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I. Allgemeine und physikalische Chemie.
Weitere Yersuche, das Helium zu verfliichtigen.

Von K. Olszewski.

~ Angchliefend an seine {friiheren Untersuchungen fiber die Ver-
fliissigung des Heliums, auf Grund welcher Verf, dessen Siedetemperatur
unterhalb — 2649 vermutete, hat er von neuem diesbeziigliche Priifungen
vorgenommen. Bei seinen neuesten Versuchen hat Verf. sich einer
eigenen Methode, die im Prinzip von den von Dewar sowie von Travers
und Jaquerod angewandten Methoden nicht abweicht, bedient. Die
Resultate waren aber nur negative. — Aus den Berechnungen des Verf.
geht hervor, dal der Siedepunkt des Heliums wahrscheinlich unter — 2719
liegt, dafl er also vom absoluten Nullpuokt um weniger als 20 entfernt
ist, Hs wird daher die Moglichkeit, jemals das Helium in statischem
Zustande verflissigen zu konnen, sehr in Frage gestellt. (Bull, Intern.

' Acad. Cracovie 1905. 7, 407.) S

Die Siedepunkte der Alkalimetalle.
Von O. Ruff und O. Johannsen.
~ Unm die Siedepunkte der Alkalimetalle zu ermitteln, haben die Verf.
versucht, letztere direkt zu destillieren. Ks gelang ihnen dies, abgesehen
vom Lithium, ohne grofle Schwierigkeit, da die "Alkalimetalle bei ihrer
Sledetemperatur — entgegen fritheren Angaben — Eisen nicht angreifen
und deshalb in geschlossener, schmiedeeiserner Apparatur, die ausfiihrlich
beschrieben wird, destilliert werden konnten. Die Temperatur der
Dimpfe wurde thermoelektrmch gemessen. Von den angewandten
Metallen wurde das kiufliche Natrium direkt, das Kalium des Handels
nach Umschmelzen unter Petroleum (Ramxgung von Oxyd und Krusten)
verwendet. Rubidium und Cisium wurden aus ihren Hydroxyden durch
Erhitzen mit Magnesium dargestellt; auch sie wurden unter Petroleum
zu groferen Klumpen zusammengeschmolzen. Lithium wurde nach
einem eigenen Verfahren der Verf. im Muthmannschen Elektrolysier-
_gefil1) hergestellt. Zu jeder Siedepunktsbestimmung wurde die Retorte
mit wenigstens 26—35 g des betreffenden Metalles beschickt. Die
Temperatur der abziehenden Diimpfe wurde von 15 zu 15 Sekunden
beobachtet und zur Aufstellung einer Zeitkurve verwertet, aus der sich
 die wirkliche Siedetemperatur infolge ihrer Konstanz mit Slcherhelt ent-
nehmen lief, An jedem Metall warden wenigstens 2 Bestimmungen
ausgefithrt. Es ergab sich als Siedetemperatur bei Atmosphirendruck
(760 mm): fir Casium 670°, Rubidium 696° (698,69), Kalium 757,569
(7699), Natrium 877,50 (8790), Lithium oberhalb etwa 14000, Die' in
Klammern gesetzten Temperaturen geben die Grenzzahlen an, die bei
rascherem Sieden erhalten wurden. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3601.) &

Uber den Zustand der Losung.

. Von W. P. Dreaper.

Die Ansichten des Verf. tiber den Zustand der Lisung lassen sich
in Kiirze folgendermafien zusammenfagsen: Das Gleichgewicht zwischen
molekularen und atomaren Kriften kann die in Liésungen von Kristalloiden
und Kolloiden anzutreffenden Erscheinungen erkliren und zwar in be-
: fr1ed1gender Weise, als die Annahme ,hydratisierter Ionen“ auf der
einen und diejenige ,isolierter Tonen im negativen Medium® auf der
anderen Seite. Notwendiger Weise mufl man annehmen, dall diese Kriifte
_ in Wirklichkeit ein und dasselbe sind; der Unterschxed ist lediglich
ein gradueller. Die verstirkte erkung des Newtonschen Gesetzes
in kleinen Riumen rithrt her von der Schwiichung des priméren Ver-

bandes und dem darauf folgenden Anwachsen der effektiv und schnell

“gich vermehrenden Anziehung zwischen Molekel und Molekel auf eng
‘begrenztem Raume, was dem Ubergang von einer primiren in eine
sekundire Anziehung entspricht. Gegenwart von Hydraten oder sonst
welchen Ligsungsaggregaten ist eine Trein sekundire Angelegenhext
(Chem. News 1905. 92, 229.)

Der Dissoziationszustand der Salpetersiiure.

Von P. Bogdan.
Verf. hat sich die Aufgabe gestellt, aus dem Tellungsverhaltms
oines stark dissoziierten Elektrolyten zwischen Wasser und einer
organischen Fliissigkeit tiber die Giltigkeit des Ostwaldschen Gesetzes

1) Lieb. Aun. Chem. 1502. 820, 244.

bel einem solchen Elektrolyten Auskunft zu erhalten. Dazo muf die
organische Kliissigkeit in Wasser unloslich sein und einen Teil des
Elektrolyten aus seiner wsserigen Losung beim Schiltteln aufnehmen:
der. Elektrolyt aber mufi in der organischen Fliissigkeit das nédmliche
Molekulargewicht aufweisen, wie als nicht dissoziierter Anteil im
Wasser. Unter diesen Bedingungen sind beim Schiitteln von ver-
schiedenen Konzentrationen des Elektrolyten mit der organischen
Fliigsigkeit die Konzentratiomen in der organischen Flﬁssigkeit ein Maf
fir den nicht dissoziierten Anteil des Elektrolyten in der wiisserigen
Losung, weil diese beiden Mengen einander proportlonal gind. Den
obigen Bedingungen genitigte die Salpetersiure, die in Ather das normale
Molekulargewicht hat. Fir die beiden Lidsungen erwies sich des Ostwald-
sche Gesetz als giltig, doch hilt es Verf. nicht fiir ausgeschlossen, dafl
in verdiinnteren Liosungen der Wert der Dissoziationskonstanten kleiner
wird. (Ztschr. Elektrochem. 1905, 11, 824.) d
Weitere Untersuchungen iiber
die Einwirkung des Sonnenlichtes anf fluoreszierende Substanzen,
Von Edlefsen.

I. Zur Technik des Nachweises der oxydierenden Wirkung.
Als Tuodikator dient Pyrogallol. Die neutrale Lisung wird nach der
Belichtung mit Ather geschiittelt, der sich dann durch Aufnahme des Oxy-
datlonsproduktes mehr oder minder dunkel zitronengelb firbt. IL Uber
einige besondere unter der Wirkung des Lichtes sich voll-
ziehende chemische Vorginge. Wenn man zu der beim Ausschiitteln
erhaltenen: #therischen Liosung wenig Alkohol hinzugibt, dann tritt zu-
weilen die Fluoreszenz des urspriinglichen, hauptsﬁ.chlic’h in der wiisse-
rigen Losung verbliebenen Farbstoffes hervor. Bei einigen Farbstoffen
zeigt sich auch die Farbe der wiisserigen Liosung nach der Belichtung
und Ausschiittelung mit Ather veréndert; besonders wurde dies bei Ver-
suchen mit Methylenblau, Bleu ﬁuorescent und Rose bengale beobachtet.
(Miinch. med, Wochenschr, 1905. 52, 1967.) sp

Uber den Einfluf des Lichtes und der Wirme auf die
Chlorierung und Bromierung der Thiophenhomologen. II, Teil,
Von St. Opolski.

