem Blei nur die Tanninsäuren 
ausfallen, während alle anderen Substanzen in Lösung bleiben. Verf. 
beschreibt dann die Herstellung der Eeagentien sowie die Ausführung 
der Methode. E r hat damit durchaus zufriedenstellende Ergebnisse 
erzielt, wobei die Analysen bei denselben Rohstoffen nicht über 0,5 Proz, 
Differenz zeigten. Endlich gibt Verf. eine Begründung seiner Angabe, 
daß die Tanninsäure auch vollständig nach seiner Methode ausgefällt 
wird, (Bull. Societátii de Sciinte Fizice din Bucuresci.) $
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Prüfung liarz- und ölsaurer Verbindungen für 

Herstellung von Leinölfirnissen und flüssigen Trockenmitteln.
Von L o u is  E d g a r  A ndes.

Verf. weist auf das verschiedene Verhalten der in der neueren Zeit 
in den Handel gekommenen Trockenmittel — harz- und ölsaure Ver­
bindungen — hin. Man muß Leinölfirnisse und flüssige Sikkative aus 
ihnen hersteilen, um ihre Eigenschaften auf Trockenfähigkeit und Fest­
werden zu prüfen; ferner muß man das weitere Verhalten der hergestellten 
Produkte beobachten. Die PrüEung kann auf 2 verschiedene Arten aus- 
geftihrt werden: a) durch Lösen in Leinöl mit und ohne Erhitzen und
b) durch Lösen in Terpentinöl und Vermischen der erhaltenen Lösung 
(flüssiger Sikkative) mit Leinöl. Um einwandfreie Resultate zu erhalten, 
muß man unter allen Umständen nicht brechendes (nicht flockendes) 
Leinöl anwenden, das man durch Erhitzen des Leinöls auf 270—800° C., 
Erkaltenlassen und Filtration von den Ausscheidungen erhält, a) Die 
gefällten harzsauren Metalloxyde (harzsaures Blei, harzsaures Bleimangan 
und harzsaures Mangan) lösen sich meist schon bei 15—18° G. in Leinöl. 
Man wendet i y a Proz. des Trockenmittels an. Bei geschmolzenen harz- 
sauren Verbindungen erhitzt man in emaillierten Gefäßen l 1̂ —3 Proz. 
des zerkleinerten Trockenmittels mit Leinöl zusammen, jedoch nicht über 
140° 0 . Bei den leinölsauren Verbindungen muß man meist über 140° C. 
erhitzen, um die Trockenmittel, von denen wieder l 1/^—3 Proz. an­
gewandt werden, in Leinöl zu lösen, b) Zur Herstellung der flüssigen 
Sikkative werden gleiche Mengen der harz- und leinölsauren Verbindungen 
im Verhältnis von 1 :1 ,4  in Terpentinöl unter W änneanwendung gelöst. 
Von diesen flüssigen Sikkativen setzt man je  5—10 Proz. zum Leinöl 
hinzu. Die hergestellten Firnisproben läßt man in Flaschen mit recht­
eckigem Querschnitt im temperierten Raume mindestens 3—4 Tage 
unberührt stehen. Dann prüft man Farbe, Transparenz (Klarheit), Kon­
sistenz und den gebildeten Niederschlag. Die Trockenproben werden 
auf gereinigten Glastafeln von etwa 10 X  15 cm Fläche hergestellt. Man 
verstreicht mit dem Finger einige Tropfen des zü prüfenden Firnisses 
gleichmäßig auf diesem Glase, legt die eine schmale Seite auf eine etwa
1— l i / 2 cm hohe Leiste, während die andere Seite auf die Tischfläche 
zu liegen kommt und beobachtet die Trockendauer. Dieselbe beträgt 
bei guten Trockenmitteln 5—8 Std., dieselbe soll sich jedoch nicht über 
12 bis höchstens 15 Std. hinziehen. Die meisten der so gemachten 
Anstriche werden eine große Klebrigkeit zeigen; man stellt daher die 
Glastafeln nun senkrecht an einen vor Staub geschützten Ort und prüft 
nach 8 Tagen das Verhalten des Anstrichs mit dem Finger. (Chem. 
Rev. 1905. 12, 261.) p

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der Asphalte.
Von H u g o  B a u e r.