Anschlieflend an seinen Beweis, dafl Chlorierungs- und Bromierungs-
vorgiinge beim @-Methyl- und a-Athylthiophen anders verlaufen als bei
Benzolhomologen, hat Verf. sich nun bei seinen Untersuchungen mit
a-Butyl- und §-Methylthiophen befaft. Das erste derselben unterscheidet
sich von seinem -Methylhomologen nicht; die drei vom Verf. unter-
suchten Alkylthiophene geben beim Chlorieren oder Bromieren sowohl
im unmittelbaren Sonnenlichte als anch bei heherer Temperatur fast
ausschlieflich nur Kernsubstitutionsprodukte. Seitenkettenchloride und
Bromide bilden sich dabei nur spurenweise. Etwas anders verhilt sich
das ﬂMethyltbxophen wird es der Chloriernng oder Bromierung im
Lichte und besonders in der Wirme unterworfen, so gibt es Seitenketten-
substitationsprodukte, wenn zwar picht ausschlieBlich, ‘so doch in weit
groferer Menge als die @-Homologen. Was die Stellung der Chlor-
bezw. Bromatome anbelangt, die in den Thiophenkern eintreten, so
zeigte sich durch entsprechende Versuche mit o-Methylthiophen, dal sie
sich bei den -Homologen mit dem «-Kohlenstoffe verbinden. Fir die
S-Homologen hofft Verf. den Nachweis noch erbringen zn konnen. (Bull.
Internat. Acad. Cracovie 1905, 7, 458.) 9

Uber die Anwendung der thermischen Analyse IIIL
Von G. Tammann.

" Es war frither?) die Anwendbarkeit der thermischen Analyse ge-
zeigt worden in den Fillen, dal 1. aus den Schmelzen der beiden
Komponanten gich keine Verbindung derselben ausscheidef, 2. aus den
Schmelzen eine Verbindung sich abscheidet, welche zu einer homogenen
Fliissigkeit schmilzt und 8. aus den Schmelzen eineVerbindung kristallisiert,
welche nur partiell schmilzt, indem sie in die Kristalle der einen Kom-
ponente und eine Schmelze zerfillt. Da die thermische Analyse bei
der Untersuchung der Vorgénge, welche sich bei hohen Temperaturen
in Schmelzen wihrend ihrer Abkiihlung abspielen, eine sehr hiunfige
Anwendung finden wird, so schien es erwtinscht, diese Methode, welche
auf der Lighre vom heterogenen Gleichgewicht beruht, fiir einige Fille

%) Ztschr. anorg. Chem. 1903. 37, 803; 1905. 45, 24
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weiter zu entwickeln. Man braucht nur die Anderung der Temperatur
in Abh#ingigkeit von der Zeit fiir eine Rethe von Schmelzen verschiedener
Zusammensetzung wihrend ihrer Abkiihlung, die Abkithlungskurven, zn
ermitteln, um sich dadurch die Grundlagen zur Ausfilhrung der thermischen
Analyse zn verschaffen. Im einzelnen wird erértert und besprochen:
1. Die Bestimmung der Menge des Eutektikums ansg den Abkiihlungs-
kurven, 2. der Fall, daf die Komponenten sich in fliissigem Zustande
nicht in allen Verhiltnissen miteinander mischen und aus den Schmelzen
nur die Komponenten kristallisieren, 3. der Fall, dal sich aus den beiden
sich nicht mischenden Schmelzen eine Verbindung ausscheidet, 4. die
Unterscheidung einer polymorphen Umwandlung von einer chemischen
Reaktion, b. die Form der Abkitihlungskurven bei der Kristallisation
von Mischkristallen und der Einflul der Abkithlungsgeschwindigkeit auf
deren Zusammensetzung, 6. die Bestimmung der Konzentration gesittigter
Mischkristalle bei teilweiser Mischbarkeit der Komponenten, 7. der Fall,
daf die Verbindung mit ihren Komponenten Mischkristalle bildet.
(Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 289.) .8

Beitriige zur Kenntnis der zwei e
Kohlenstoffformen im Eisen ,Temperkohle* und .,Graphit<,
, Von F. Wiist und C. Geiger.

Uber das Wesen der Temperkohle gibt es 8 Ansichten, sie kann
ein Carbid, eine Modifikation des Graphits oder selbstéindiger amorpher
reiner Kohlenstoff sein. Die Verf. studieren zunichst die Bildung der
Temperkohle in weilen Hisensorten und kommen zu folgenden Sitzen:
Die Bildung der Temperkohle erfolgt in geringen Mengen schon bei
niedrigen Temperaturen in der Weise, dal zwischen Temperatur und
Zeitdauer des Gliihens ein umgekehrtes Verhiltnis besteht. Die Haupt-
menge der Temperkohle bildet sich plotzlich, sobald eine gewisse Tem-
peratur erreicht ist; je hoher die Temperatur bis in die Nihe des
Schmelzpunktes gesteigert wird, um so grofler ist diese augenblickliche
Entstehung. Durch langes Glithen wird der Gehalt der einmal gebildeten
Temperkohle nur unbedeutend erhtht. Rasche oder langsame Abkithlung
der geglithten Probe ist nicht von grofem Belang auf den Gehalt an
Temperkohle. Enthilt ein Gulstiick bereits Temperkohle, so kann der
Gehalt durch nochmaliges Glihen um so mehr gesteigert werden, je
mehr die betreffende Temperatur einem bestimmten Punkte sich nihert.
Die nicht zu unterschreitende Temperatur liegt bei etwa 9000, Beim
Abschrecken verschwindet die Temperkohle nicht, sie kann demgemif
nach Ansicht der Verf. nach den gegenwiirtigen Anschauungen fiber das
Hisencarbid Fe,C nicht als Bestandteil eines solchen betrachtet werden.
Die Verf. haben weiter zahlreiche Versuche angestellt, Proben in einer
Atmosphiire von Stickstoff, Wasserstoff, Kohlensiure, Wasgerdampf, oder
.in einer Umhiillung von Kieselséiure, Eisenoxyd in Stickstoff zu gliihen,
sie fanden dabei, daf die Temperkohle, entgegen den bisherigen An-
sichten, weder durch reinen frocknen Wasserstoff, noch Stickstoff ver-
gast. Der Temperprozel kann nur durch sauerstoffabgebende Kérper
bewirkt werden. Der Graphit ist sowohl durch Kohlensiiure und Wasser-
dampf, als auch durch Eisenoxyd vergasbar; er verhilt sich auch
in dieser Beziehung genau wie die Temperkohle. (Stahl u. Eisen
1905. 25, 1184 n. 1196.) ; %

Drehungsbeeinflussung durch Uranylsalze.
‘Von Grossmann. :

In Fortsetzung seiner einschligigen Arbeiten priifte Verf. nunmehr
die Einwirkung von Uranylsalzen auf die Rotation einiger optisch-aktiver
Verbindungen und kam auch hierbei zu #uflersf interessanten Ergebnissen,
deren Zahlenwerte, die fibrigens noch weiter ergiinzt werden sollen, hier
leiderim einzelnen nicht wiedergegeben werden konnen. Rhamnose, Glykose,
Galactose, Fruktose und Lactose geben intensiv goldgelb gefiirbte
alkalische Liosungen, vermutlich unter Bildung gewisser Komplexe. Bei
Rhbhamnose wird die Drehungerichtung nicht umgekehrt, die Rotation
steigt aber bis af} = -1-96,30: bei Glykose bewirken kleine Zusitze
Verminderang von ajf = -} 52, bis -1 38,69, groflere aber Steigerungen
bis 1-1239; bei Galactose fillt a3} von -1-819 bis -}- 499, also nicht
viel weiter als mit Alkali allein; bei Fruktose nimmt «%7 allmiihlich yon
— 890 bis -1- 96,80 zu (die Komplexe sind nur in kalter alkalischer
Liosung bestindig!); bei Liactose fillt a¥’ von -}-52,2 bis -}-33,30,
sie verhilt sich also wie Galactose. Rohrzucker gibt allmihlich eine
linksdrehende Verbindung, die durch Séuren glatt wieder zerlegt wird, und
afy fillt langsam von |- 669 bis — 449, welcher Wert nach lingerem Stehen

der Ligsungen erreicht wird und dann konstant bleibt. Mannit wird durch

Borséure, Molybdéinsiiure und Uranstiure stark rechtsdrehend, a3} steigt
bis -}-147,89, Sehr intensiv ist die Einwirkung der Uranylsalze anf Wein-
siiure, wobel ap bis -I- 378,30 anzuwachsen vermag, doch erfordert sie
~ Anwesenheit von'Wasserstoffionen (erfolgtalso nicht in alkalischer Losung)
_und verlduft anscheinend ohne Komplexbildung. Ahnlich verhilt sich
die Zuckerséure, bei der anscheinend unter komplizierter Bildung
und Zersetzung von Komplexen ap bis — 150,20 fallen kann. (Ztschr.
Zuckerind. 1905. 85, 10568.) 7
Die gelegentlich Grossmanns friherer Arbeit gedufierte Vermulung des
Ref., die Drehungsabnalimen kinnten bei einigen Versuchen auf Ausfillung der
oplisch-aktiven S-ugstanz beruhen, ist unzutreffend, da dieser Vorgang bei den
eingehaltenen Bedingungen ausgeschlossen war, : ok

Studien {iber vergleichende Kryoskopie. III. Die Ester in Phenol-
lésung. Von Ph, W. Robertson. (Journ. Chem. Soc.-1905. 87, 1574.)

Die elektrolytische Leitfahigkeit einiger Salzlosungen in Acetamid.
Von J. W. Walkeru. F.M. G, Johnson. (Journ.Chem.Soc.71905.87,1597.)

Uber Tribolumineszenz in der Acridinreihe, Von G. T. Morgan.
(Chem. News 1905. 29, 219.) :

2, ‘Anorganischa Ghemié.

Uber das Atomgewicht des Tellurs.
Von A. Guthier.

Nach einer genauen Beschreibung der zur Reinigung des Tellur-
materials angewandten Methoden und der Darstellung des Analysen-
materials, erklirt Verf. die Methoden der Atomgewichtsbestimmung,
die durch die Eigenschaften des Analysenmaterials gegeben waren
und in der Bestimmung des Tellurgehaltes bestanden. Die Wigungen
wurden auf einer schon friihers) beschriebenen Wage mit korrigiertem
Gewichtssatze ausgefiihrt; die Analysenangaben sind auf den luftleeren
Reum reduziert. A. Reduktion des Tellurdioxydes durch
Wasserstoff. Die Reduktion wurde nach Staudenmaier bei
Gegenwart von feinst verteiltem, nach Stas bereitetem Silber und
reinstem, aus Bergkristall gewonnenem Quarzsand ausgefihrt. Sie
begann im Luftbade bei 100%; dann wurde das Rohr auf 280, 270,
zuletzt aunf 8500 erhitzt, unter Wasserstoff erkalten gelassen und
schlieflich auf einem Verbrennungsofen nach und nach bis zur dunklen
Rotglut erhitzt. Nach langsamem Erkaltenlassen des Rohres unter
erneutem Durchleiten von Wasserstoff wurde das Schiffchen, in dem sich
die Substanz befand, gewogen. Durch Herstellung grofler Schiffchen
konnten die angewandten Substanzmengen in gewissen (irenzen variiren.
Verf. erhielt folgende Resultate: :

Atomgesyy.,

Angewandt Gefunden Proz.
TeOg Ta e Te Proz.
2,99688 g . 289585 o | 79944 | . 12766
130740, ¢ LOdYTea L j00B0aE i 1070
204825 |, . 1,63380 ., . 79955 . 19768
i S0 Sitopgoos L d agnghe L Hores
B, Reduktion des Tellurdioxydes durch
Hydrazin, Angewandt wurde das Zehnfache

der theoretisch erforderlichen Menge frisch be-
reiteten Hydrazinchlorhydrats. Zum [Filtrieren
wurde ein N eubauner-Platintiegel, der in dem
durch nebenstehende Figur veranschaulichten
Apparate in einem besonders konstrnierten Trocken-
schrank zuerst im Wasserstoffstrom, dann im
Vakuum bei 105° bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet war. Der Apparat besteht aus dem
‘schwer schmelzbarenWigeglas 4, in die Offnung B
ist der kleine Trichter ' angeblasen, anf dessen
A umgebogenem Rand eine Porzellansiebplatte un-
beweglich liegt. Zur Durchleitung von Wasser-
stoff wurde einerseits in den Deckel bei I das
Ableitrohr I eingeschmolzen, wihrend als Zuleit-
rohr 7) dient. Der Apparat wird durch einen
glisernen Dreifull gehalten. Die Bestimmungen
lieferten folgende Zahlen:

Angewandt Geofunden Proz. Atomgew,
TeOs Te Ta Proz.
1,9060L g . 0 162890 g -~ 79952 | 127,62
1508082 2 s . 082(84 o & . 7OORY. .. 19767
2220000 . 1/0(4B00e - & 79945 = L (TO76H

Die erhaltenen Resultate zeigen, daB das Tellur

: auch durch einen sehr energischen Reinigungs-
prozell, wie Verf. ihn anwandte, nicht veréindert wurde, dem Element
daher auch ferner das Atomgewicht 127,6 zukommt. Die Versuche mit
Hydrazinchlorbydrat ergaben eine Bestitigung der nach Staudenmaier
ausgefihrten Bestimmungen. (Lieb. Ann. Chem. 1905, 342, 266.) 7

‘Uber die Jodsiure.

t Von E. Groschuff.