Verf. beschreibt den von ihm modifizierten K ra e m e r-S a rn o w sc h e n  
Apparat zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Asphalt. Der Glas­
kolben Q- dient als W asser- bezw. Schwefelsäure- oder Paraffinbad, die 
starkwandige, 15 cm lange Eprouvette mit Durchmesser von 4  cm als 
Luftbad. D er mit seitlichen Rillen versehene Korkstopfen d  ist in die 
Eprouvette gesetzt, und gehen durch ihn in der Mitte das Thermometer t, 
ferner 2 Bestimmungsröhrchen r* und r 2- Diese Glasröhrchen von 6 bis
7 mm lichter W eite und 16 cm Länge bilden die Hauptbestandteile des 
Apparates. Es befinden sich an ihnen 2 Marken m i und m2; »h be­
findet sieh 5 mm vom unteren Ende, und der 
Raum zwischen m% und m2 faßt genau 5 g 
Quecksilber. In  dem Röhrchen befindet sieh 
ein kleiner, leicht verschiebbarer Kolben K , 
dessen unterer Teil aus Leder und dessen 
Stange aus einem dünnen Metallstäbchen be­
steht. Oben an dem Röhrchen befinden sich
2 Stifte $i und sa, für die in der Metallkappe M  
ein radialer Ausschnitt als Durchgangsöffnung 
vorgesehen ist. Die Schmelzpunktsbestimmung 
wird, wie folgt, vorgenommen: D er Kolben wird 
mittels des Stiftes auf die Marke eingestellt, 
das Röhrchen umgedreht und Quecksilber bis 
zur Marke m 3 eingefüllt. Hierauf wird der 
flüssige (geschmolzene) Asphalt aus einem 
kleinen Metalllöffeichen eingegossen und zwar 
so, daß über dem Rande eine kleine Kuppe
gebildet wird. Nach dem Erkalten schneidet man die Kuppe ab, kehrt 
das Röhrchen wieder um und zieht den Kolben in die Höhe. Es be­
findet sich oberhalb der Marke m 3 im Röhrchen eine kleine Öffnung o, 
um beim Emporziehen des Kolbens Luft in den entstandenen luftverdünnten 
Raum einzulassen. Die weitere Durchführung des Verfahrens erfolgt 
dann in der von K r a e m e r - S a r n o w  angegebenen bekannten Weise, 
Die W ärmezufuhr soll so reguliert werden, daß die Temperatur in der 
Minute um etwa 2° steigt. — Dieser neue Apparat hat die Vorteile, 
daß die erforderliche Quecksilbermenge im Apparat selbst gemessen 
werden kann und daß die Asphaltschicht im Innern weder zu hoch noch 
zu klein sein kann. D er hier beschriebene Apparat wird von der Firma 
K a e h le r  & M a r t in i ,  Berlin, geliefert. (Chem. Rev. 1905. 12, 285.) p

Eine Schnellmethode zur Bestimmung des Flußspates. Von A, W . 
G re g o ry . (Chem. News 1905. 92, 184.)

Zur quantitativen Acetonbestimmung im Harn. Von B. M e rk . 
(Pharm. Ztg. 1905. 50, 879.)

Über eine Phenanthrenreaktion. Von C. R e ic h a r d .  (Pharm. 
Zentralh. 1905. 46, 813.)

Beiträge zur Kenntnis der Alkaloidreaktion. Koffein und Theo­
bromin. Von 0. R e ic h a rd . (Pharm. Zentralh. 1905. 46, 846.)

Zum Dr. G. F en d le rsc h e n  Nachweis fremder Farbstoffe in Fetten. 
Von F r i t z s c h e .  (Chem. Rev. 1905. 12, 266.)

Aufgaben und Ziele des Ausschusses 9 des Deutschen Verbandes 
für die Materialprüfungen der Technik. Von D. H o ld e . (Chem. 
Rev. 1905. 12, 266.)

Innere Tiegelmethode zur Bestimmung von Schwefel und Halogenen 
in organischen Substanzen. Von S. S. S a d t le r .  (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 1905. 27, 1188.)

Volumetrische Bestimmungsmethoden für Kupfer. Von G. F e rn e k e s  
und A. A . K o ch . (Journ. Amer. Chem. Soc. 1905. 27, 1225.)

Bestimmung des Molybdäns im Stahl nach dem Ätznatron verfahren. 
Von G. A u c h y . (Journ. Amer. Chem. Soc. 1905. 27, 1240.)

Bestimmung von Arsen und Antimon in Gegenwart organischer 
Substanz. Von F. A. N o r to n  und E. A. K och . (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 1905. 27, 1247.)

Apparat zur Schwefelbestimmung. Von A, K le in e , (Stahl u. 
Eisen 1905. 25. 1306.) _____________  -

5. Nahrungsmittelchemie.
Kupferhaltiges destilliertes Wasser.

Von K. E b e r t .
Verf. hatte jüngst hingewiesen auf das Vorkommen von minimalen 

Mengen Kupfer im destillierten W asser, gewonnen durch Destillation 
von ammoniakhaltigem Brunnenwasser aus kupfernen Apparaten. E r 
stellt fest, daß das destillierte W asser mit ganz m in im a le m  Kupfer­
gehalt im Gegensätze zu anderem unverkennbare Vorzüge hat. Es 
schimmelt nie, selbst bei längerer Aufbewahrung bilden sich keine 
Fäden, zudem ist es ganz geruchlos, welche Eigenschaft man selten 
bei destilliertem W asser findet. Da es nun für Mineralwasserfabriken 
von großem W erte ist, haltbares destilliertes W asser zu haben, so dürfte 
der fragliche K u p fe rg e h a l t  n ic h t  im m e r e in  z u fä l l ig e r  se in . 
(Apoth.-Ztg. 1905. 20, 925.) s

Ein neuer Versuch zur polarimetrischen Bestimmung der Stärke.
Von E. E w e rs .

Zurzeit werden die meisten Stärkebestimmungen durch Hydrolyse 
der Stärke mittels Diastase und Säure, mit oder ohne Anwendung ge­
spannter W asserdämpfe und folgender gewichtsanalytischer Bestimmung 
der gebildeten Dextrose durch Kupferreduktion ausgeführt. Zur Ver­
besserung dieser Methoden ist bereits eine große Zahl von Vorschlägen 
veröffentlicht, ohne daß es bisher gelungen wäre, absolut richtige Zahlen 
zu erhalten. H. W e lle r  bringt die Stärke mit Chlorzink und Salzsäure 
in Lösung und polarisiert oder fällt durch Alkohol aus und wägt. 
B a u m e r t  und B o d e  erhielten bei der Untersuchung von Kartoffeln 
nach W e lle r  wie nach B a u d ry  und D o w z a rd  unbefriedigende E r­
gebnisse. Die schwierige Aufschließbarkeit der W eizenstärke, welche 
Verf. auf den einhüllenden Einfluß von Eiweißstoffen zurückführt, ver- 
anlaßten ihn —  trotz der mit Kartoffelstärke erhaltenen guten Resultate •—, 
nach einem anderen Lösungsmittel zu suchen. Nach verschiedenen 
vergeblichen Versuchen wurde festgestellt, daß durch fortschreitende 
Behandlung mit Eisessig, verdünnter Salzsäure und heißem W asser eine 
leichte und völlige Lösung der Stärke erreicht wird. Eg zeigt sieh, 
daß die angegebene Methode wohl geeignet ist zur quantitativen Be­
stimmung der Stärke in Handelsstärken und Mehlen. (Ztschr. öffentl, 
Chem. 1905. 11, 407.) ß

Untersuchungen über den Säuregrad 
des Weines auf Grund der neueren Theorien der Lösungen.

Von Th. P a u l  und A. G ü n th e r .
Die bisherige Bestimmung der „freien Säure“ im W eine durch 

Titration is t für deren Charakterisierung unzureichend. Die Titration 
gibt uns nur Aufschluß über die molekularen Mengen der in den Lö­
sungen befindlichen Salzsäure und Essigsäure; über das Stärkeverhältnis 
dieser beiden Säuren, über den Säuregrad ihrer Lösungen, sagt sie nichts 
aus (^j-HCl ist 70 mal so sauer wie ^!D-CH3COOH, doch verbrauchen 
beide die gleiche Menge ^0-NaOH). Die Frage: „W ie groß ist die 
Menge der freien Säure im W ein?“ deckt sich durchaus nicht m it der­
jenigen: „W ie stark sauer ist der W ein?“ (Aciditätsbestimmung). Der 
Säuregrad eines W eines ist nun identisch m it der Konzentration der 
darin enthaltenen Wasserstoffionen. E r läßt sich einwandsfrei nur nach 
einem Verfahren bestimmen, durch welches das chemische Gleichgewicht 
im W ein nicht geändert wird. Ein solches Verfahren zur Ermittelung 
der Wasserstoffionenkonzentration des W eines ist gegeben in der Rohr­
zuckerinversion und der Essigesterkatalyse. Die nach beiden Methoden 
erhaltenen W erte stimmten unter einander befriedigend überein. Durch
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das Erwärmen des Weines auf -{-76° wurde dessen Säuregrad nur 
unwesentlich erniedrigt. Der Umstand, daß der Säuregrad auch nach 
tagelangem Erwärmen auf + 7 6 °  gleich blieb, läßt darauf schließen, 
daß das bei dieser Temperatur bestehende chemische Gleichgewicht 
stabil ist. Die von den Verf. ausgearbeitete Methode, den Säuregrad 
des W eines durch Rohrzuckerinversion bei -j- 76° zu bestimmen, empfiehlt 
sich besonders wegen ihrer leichten Ausführbarkeit und kurzen Zeit­
dauer. (Arb, a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1905, 23, Sonderabdr.) ß

Bemerkungen über Jodzahl der Öle. Von R. P a j e t t a .  (Gazz. 
chim. ital. 1905. 35, 53.)

W eitere Versuche über die Backfähigkeit des Weizens. Von 
S c h n e id e w in d  und D. M e y e r -H a lle . (Landw. Wochenschr. f. d, 
Prov. Sachsen 1905, 7.)