Das Ergebnis dieser Arbeit ist das folgende: 1. Hydrate der Jod-
siure sind nicht nachweisbar. Dagegen existiert aufler der gewdhnlichen
kristallisierten Jodstiure HJO, und dem Anhydrid J,0; noch eine An-
bydrosiure HJ;Os als einheitliche kristallisierte Verbindung. Auferdem
wird\ eine amorphe Modifikation der Jodsiure beschrieben. 2. Es wird
die Eiskurye und die Loslichkeit der Verbindungen HJQ; und HJ 30g
in Wasger und von HJO, in Salpetersiure verschiedener Konzentration
festgestellt. Die gesittigten Jodsiurelosungen sind meistens stark viskos.
8. Ubersilttigte Liosungen sind leicht herstellbar. Je grofier Ubersittigung
und Unterkithlung, desto langsamer erfolgt die Kristallisation der Siure
beim Impfen. 4. Der kryohydratische Punkt liegt bei etwa —140, die
Umwandlungstemperatur von HJO; in HJ30s bei 1109, von HJ,0s
in J305 zwischen 190 und 2009, Bei 111—1129 (bei 766 bezw. 776 mm

%) Lieb. Ann. Chem. 1902. 320, 52.
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Druck) siedet die gesittigte Jodstureldsung mit HJ,0; als Bodenkérper.
5. Das scheinbare Molekulargewicht der Jodstiure in wisseriger Liosung
zeigh, wie sich aus Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefrier-
methode ergibf, eine starke Abhiingigkeit von der Konzentration; es
- nimmt mit derselben schneller zu als die Verminderung der elektrischen
Leitfihigkeit bei 09 In verdiinnter Losung ist die Jodséiure vor-
wiegend als (dissoziierte) Kinzelmolekel vorhanden. Mit zunehmender
Konzentration der Jodsaurelosung erfolgt sehr wahrscheinlich eine stufen-
weise Polymerisation der Stiure. 6. Hs wird die elektrische Leitfihig-
keit der Jodsdure in Wasser bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.
(Ztschr. anorg. Chem, 1905. 47, 331.) B

Weitere Untersuchung iiber die
Einwirkung von Chlorwasserstoffsiure auf Kalinmpermanganat
in Gegenwart verschiedener anorganischer Salze.

' Von J. Brown. ,

Verf. hatte gezeigt, dall der Einflul, den Wagner der katalytischen
‘Wirkung von Ferrichlorid auf die Reaktion zwischen Chlorwasserstoff-
saure und Kaliumpermanganat zuschreibt, in Wirklichkeit durch eine
Oxydation der Oxalséiure bedingt ist, die man zur Reduktion der ver-
bleibenden Manganoxyde hinzugesetzt hat. Die Oxydation erfolgt durch
das wihrend der Reaktion gebildete Chlor. Wagners analoge Re-
sultate mit den Chloriden von Chrom, Cadmium, Gold und Platin, aus
denen er schlieft, daf auch diese Salze die fragliche Reaktion be-
einflugsen, sind neuerdings nachgepriift worden und es hat sich gezeigt,
daf bei den Chloriden von Gold und Cadmium die angenommene
katalytische Wirkung ganz auf das in der Liosung zuriickbleibende Chlor
zurickzufiihren ist, wihrend bei den Chloriden von Platin und Chrom
die beobachteten Differenzen zum grofien Teil durch das geloste Chlor,
zum Teil aber auch durch eine weitergehende Reduktion des Per-
manganates bedingt sind. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 314.) B

- Uber Konstitutionshestimmung von Siliciden.
Von W. Manchot und A. Kieser.

Die Frage war, wie soll man die Formeln z. B. CaSi; MnSi,,
HFeSi; u. 8. m. deuten, ohne in willkiirlicher Weise das Molekulargewicht
zu vervielfachen? Man kann eine experimentelle Basis fiir die Kon-
stitutionsbestimmung finden, indem man n#mlich die Wasserstoffmenge

. mifl, die bei der Zersetzung mit Séuren entwickelt wird — natirlich
kommen hierbei nur siureldsliche Silicide in Frage. Milt man das aus
1 Mol. AlCr,Si; und HF entwickelte Wasserstoffvolumen, so findet man,
dal es 19 Atomen entspricht. Die empirische Formel AlCr,8i; ist jedoch

. zu verdoppeln, wenn die 19 Val. in einer Strukturformel untergebracht
werden sollen, weil ja bei volliger Zersetzung fiir jede in der Molekel
vorhandene einfache Bindung zwei Atome Wasserstoff auftreten. Die
Formel wiire folgende: : CriBioSiCr
die auch zugleich die grofile Widerstandsfihigkeit i
des Korpers gegen chemische Agentien ver- o a1 Aj-— G
anschaulicht. — Das zweite Silicid, AlCrSiy, mull N | | oAl
untereinander verkettete Siliciumatome enthalten, | ¢._§j—8i—Cr
deren Bindung auch durch Einwirkung von HEF °
nicht gelost wird. Denn die Versuche zeigen, dal hier die von der
Molekel entwickelte Wasserstoffmenge durch den Zuwachs von einem
Atom Silicium von 19 auf 22 Atome steigt, also nur um 8 Atome vyer-
mehrt wird. Alle siliciumreicheren Verbindungen zeigen nun aber die
Eigentiimlichkeit, da sie durch Alkalilauge sehr leicht unter Wasserstoff-
entwickelung zerlegt werden, sofern sie mehr Si enthalten, als einer
vollstindigen Absittigung der vier Valenzen des Siliciums durch andere
Elemente entspricht, z. B. Silicooxalstiure, 8i,0,H,, Silicoameisensiiure-
anhydrid, . Si,0,H,, Silicon, Si,0;Hy, u.a. Die Erwartung, daf eine
zweite Wasserstoffentwickelung eintreten werde, sobald man die Aui-

~losung dieses Silicides, Cr,AlSi,, in Flufsiure mit Alkali zusammenbringt,
wurde experimentell bestitigt. Das Gesamtvolumen des entwickelten
Wasserstoffs hatte sich vergrofert, es entspricht nicht mehr 22, sondern
93 Atomen. Das eine von den 4 Si Atomen der empirischen Formel
AlCr,Si, zeigt also ein abweichendes Verhalten. Bei dem siliciuméirmeren
Korper (Cr,AlSiy)s jedoch macht es keinen Unterschied, ob man nach
Zersetzung mit Flulséure noch Alkali zugibt oder nicht. Die empirische
Formel von Cr,AlSi, mufl wegen der ungeraden Anzahl der entwickelten
Wasserstoffatome wieder verdoppelt werden. Der ungesittigte Charakter
von (Cr,AlSis)s gibt auch die Erklirung fiir die Moglichkeit einer Si-
Addition und man erhilt einen Si-Sechsring, da sich wenigstens eine
Verkettung von 6 Si-Atomen unter allen Umstinden ergibt. Die Gesamt-

‘formel gibt folgendes Bild wieder: : Cr- SIS Ur
Kristallographisch sind also wohl die beiden be- /| |\ \
schriebenen Silicide so gut wie identisch. Die Be- g;  A]18i— SiA1—8i,
obachtung, daB bei der Zersetzung mit HF nicht N\ N\| [/ [/
alles Si in SiF, tibergefiihrt wird, liBt die Ver- Oc 8. 8i-.Cr

 mutung zu, dalb ein Siliciumfluorid vorliegt, das
wahrscheinlich Si»Fy, also mehr Si, enthalt. — Bei der Behandlung von
Silicaten mit HF konnten die Verf. keine Wasserstoffentwickelung
wahrnehmen, weshalb sie auch die diesbeziiglichen Untersuchungen
Simmonds¥) nicht bestitigen konnen. (Lieb. Ann.Chem.1905,342,356.) y
~ 4 Proc. Chem. Soc. 19, 218; 20, 91. :

Ub er Phasengleichgewichte im System: Wismut und Schwefel.
Von A. H. W, Aten, .