Zur Kenntnis der Kakaoschalen. Von J . D e c k e r .  (Pharm. 
Zentralbl. 1905. 46, 863.) _____________  s

6. Agrikulturchemie.
Das Abblatten der Rüben.

Von P I ahn.
Verf. macht darauf aufmerksam, daß zweifellos im Ganzen jene 

Rüben am zuckerreichsten sind, die ein gegenüber dem Wurzelgewichte 
recht reichliches Blattgewicht zeigen, daß jedoch keine einfache und 
direkte Proportionalität zu bestehen scheint, sondern vermutlich eine 
ganze Reihe von Paktoren mitwirken, namentlich auch solche korrelativer 
Natur. (Zentralbl. Zuckerind. 1905. 14, 134.) ^

Über Schoßrüben und normale Rüben.
Von A n d r l ik  und M y sik .

Die ausführlichen und sehr interessanten Versuche ergeben, daß die 
W urzeln von Schoßrüben im großen Ganzen an Gewicht, Markgehalt und 
Zuckergehalt keine Unterschiede gegenüber jenon von Normalrüben zeigen, 
jedoch reicher an Kalk und Magnosia, aber ärmer an Kali, Phosphorsäure, 
Schwefelsäure und Stickstoff (bes. „schädlichem Stickstoff“) sind, dem­
nach reinere Säfte enthalten. Schoßrüben verbrauchen zu ihrer Vege­
tation mehr Nährstoffe, speichern diese aber in den oberirdischen Organen 
auf, hauptsächlich im Stengel, der auch erheblich größere Mengen Mark 
und vor allem viel mehr Pentosane enthält, die vermutlich auf Kosten 
des Zuckers gebildet werden. Daß die Schoßrüben sichtlich höhere 
vitale Energie besitzen, stimmt wenig zur üblichen Anschauung, die 
ihre Entstehung auf Wachstumshemmnisse zurückführt. (Böhm. Ztschr. 
Zuckerind. 1905. 30, 61.)

Einfluß der Düngung und des 
Pflanzenwuchses auf Bodenbeschaffenheit und Bodenerschöpfung.

Von W. K rü g e r .
Bei den Untersuchungen über die Bedeutung der Nitrifikation 

für die Kulturpflanzen traten verschiedene Erscheinungen derartig hervor, 
daß Verf. diese Beobachtungen und Vorgänge durch weitere Versuche 
zu befestigen und zu klären versuchte. Es handelt sich zunächst um
2 W ahrnehmungen, die bei der Herstellung und Untersuchung der 
Bodenextrakte der Vegetationsgefäße auffielen, nämlich: 1. daß das Ab­
setzen des mit W asser ausgeschüttelten Bodens je  nach Umständen 
s e h r  verschieden schnell und vollständig von statten ging, 2. daß der Kalk- 
Magnesianiederschlag mit kohlensaurem Natrium und Natriumhydroxyd 
vor der Prüfung auf Ammoniak s e h r  ungleich auefiel, d. h. die Menge 
der löslichen Kalk- und Magnesiasalze sehr wechselte. Aus den Unter­
suchungen des Verf. ergibt sich zunächst, daß gewisse Kulturpflanzen, 
wenn sie auf mit salpetersaurem Natrium gedüngtem Boden wachsen, 
diesen derartig verändern, als wenn man demselben Natriumhydroxyd oder 
kohlensaures Natrium zusetzt; ferner, daß es in dieser Richtung zwei 
ausgesprochene Typen von Kulturpflanzen gibt, nämlich solche, welche 
obige Erscheinung stark auslösen (Kartoffel, Senf), und solche, welche 
eine kaum merkliche Veränderung bewirken (Futterrüben, Gerste). 
W as die verschieden große Löslichkeit der Kalk- und Magnesia­
verbindungen bei den verschiedenen Stickstoffdüngungen anbetrifft, so 
ergaben die Untersuchungen des Verf., daß eine Düngung mit schwefel­
saurem Ammoniak die Löslichkeit der Kalk- und Magnesiaverbindungen 
im Boden erhöht. Natriumsalze und besonders kohlensaures Natrium 
setzt diese Löslichkeit herab. Der geringere Gehalt an löslichen Kalk- 
und Magnesiaverbindungen der mit Natronsalpeter gedüngten und be­
stellten Gefäße gegenüber denjenigen ohne Stickstoffdüngung scheint 
daher nicht allein das Ergebnis der Mehraufnahme durch die durch 
Verabreichung von Stickstoff besser entwickelten Pflanzen zu sein, 
sondern zum Teil auch auf die W irkung des bei einzelnen Kulturpflanzen 
bei Düngung mit Natronsalpeter gebildetem kohlensaurem Natrium zu 
beruhen. Es bestätigen also diese Untersuchungen die Ergebnisse über 
das Verhalten der Pflanzen zum Natronsalpeter, denn der m it Natron­
salpeter gedüngte Boden steht bei Bestellung mit Gerste und Futter­
rüben in der Löslichkeit des Kalkes (und Magnesia) obenan,^ während 
Hafer, Senf und vor allem Kartoffeln niedrigere Zahlen aufweisen. Das 
schlechte Absetzen, Undurchlässigwerden und Verschlammen des Bodens 
und die Neigung desselben zur Krusten- und Kloßbildung bei Chili­

salpeterdüngung beruht also nicht auf der Gegenwart des Natron­
salpeters als solchem, sondern wird wohl in erster Linie nur durch die 
W eigerung der Natronaufnahme der das Feld bedeckenden Gewächse 
und Bildung von kohlensaurem Natrium bewirkt. Bei Düngung mit 
schwefelsaurem Ammoniak nimmt die Löslichkeit der Kalk- und Magnesia­
verbindungen im Boden zu, Bildung von kohlensaurem Natrium setzt 
jene herab. (Landw. Jahrb. 1905. 34, 783.) o>

Über die Nährstoifaufnahme 
der Pflanzen in verschiedenen Zeiten des Wachstums.

Von H. W i l f a r th  (f), H. R ö m er und G. W im m er.
Diese Versuche umfassen Feld- und Topfversuche und wurden im 

ersteren Falle mit G erste, Sommerweizen und Kartoffeln, im zweiten 
Fall m it Gerste, Kartoffeln, Erbsen und Senf ausgeführt. Von einem 
gleichmäßig bestandenen Ackerstück, bezw. aus einer großen Anzahl 
gleich großer und gleich gedüngter Töpfe wurde in verschiedenen 
Wachstumsperioden eine Anzahl von Pflanzen geerntet, diese wurden 
sorgfältig in ihre einzelnen Bestandteile zerlegt, getrocknet, gewogen 
und untersucht. Die W urzeln wurden stets mitgeerntet. In den einzelnen 
Pflanzenteilen wurden stets Stickstoff, Phosphorsäure, Kali und Natron 
bestimmt, weil es bei der Düngung hauptsächlich auf diese Stoffe an­
kommt. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, soweit dieselben durch 
Zahlen ausgedrückt werden, lassen sich in folgende Sätze zusammen­
fassen: 1. Die Nährstoffaufnahme vollzog sich bei den verschiedenen 
Pflanzenarten nicht gleichmäßig. W ährend Gerste, Sommerweizen, 
Erbsen und Senf das Maximum der Nährstoffe schon etwa zur Zeit der 
Blüte und des beginnenden Fruchtansatzes aufgenommen hatten, wurde 
bei den Kartoffeln dieses Maximum erst in der letzten Ernte erreicht.
2. Die von Gerste, Sommerweizen, Erbsen und Senf im Maximum auf­
genommenen, hier durch die Analyse bestimmten Nährstoffmengen ver­
blieben in dieser Menge nicht dauernd in den Pflanzen. Mit Ausnahme 
der Phosphorsäure wanderte ein mehr oder wenigor großer Teil der­
selben, wenn die Pflanzen ihrer Reife entgegengingen, in den Boden 
zurück. 3. Diese Rückwanderung schien von der Menge der den Pflanzen 
zur Verfügung stehenden Nährstoffe abhängig zu sein. Bei Mangel 
eines Nährstoffes (hier nur Kalimangel festgestellt) war die Rück­
wanderung eine relativ größere als bei voller Ernährung. 4. Bei Kartoffeln 
fand eine Rückwanderung in den Boden nicht statt. 6. Das im ganzen 
erzeugte Trockengewicht nahm bei allen Pflanzen bis zur Reife zu, es 
sei denn, daß durch den Mangel eines Nährstoffes dem W achstum schon 
früher Einhalt getan wurde. 6. Die erzeugte Stärkemenge nahm unter 
allen Umständen bei allen Pflanzen, mit Ausnahme des Senfes, bei 
welchem in den Körnern die Stärke durch F e tt ersetzt w ird , bis zur 
Reife der Früchte zu. (Landw. Versuchsstat. 1905. 63, 1.) a>

Über die Bedeutung der Nitrifikation für die Kulturpflanzen.
Von W . K r ü g e r .