In Anlehnung an eine Arbeit von Pelabon?) iiber die Schmelz-
erscheinungen von Wismut oder Antimon mit Schwefel oder Selen wuarde
speziell das System Bi -+ S untersucht und seine Schmelzkurve mittels
der thermoelektrischen Methode neu bestimmt. Verf. schlieft aus seinen
Versuchen, dall die ganze Kurve von 0,1—52,4 Atomprozenten Schwefel
die Schmelzkurve eines und desselben Sulfids ist mit mehr Schwefel
als BiS, vermutlich Bi;S;. Zu demselben Resultat fithrt die mikro-
skopische Untersuchung der polierfen und geiitzten Schwefelwismut-
mischungen. Die beigefiigten Bilder zeigen ziemlich scharf begrenzte
Kristalle, deren Menge mit dem Schwefelgehalte zunimmt, die Kristalle
stellen das Wismutsulfid dar, der meistens dunkel gefirbte Grund wird
das Butektikum von Wismut und Wismutsulfid sein, das fast giinzlich
aus ersterem besteht. Die Mischungen von 46,9—52 4 Atomprozenten S
geben ein vollkommen vergleichbares Bild, nur enthilt die Mischung
mit 52,4 Proz. mehr Kristalle von Wismutsulfid. Dies konnte nicht
der Fall sein, wenn bei 46,9 Proz. S noch BiS neben Bi sich beféinde,
Es ist mithin kein Grund vorbanden fiir die Annahme, dal BiS als
feste Phase auftritt. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 386.) B

Blei und Schwefel.

Von K. Friedrich und A. Leroux. :
Bredberg glaubte, daB aufler dem in der Natur vorkommenden
Bleiglanz, PbS, noch Verbindungen Pb.S und Pb,S existieren und meinte
sie durch Zusammenschmelzen von Bleiglanz mit Blei erhalten zu haben.
Percy 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 ersters beginnt mit dem Schmelz-
punkte des reinen PbS, der gemeinsame Schnittpunkt dirite in der
Nihe des Schmelzpunktes des reinen Bleies zu suchen sein. Das Diagramm
beweist, da8 beim Zusammenschmelzen von PbS mit Pb die Verbindungen
Pb,S und Pb,S nicht entstehen konnen, denn die Kurye weist an den
entsprechenden Stellen kein Maximum auf, die eutektische Gerade ver-.
lauft aber stets in gleicher Hohe (etwa 8270). Die Kristallisation von
PbS beginnt bei 11030, (Metallurgie 1905. 2, 536.) %

Beitrag zur Kenntnis des Baryumoxydes und seiner Hydrate.
Die Darstellung eines neuen Mydrates.
Von O. Bauer.
" Die Darstellung des BaO als Zwischenprodukt bei der Ba(OH),-

Gewinnung iibt auf die Reinheit des Endproduktes nur insofern einen

Einfluf aus, als beim Glithen von BaCO; mit Holzkohlenpulver Ba(CN),
gebildet wird, welches sich mit dem Hisengehalt des Carbonates und
der Kohle zu Baryumferrocyanid and schlieflich zu Ferriferrocyanid
umsetzt. Beim Ligschen des Berliner Blau enthaltenden Oxydes wird
Baryumferrocyanid zurfickgebildet, und letzteres lifit sich auch durch
hiufiges Umkristallisieren aus dem Baryumoxydhydrat nicht mehr ent-
fernen. Ein Hydrat, bei welchem Ba(NO;), als Ausgangsmaterial ver-
wandt wurde, ist frei von Ba(CN).. Der Schmelzpunkt von Ba(OH),
-+ 8H,0 liegt bei 78° (bei 782 mm Quecksilberdruck). Im Gegen-
satze zu den von Rosenstiehl, Riblmann und Smith gefundenen
Werten von 78,60 bezw. 1000. Das Baryumoxydhydrat mit 8 Mol.
Kristallwasser siedet in seinem Kristallwasser bei 1089 Die Messung
der Siedetemperatur konz. Ba(OH),-Losungen gestattet mit grofer
Geneuigkeit, den Gehalt der Liosungen an BaO zu bestimmen. Ist die
Siedetemperatur bis 1099, einem Gehalt von 61,44 Proz. BaO ent-
sprechend, gestiegen, 8o scheiden sich aus der Lisung Kristalle eines
neuen Hydrates aus, welches der Formel Ba(OH), - 3 H,0 entspricht.
AuBerlich unterscheidet sich dieses Hydrat durch seine Kristallisation,
rhombisches System, wesentlich von dem tetragonal kristallisierenden
Ba(OH), - 8 H,0, wihrend die chemischen Higenschaften in der Haupt-
sache dieselben sind. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 401.) B

Physikalisch-chemische Studien

iiber Cadmiumlegierungen des bleihaltigen Zinks

Von F. Novak. L
' Die wichtigsten Resultate dieser Arbeit lassen sich durch folgende
Sitze zusammenfassen: 1. Die Vermehrung des Cadmiumgehaltes in bei
19200 gewalstem bleihaltigem Zink bewirkt eine Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflosen in verdiinnter Salzsiure und
eine Verlingerung der Induktionszeit. 2. Der Cadmiumgehalt in bei
1200 gewalztem bleihaltigem Zink bedingt die Krhohung der Reaktions-
geschwindigkeit beim Auflésen in verdiinnter Salpetersiure. 3. Durch
Erhitzen auf 2700 rekristallisiertes Zinkblech, sowie Cadmiumlegierungen
davon zeigen eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit beim Auflégen in
verdiinnter Salpetersiure, als dieselben Metallproben, wenn sie bei 1200
gewalzt wurden. 4. Die Anderung des Bleigehaltes im Reffinadezink
von 1/3—2 Proz. (innerhalb der Grenzen der festen Lisung) {ibt keinen
Rinflaf aus auf die Reaktionsgeschwindigkeit beim Aufldsen in ver-
diinnter Salpetersiure. 5. Die gesittigte feste Lisung von Zink in
Blei hat eine viel geringere Reaktionsgeschwindigkeit beim Aunflégen in