Zu den höheren Pflanzen, welche das Ammoniak als Stickstoffquelle 
verwerten können, zählen nicht etwa nur diese oder jene wild wachsenden 
Pflanzen, sondern auch die Kulturpflanzen, wenigstens ein großer Teil 
derselben, so daß es wünschenswert war, die Frage nach der Bedeutung 
der Nitrifikation für dieselben einer eingehenden Untersuchung zu unter­
ziehen. Aus den Untersuchungen des Verf. sind folgende Schlüsse zu 
ziehen: 1. Senf, Hafer und Gerste scheinen sich den beiden Stickstoff­
quellen —  Ammoniak und Salpetersäure — gegenüber gleich zu Vor­
halten, und zwar derartig, daß sich dieselben für ihre Ernährung gleich­
w ertig erweisen. 2. Die Kartoffel scheint das Ammoniak der Salpeter­
säure als Stickstoffquelle vorzuziehen, jedenfalls aber steht das erstere 
der letzteren Stickstoffform in der W irkung keineswegs nacL 3. Die 
Rübe nimmt ganz entschieden die Salpetersäure lieber als Stickstoff­
quelle auf und verwertet sie besser als das Ammoniak - besonders 
wird hier die Entwickelung des W urzelkörpers durch die Gegenwart 
der Salpetersäure gefördert. 4. W enn sich trotz der unter 1 und 2 
angegebenen Folgerungen die Anwendung des Ammoniaks in der Praxis 
gegenüber derjenigen der Salpetersäure als minder wirksam erweist, so 
ist dies wohl' weniger auf den ungleichen physiologischen W ert der 
beiden Stickstoffquellen, als vielmehr auf Umstände anderer Art, unter 
denen mikrobiologische Vorgänge im Boden wohl in erster Linie zu 
nennen sind, zurückzuführen. 5. Fast alle sterilen Gefäße geben bei 
Düngung mit löslichen Stickstoffverbindungen eine geringere Ernte oder 
unter Berücksichtigung der Erträge der Gefäße ohne Stickstoffdüngung 
keine entsprechende Mehrerate. Auch diese Erscheinung dürfte ihren 
Grund in mikrobiologischen Vorgängen haben. Die Kulturpflanzen können 
also nicht allein Ammoniak als Stickstoffquelle verwerten, sondern sie 
sind mehr oder weniger auch imstande, diese Quelle in demselben Maße 
wie den Salpetersäurestickstoff auszunutzen. Die Nitrifikation ist daher 
kein so durchaus notwendiger Vorgang für unsere Kulturpflanzen, wie 
es für gewöhnlich angenommen wird. Rüben und Kartoffeln bilden in 
obiger Beziehung von den untersuchten Pflanzen die Extreme: man 
könnte erstere als eine Salpeter-, letztere als eine ammoniakliebende 
Pflanze bezeichnen. Die Maßnahmen in der Praxis, den Bodenstickstoft 
den Kulturpflanzen durch Bearbeitung usw. nutzbar zu machen, erleiden 
durch vorstehende Schlüsse keine Änderung, denn eine sachgemäße Be­
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arbeitung, welche sich für den günstigen Verlauf der Nitrifikation im 
Boden als vorteilhaft erweist, ist auch für die Aufschließung der un­
löslichen Stickstoffbindungen erwünscht. (Landw. Jahrb. 190 5 .3t, 761.) tu

Feldspat und Glimmer als Kaliquellen.
Von D. P r ia n is c h n ik o w ,

Nachdem Verf. früher gezeigt, daß das Einführen von Ammonium­
salzen in Sandkulturen eine auflösende W irkung auf Rohphosphate aus­
übt, schien es von Interesse, zu prüfen, ob nicht auch eine ähnliche 
Wirkung auf andere schwerlösliche Nährstoffquellen zu beobachten sei, 
und zwar auf kalihaltige Mineralien, wie z. B. Orthoklas. Die Unter­
suchungen und Beobachtungen des Verf. stimmen mit dem Schloß über­
ein, den W o ts c h a l  aus seinen Versuchen gezogen hat, nämlich, 
daß der Kaliglimmer eine relativ bessere Kaliquelle darstellt als der 
Orthoklas, dessen Zugänglichkeit für die Pflanzen ganz minimal ist. Die 
auflösende W irkung, welche die Ammoniumsalze auf Rohphosphat aus­
üben, konnte Verf. im Falle von Orthoklas nicht beobachten; wenigstens 
haben unter den Bedingungen, unter denen diese Versuche angestellt 
wurden, die Ammoniumsalze keine Ernteerhöhung hervorgerufen. 
(Landw. Versuchsstat. 1905. 63, 151.) ai

Zuckerrohr-Anbau in Spanien. Von B o u v ie r . (Bull. Ass. Chim. 
1905. 23, 421.)

W ichtigkeit der Melassenfütterung. Von W a g n e r . (D. Zuckerind. 
1905. 30, 1689.)

Biologische Untersuchungen über die Abstiche der Weine. Von 
J u l iu s  W o rtm a n n . (Landw. Jahrb. 1905. 34, 685,)

7. Pharmazie. Pharmakognosie.
Lobertranemulsion.
Von G. W arn eo k e .

Verf. gibt folgende Vorschrift zur Darstellung der zurzeit sehr 
beliebten Lebertranemulsion. 420 „g Lebertran und 5 Tropfen Zimtöl 
werden in einer Schale gemischt, dann 7,5 g feines Tragantpulver und 
15 g feinst gepulvertes Gummi arabicum durchgerührt, die Mischung 
in eine geräumige Flasche von 2 — 3 1 Inhalt gegossen und sogleich 
mit den k a l t  bereiteten Lösungen von 1) 12 g Calciumhypophosphit,
6 g  NatriumhyjjQphosph.it in 390 g W asser und 134 g Glycerin und 
von 2) 0,2 g Saccharin, 0,04 g Vanillin in 16 g W asser gemischt und 
anhaltend kräftig durchgeschüttelt. (Apoth.-Ztg. 1905. 20, 936.) s

Anticelta Tablets.
Von J . K o ch s .