%) Journ. Chim. Phys. 1904. 2, 820.
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verdiinnter Salpetersiure als die gesittigte feste Liosung von Blei in
Zink. 6, Die theoretische Erklirung der in 1—5 enthaltenen Sitze
wurde auf der Theorie der elektrischen Lokalstréme basiert. 7. Geringer
Zusatz von Cadmium (!/, Proz.) zum Zink bewirkt, dal dieses nach
dem Walzen und starkem Erhitzen eine feinkérnigere Struktur bei der
Rekristallisation annimmt als das cadmiumfreie Zink. 8, Enthilt das
Zink 1/, Proz. Cadmium, so ist ferner seine Hirte und Zugfestigkeit
erhoht, dagegen seine Sprédigkeit vermindert; ein hoherer Gehalt an
Cadmium (iiber 0,6 Proz.) macht aber das Zink weicher, sproder und
weniger fest als das urspriingliche Material war und beeinfluflt daher
die Qualitit des Zinks ungiinstig. (Ztschr, anorg. Chem. 1905. 47,421.) '8

Zur Kenntnis der Kupfer-Zinklegierungen.
Von Dr. 0. Sackur.

Diese Beitriige zur Kenntnis von Metalllegierungen sind dem Be-
diirfpis entsprungen, tiber die hygienisch und wirtschaftlich gleich
wichtige Frage nach dem Verhalten der Blei-, Zinn- und Kupfer-Zink-
legierungen bei Einwirkung von sauren Fliissigkeiten Aufschluf zu
erhalten. TIm Verlauf der Arbeit hat es sich zuniéichst gezeigt, daf
die vom Verf. und seinen Mitarbeitern begriindeten Anschanungen iiber
das elektrochemische Verhalten von Blei und Zinn und die Konstitution
ihrer Legierungen vollig ausreichen, die Krscheinungen beim Angriff
der Legierungen dnrch Siuren zu erkliren. Bei allen fritheren Ver-
suchen wurden nur konzentrierte Siuren verwendet und in Ubereinstimmung
mit den Versuchen des Verf. stets eine Auflssung von wenig Blei und
viel Zinn gefunden. Verdiinnte Siuren kamen gar nicht zur Unter-
suchung, weil man als selbstverstindlich annahm, daB, wenn konzentrierte
Sturen kein Blei auflosen, verdiinnte dieses erst recht nicht tun. Gerade
das Umgekehrte ist der Fall, da nur in den verdiinnten Lisungen der
sekundére Vorgang der Bleiausfilling ausgeschaltet ist. Beide Metalle,

Blei wie Zinn, bilden miteinander feste Lisungen von begrenzter

Laslichkeit. Neben der Untersuchung der Angreifbarkeit einer Legierung
durch Siuren ist auch die Bestimmung ihres Losungsdruckes auf
chemischem Wege und eine Untersuchung des beziiglichen Gleichgewichtes
von Wichtigkeit. Letaterer Weg scheint jedoch nur bei solchen Metallen
angiingig zu sein, deren Lisungsdrucke 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 Umstinden einen Weg zu
einer angeniherten Bestimmung der Losungstension und somit der
Konstitution der Legierungen durch Anwendung eines Kunstgriffes,
niimlich der Wahl solcher Salzlssungen, in denen die die Legierung
bildenden Metalle einander in der Spannungsreihe niéiher gerilckt zu
sein scheinen, Ist man durch geeignete Wahl einer Salzlssung in der
Lage, die Potentialdifferenz zwischen zwei Metallen fast zum Ver-
schwinden zn bringen, so kann man aunf chemisch-analytischem Wege
das Gleichgewicht bestimmen, bis zu welchem sich die Metalle gegen-
seitig aus der Losung ausfillen. Ruft man diese Ausfillung durch
Legierungen dieser beiden Metalle hervor, so gelangt man zur Bestimmung
des Losungsdruckes in ihnen; aber auch wenn man durch Komplex-
bildung usw. nicht ein fast volliges Verschwinden, sondern nur eine
starke Verminderung der Potentialdifferenz der reinen Metalle hervor-
zurufen imstande ist, kann man durch Fillungsversuche mit Liegierungen
deren Konstitution erkliren. Fiir die Kupfer-Zinklegierungen im
speziellen ergab sich, dal Legierungen mit weniger als 41 Proz. Kupfer
dieses Metall aus allen seinen Lgsungen auszufillen vermogen, sich
also chemisch wie reines Zink verhalten. Legierungen mit 41— 60 Proz.
Rupfer fillen dieses nicht mehr aus dem Cyankomplex und dem Rhodaniir,
dagegen aus Jodiir und aus dem Ammoniakkomplex., Legierungen von
62—100 Proz. Cu geben auch keine Fillung aus Jodéir und dem
Ammoniakkomplex, dagegen ans Bromiir und Chloriir. Kupfer und
Ziok geben daher zwei chemische Verbindungen miteinander, CuZn,
und CuZn, deren Losungsdruck um rund 0,6 und 0,8°V. unter dem
des Zinks liegt. Schlieflich wurde festgestellt, daf Zink und seine
Legierungen mit Kupfer in manchen Losungen passiv sind. (Arb. a.
d. Kaiserl. Gesundheitsamte, 1905. XXIII Sonderabdr.) B

: Uber das Rosten des Eisens.
Von W. R. Dunstan, H. A. Dickingson Jowett und E. Goulding.
Der allgemeine Verlauf der Rostbildung liBt sich bei Annahme
der Mitwirkung von Wasser und Koblenséure und der intermedidiren
Bildung von Eisencarbonat nach folgender Gleichung tiberblicken:
4(Fe + H,0 + C0,) = 4FeCO, -+ 4H,;
4 FeCO; + 6 HyO + 0, = 2 Fe,(OH), + 4CO0,.
Diese Theorie gentigt den Verf. nicht, welche fir die Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd als Zwischenprodukt eintreten, gemifi der Formel:
L Fe + O; + H,0 = FeO + H,0,;
~ 2Fe0 -+ H,0, = Fe,0, OH),, (Fe,0,, H,0).
IL. Fe + H,0, = FeO - H,0;
2Fe0 + H,0, — Fe,0,(0H),, (Fe,0,, H,0).
‘Die Bildung des Wasserstoffsuperoxydes kann entweder nach Hoppe-
Seyler (1) oder M. Traube (2) stattfinden:
L Fe | 0:0+4 HO — FeO + H,0,; :
2. Fo 4 [(HO).H], + 0, = Fe(OH); + H,0,.

Es wird auf Grund eingehender Versuche eine fiir die verschiedensten
Metalle gilltige Anschauung tiber den Oxydations- oder Rostvorgang
entworfen, der (hdchst nnwichtige) Einflul der Kohlensiure studiert,
gowie der Einfluf der Temperatur, des Wassers, der Luft, schlieflich
die Zusammensetzung des Rostes u. a. m. Auch der Rostbildung durch
elektrolytische Aktion wird Beachtung geschenkt. (Journ. Chem. Soc.

1905. 87, 1548.) Uber die i

blauen Eisencyanverbindungen und die Ursache ihrer Farbe.
- (ITI. Mitteilung.)
Von K. A, Hofmann und F. Resenscheck.

Die Verf. beschreiben das durch neutrale Oxydation gebildete
losliche Blau, das man nach Raymond durch Fillung von Ferro-
cyankalium mit einem (Gemenge von Ferri- und Ferrosalz erhilt, und
das in den meisten Branchen dem aus Ferrocyankalium und iber-
schiissigem Kisenchlorid entstehenden Pariserblau vorgezogen wird.
Dieses neue Blau ist ziemlich bestindig gegen 5-proz. Ammonium-
carbonatlosung und zeigt ein auffallendes Verhalten gegen Siuren.
Oxalséiure nimmt es auch nach wochenlangem Digerieren nicht auf. Bei
Zusatz von 1-proz. Schwefelsiiure setzt sich das Blau schon bei gewdhn-
licher Temperatur zu Boden und ist dann auch im feuchten Znstande
infolge des Alkaliverlustes in Wasser unléslich. Das gewdhnliche
losliche Blau verliert zwar durch verdinnte S#uren Alkali, wird aber
nur sehr langsam ausgeflockt und lost sich dann, so lange es noch
feucht ist in Wasser. Gegen 4-proz. NH; ist dag Blau weniger bestindig,
sondern es setzt sich zu Ferrocyansalz und Eisenhydroxyd um. Nach
geiner Zusammensetzung stimmt das Blau vollkommen mit dem Violett

‘von Williamson und dem aus 1 Mol. Ferrocyankalium und 1 Mol.

Ferrosalz in saurer Liosung gebildeten wasserldslichen Blau iiberein,
doch kann von Identitit nicht die Rede sein, da letateres ganz andere
Eigenschaften zeigf. Die an Ferrocyan gebundenen Ferroatome sind
auch nach erfolgter Oxydation gegen die fiir nachtriigliche Umsetzung

ausreichende Menge Ferrocyankalium wenigstens innerhalb der allgemein

in Betracht kommenden Zeitdauer stabil. Die Ursache der blauen

Grundfarbe kann nur in einer Bedingung liegen, dafl nimlich Ferrieisen
mit Ferrocyan zusammenhiingt. Bindungen von 2- oder 3-wertigem

Eisen an Cyan oder dessen Komplexe sind an sich noch nicht farb-
gebend. Bedingung fiir intensive Lichtabsorption und damit fir die
charakteristische Firbung ist das Vorhandensein von 2- und 8-wertigem
Eisen in derselben Molekel. Diese Erscheinung tritt auch bei
anderen Elementen auf. Die intensiv rot gefirbte Mennige enthilt
2- und 4-wertiges Blei durch Sauerstoff verbunden, auch das Uran-
oxyduloxyd, das Molybdéinimolybdat und das wismutsaure Wismutoxyd
sind Beispiele fir die Farberscheinung. Die farbgebende Vereinigung
verschiedener Oxydationsstufen desselben Elementes in 1 Mol. erklirt
sich tibrigens auch auf Grund der modernen Vorstellungen iiber die
Absorption des Lichtes und das Wesen der Valenz. Hieriiber soll
spiiter berichtet werden. (Lieb. Ann. Chem. 1905, 842, 864)  p

Die Zersetzung der Chromsiure durch Wasserstoffsuperoxyd.
- (Nach Versuchen von Kutsch und Ohl)
Von E. H. Riesenfeld.

Fiigt man zu einer sauren Chromstiurelosung wenige Tropfen Wasser-
stoffsuperoxyd, so wird bekanntlich die Chromséiure direkt zu Chrom-
oxydsalz reduziert, wobei die rotgelbe Firbung der Lisung wihrend
der Sauerstoffentwickelung etwas dunkler wird., Setzt man umgekehrt
einige Tropfen einer Chromsdurelosung zu einer sauren Liosung von
Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so entsteht zunichst intensive Blaufirbung,
die in die griine Karbe der Chromoxyde unter Sauerstoffentwickelung
iibergeht. Dal die bei beiden Reaktionen frei werdenden Sauerstoff-
mengen nicht gleiche sind, ist verschiedentlich nachgewiesen worden,
und zwar ist die gefundene Sauerstoffmenge proportional dem Uberschuf *
an Wasserstoffsuperoxyd. Aus der ersten Versuchsreihe der vorliegenden
Arbeit zeigt sich, dal bei einem Uberschul von Chromsiure ihre Zer-
setzung durch Wasserstoffsuperoxyd, #hnlich wie etwa die von Kalium-
permanganat, nach der empirischen Formel verliuft: 2CrO; -} 8H,0,
= Cry03 4 8H,0 | 80,. Aus der zweiten Versuchsreihe geht hervor,
daf bei der Einwirkung von Chromstiure auf iiberschiissiges Wasser-
stoffsuperoxyd fiir 1 Atom Chrom bis: 5 Atome Sauerstoff in Freiheit
gesetzt werden konnen. Diese Reaktion ist durch folgende zwei Um-
setzungsgleichungen erklirbar:

1. 2Cr0; + 2H,0, = 2C:0, + 2H,0

2010, + 6H,0, = Cr;0; +5H,0 + 50, und
2, 2010, + TH,05 = Cr;0;y -+ 7H, 0
"= 1 0r04 = Cr0 4505 .

Durch entsprechende Versuche der Zersetzung der ([berchromsiuren
mit Wasserstoffsuperoxyd wurde dann erwiesen, daf die zweite der
aufgestellten Reaktionsgleichungen die den Tatsachen entsprechende ist.
Es bildet sich demnach bei der Zersetzung der Chromsiinre durch einen
Uberschuft von ‘Wasserstoffsuperoxyd hauptsichlich eine Uberchromsiure
der Formel H;CrOs;. Diese ruft intensive Blanfirbung der Liosung
hervor. Bei ihrer Reduktion zu Chromoxydsalz werden alsdann fiir
1 Atom Chrom 5 Atome Sauerstoff in Freiheit gesetzt. (D. chem. Ges.
Ber. 1905. 38, 8578.) : = i
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Zur Chemie der Tetramminchromsalze.
Von P. Pfeiffer. .