Diese werden von der A n t ic e l t a  A s s o c ia t io n  in London in den 
Handel gebracht und sollen als Verdauungsmittel — je  1 bis 2 Pastillen 
nach jeder Mahlzeit — genommen werden. Sie erwiesen sich als 
komprimierte Pastillen von 0,5 g Natriumbicarbonat m it Zusatz von 
etwa 1,25 Proz. eines Verdauungsfermentes. Sie zeigten ferner einen 
Gehalt von etwa 3 Proz. Magnesiumsilicat, zurückzuführen auf ein 
Einpudern der Preßstempel mit Talkum bei der Herstellung. (Apoth.- 
Ztg. 1905 , 20, 951.) 8

Vixol.
Von R. K o b e r t ,

Zur Analyse von A u fre c h t , welcher einen Gehalt an L o b e l in  
feststellte, bemerkt Verf., daß in seinem Institute A t r o p i n  chemisch 
und physiologisch unzweifelhaft nachgewiesen wurde. Gegenüber der 
Versicherung des Vixolsyndikates, daß das Mittel stark  wirkende Sub­
stanzen nicht enthalte, enthielt es also bald L o b e lin , bald A tro p in . 
(Pharm. Ztg. 1905. 50, 962.) s

Über das Vorkommen von Saccharose in der Scammonium wurzel.
Von P. R e q u ie r .

Aus den Untersuchungen der Arbeit des Verf. ergibt sich, daß 
sich in dem E xtrakt der trockenen Scammoniumwurzel ungefähr 33, 6 g 
Saccharose befinden, von denen Verf. aber bisher nur etwa 5 g isolieren 
konnte. Über seine diesbezüglichen Versuche an frischen Scammonium- 
wurzeln wird er in einer weiteren Arbeit berichten. (Journ. Pharm. 
Chim. 1905. 6. Ser. 22, 435.) 2

Das Saponin der weißen Seifenwurzel.
Von L. R o s e n t h a l e r .

Die Angaben über die Zusammensetzung des G y p s o p h i la -  
S a p o n in s  — des Saponins der weißen Seifenwurzel — sind voneinander 
abweichend. Verf. hat dasselbe eingehender untersucht und konnte fest­
stellen, daß die betr. Angaben unrichtig sind. Dasselbe ist w a h r ­
scheinlich ein Gemenge zweier Homologen der Formel Ci8H 2äO10 und 
Ci9H 30Oi0- Die von R o c h le d e r  angegebene Spaltung is t ebenfalls irrig. 
Bei der Spaltung entstehen zu ungefähr gleichen Teilen S a p o g e n in , 
Arabinose und noch ein a n d e r e r  Z u c k e r. (Arch.Pharm. 7905.243,406.) s

Einwirkung von Brom auf Strychnin.
Von H, B e c k u r t s .

W ie Verf. schon früher mitteilte, erhält man durch Einwirkung von
2 Atomen Brom auf eine wässerige Lösung von 1 Mol. Strychninhydro- 
bromid b ro m w a s s e r s to f f s a u re s  B ro m s try c h n in , C2IH :„BrNa02,HBr;

bei Einwirkung von 2 Mol. Brom wurde daneben ein voluminöser gelber 
Niederschlag v o n B ro m s try c h n in d ib ro m id , C a iH a^ r^ O o B rj erhalten. 
Nunmehr erhielt Verf. bei Anwendung eines Überschußes von Brom ein 
B r o m s t r y c h n i n t r i b r o m i d ,  C aiH aiB r^O ^r;,, ein gelbes mikro­
kristallinisches Pulver. W ie das Verhalten der Verbindung zu Alkali, 
nascierendem W asserstoff usw. zeigte, ist sie als ein Additionsprodukt 
von Bromstrychnin und Brom aufzufassen. (Arch. Pharm. 1905.243,493.) s

Über das Scopolamin und das Scopolin, Von E. S ch m id t. (Arch. 
Pharm. 1905. 243, 559.)

Vergleichende anatomische und entwickelungsgeschichtliche Unter­
suchungen über die Gruciferensamen. Von A. O liva. (Ztschr. österr. 
Apotb.-Ver. 1905, 43, 1141, 1169.)

Eusemin. Von K o c h s . (Apoth.-Ztg. 1905. 20, 925.)
Über die Unbeständigkeit von Lösungen. Von F. H. A lco ck . 

(Journ. Pharm. Chim. 1905. 75, 686.)

8. Physiologische, medizinische Chemie.
Über den Temperatureinfluß 

auf die Entwickelungsgeschwindigkeit der Organismen.
Von R. 0 . H e rz o g .

Im Anschluß an die frühere Mitteilung von A b e g g 21) macht der 
Verf. der ersteren Arbeit auf eine bereits 1903 von ihm veröffentlichte 
Notiz aufmerksam, welche über die Biologie der Hefe von ihm an- 
gestellte Versuche zum Gegenstand hatte und zeigte, daß die v a n ’t  
H offsch e  Regel bezüglich der Temperaturkoeffizienten der chemischen 
Vorgänge auch bei der Askoporenbildung der Hefe gilt. W eiter gibt 
er einige Beispiele dafür, daß die Temperatur beim Keimen auch hoch­
stehender Pflanzen (Gerste, Buchweizen, Gartenkresse, Mohn) ähnliche 
W irkungen hervorruft und untersucht, wie weit sie die Entwickelung von 
Fischeiern beeinflußt, bei der die Temperaturkoeffizienten von 1 0 0 in der 
Nähe von 2 und 3 liegen. (Ztschr. Elektrochem. 1905. 11, 820.) d
Noch ein Beitrag zum Temperatureinfluß auf Lebensprozesse.

Von R. A b egg .
In  dieser Notiz führt Ab eg g  einige weitere Beobachtungen über die 

Kohlensäureproduktion des Frosches zwischen 14 bis 25° mit Q 10 — 
etwa 2 und des Kaninchens bei 38,6° und 40,6° mit Ql0 =  1,9 vor. 
Bei Tjsmperaturemiedrigungen des W armblüters ergaben sich andere 
W erte von Q, doch war alsdann seine Behaglichkeitsgrenze erheblich 
unterschritten, (Ztschr. Elektrochem. 1905. 11, 823.) d

Über den Ersatz der 
Ehrlichscheu  Diazoreaktion durch die Methylenblaureaktiou.

Von U tz .
R u sso  hat empfohlen, die E h rlic h sc h e  Diazoreaktion durch folgende 

zu ersetzen: 4 Tropfen einer klaren M erckschen  Methylenblaulösung 
1 : 1000 werden zu 4 —5 ccm Harn gesetzt. Im Harn Typhuskranker 
soll dann eine sofortige Umwandlung des Blau in G rü n  bis Smaragd­
grün erfolgen, desgleichen bei Masern, Pocken, tuberkulöser Pleuritis, 
fortgeschrittenem Stadium von Tuberkulose. U tz  w a rn t  vor Anwendung 
dieser Reaktion, verschiedene Kohlenhydrate, besonders Glykose (Zucker­
harn) reduzieren das M ethylenblau; auch kann mit normalem, zuckerfreiem 
Harn die gleiche Reaktion eintreten. (Pharm. Zentralbl. 1905. 46, 895.) s

Die Monoaminosäuren des Keratins aus Gänsefedern.
Von E. A b d e r h a l d e n  und E. R. L e  C o u n t.

Im  Vergleiche zu dem jüngst untersuchten Keratin aus Pferde­
haaren schien es von Interesse, ein aus anderer Quelle stammendes 
Keratin auf seine Zusammensetzung, speziell auf seinen Gehalt an Mono­
aminosäuren zu untersuchen, um zu sehen, ob innerhalb ein und der­
selben Gruppe von Eiweißarten eine gewisse Übereinstimmung auch in 
der quantitativen Zusammensetzung besteht. Mit Hilfe der Estermethode 
isolierten die Verf. nach erfolgter Hydrolyse mit rauchender Salzsäure 
Glykokoll, Alanin, Aminovaleriansäure, Leucin, a-Pyrrolidincarbonsäure, 
Asparaginsäure, Glutaminsäure und Serin. Ferner wurde der Gehalt an 
Tyrosin bestimmt. Phenylalanin ist jedenfalls vorhanden, doch konnte 
es weder rein dargestellt, noch seine Menge annähernd bestimmt werden. 
Auf 100 g aschefreies und wasserfreies Keratin berechnet, ergaben 
sich folgende W erte • K e ra tin  au s

G ä n se fe d e rn  P fe rd e h a a re n

G ly k o k o ll............................. 2,6 g . . . . 4,7 ?
Alanin . . . . . .  1 8 *  . . .  . l ’5 °
Aminovaleriansaure . . . 0,5 .. . . . .0 ,7  „
Leucin ..............................8,0 „ . . . . 7,1 „
P r o l i n .................................3,5 ” . . . .  8,4
Glutaminsäure..................2,3 ,, . . . . 3,7 „
Asparaginsäure . . . .  1,1 „ . . . . 0,3 „ .
Tyrosin . . . . . . .  3,6 „  . . . .  3,2 „
Serln ........................... .....  0,4 „ 0,6 „

Es besteht also eine recht gute Übereinstimmung dieser beiden Eiweiß­
stoffe in den quantitativen Verhältnissen der einzelnen Aminosäuren. 
(Ztschr. physiol. Chem. 1905. 46, 40.) w

*') Chem.-Ztg. Repert. 1905. 29, 267.
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