Zuntchst berichtet Verf. iiber die Versuche, die schwer zuginglichen
Tetramminchromsalze, besonders die Chloroaguosalze [(H;N),Cr(OH,)Cl|X
bequem darzustellen und beschreibt seine neue einfache Methode. Er
zeigh dann, wie sich die Chloroaquosalze in die bisher noch unbekannten
Oxalatotetramminchromsalze [(NH;);CrC,0,]X iiberftihren lassen. Gibt
man zur wisserigen Lisung des Chloroagquochlorids bei gewohnlicher
Temperatur Ammoniumoxalat, so scheidet allméhlich ein rotviolettes
Oxalat der Formel [(NH;),Cr(OH,Cl]C,0, aus, wobei sich der C,04-Rest
als Ton verhilt, indem durch Chlorcalciumzusatz sofort Calciumoxalat
ausgefillt wird, Erwirmt man aber die Losung von Chloroaquochlorid
mit Ammoniumoxalat, so geht die rotviolette Farbe in orangerot iiber,
und ‘aus der so verinderten Lisung lassen sich nunmehr eine Reihe
von orangeroten Salzen des Oxalatotetramminchromradikals [(NH;), CrC,04]
ausfillen. Untersucht wurden vom Verf. das Chlorid, Bromid, Jodid
und Nitrat dieser Reihe, von denen das orangefarbene Chlorid
[(NH;)4CrC;0,]ClL besonderes Interesse besitzt; es unterscheidet sich
gcharf in seinen Eigenschaften von dem oben erwihnten violetten Oxalat
[(NH;)4Cr(OH,)Cl]C,05. — Erwirmt man die Oxalatosalze mit kon-
zentrierter Schwefelsiure, so gehen sie wieder riickwiirts in Chloro-
aquotetramminchromchlorid tiber, so dal also ein reversibler Prozel
vorliegt, der durch folgendes Schemsa veranschaulicht wird:

[QVH,, Cr(OH)CL]++ + (C,0)—— =——> [(H,N),0xC,0,]+ + H;0 + Cl—
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3592.) 9

Zur Bestimmung der Xonfiguration stereoisomerer Chromsalze.
Von P. Pfeiffer.
Verf, hat in Gemeinschaft mit mehreren Mitarbeitern den Versuch
gemacht, die isomeren Salze unter Zugrundelegung des Oktasderschemas
auf die folgenden beiden Konfigurationsformeln zu verteilen®):

L

X! & X

e (o -

/i Cr /. 1\7 // e /. X

‘—‘—|—o X X—T_-"é
cis-Form trans-Form

Zur Losung dieses Problems wurde versucht, die Beziehungen der Di-
acidosalze [en,CrX,|X zu den entsprechenden Oxalatosalzen [en,CrCy0,]X
festzustellen. In letzteren Verbindungen, die nur in einer Form auf-
treten, ist eine ringformige Anordnung des Cr(C,0,-Komplexes anzu-

nehmen: Cr<0 (130’ so daf sich fiir diese durch Ubertragung der stereo-

chemischen Vorstellungen iiber organische Ringsysteme auf den Oxalato-
" chromring, als wahrscheinlichste Konfigurationsformel die folgende ergibt:
en s 0200\ : : : %
[ Cr I |X, d.h. die Oxalatosalze werden cis-Verbindungen sein,
daher auch die Dichloro- und Dirhodanatosalze, die mit ersteren in
_innigem genetischem Zusammenhange stehen. Es wird nun gezeigt, dall
bei gewissen komplexen anorganischen Verbindungen durch Abbau und
Synthese Konstitutionsbestimmungen mit grofiter Sicherheit durchgefiihrt
werden konnen. LBt man eine wisserige Liosung des violetten Di-
 chlorochlorides, [ensCrCly|Cl, bei gewthnlicher Temperatur mit Kalium-
oxalat stehen, 5o scheiden sich allmihlich tiefrote, durchsichtige, in H,0
_unlosliche Kristalle ab, die die empirische Formel Cry(C;04)s - 3 en be-
sitzen, wonach also ein en-Additionsprodukt an Chromoxalat vorliegt.
Bei gleicher Behandlung des griinen Dichlorochlorides, [enCrCL]Cl
bildet sich ein violettes von der Formel CryCly(C;04); - 3 en, das sich
von dem roten Korper durch Ersatz eines Oxalsiurerestes durch zwei
Chloratome abzuleiten scheint. Im weiteren Verlaufe der Arbeit wird
die Konstitotion und Synthese der Salze: Cra(C304); | 8 en und
OraCly(C,04)2 -+ 8 en besprochen und zugleich die Anwendung der er-
_haltenen Resultate auf das Konfigurationsbestimmungsproblem erbrtert.
Der experimentelle Teil der Arbeit enthdlt: 1. Die Einwirkung yon
Kalinmoxalat auf cis-Dichlorosalz und Bromoaquobromid; 2. die Ein-
wirkung von Kaliumoxalat auf Oxalatodiithylendiaminchrombromid;
8. den Abbau des roten Doppeloxalates mit Jodkalium; 4. die Synthese
des roten Doppeloxalates; b. die Darstellung und den Abbaun fies Salzes
[en3Cr][Cr(C20,),] und den Abbau des Doppeloxalates; 6. die Einwirkung
von Kaliumoxalat auf [ensCr|Cly; 7. die Einwirkung von Kaliumoxalat
auf trans-Dichlorochlorid und den Abbau des Doppelsalzes; 8. die
Synthese des Salzes [enCrCly][enCr(C;04);] und den Abbau des Doppel-
salzes. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 342, 283.) 7
¢) Zeichnet man nur die Diagonalebene auf, in der sich die belden nega-
tiven Reste befinden, und denkt man sich die Athylendiaminmolekeln vollig
in die beiden anderen Ecken dieser Ebene verlegt, 8o entsteht die folgende
sehr bequeme Schreibweise der beiden Konfigurationsformeln, die von nun
an hiufig verwendet werden soll: e
(B>0r<H)X und (F>0r<y,) X

cls-Form trans-Form

'aﬁorg. Chem. 1905. 47, 399.)

Komplexe Molybdinrhodanide.

Die Verf. haben eine Untersuchung der bislang unbekaunten Rhoda-
nide des vierwertigen Molybdins unternommen. Sie erhielten wohl-
definierte kristallisierte Substanzen bei der Behandlung der #therischen
oder amylalkoholischen Ausziige aus den sauren Liosungen des roten
Molybdénrhodanids mit tertiiren Basen. Bei Verwendung von Pyridin
entstehen je nach den Versuchsbedingungen zwei verschiedene Korper:
Molybdéndipyridintetrarhodanid, Mo[Py,(SCN),]; braunrote, diamant-
glainzende Kristalle, oder auch wohlausgebildete hellgelbe Tafeln der
Zusammensetzung Mo(PyHSCN),(SCN) Py,; Chinolin vereinigt sich mit
dem Rhodanid der amylalkoholischen Liosung zu einem braunvioletten
Salz der Formel MoCh,(SCN),;. Endlich haben die Verf. das braune Molyb-
diandipyridintetrarhodanid durch Chlorwasserstoff in Acetonlisung in ein
Chlorid der Formel MoCl, . 6 PyHCl tibergefiihrt, dag in schinen, gelben
Prismen erhalten wurde. Die Verf. glauben dem Dekachlorid die Formel
[Mo(PyHCI)sCl; zuschreiben zu konnen. Im experimentellen Teil der
Arbeit werden nihere Angaben iiber obige 4 Substanzen gegeben. (D.
chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3384.) e

Uber Atomgewichtshestimmung von seltenen Erden,
VYon O. Brill.

Nernsgt und Riesenfeld haben darauf hingewiesen, daf sich die
Mikrowage des ersteren namentlich auch zur Bestimmung des Atom-
gewichtes der seltenen KErden gut eignen wiirde. Verf. hat es nun
unternommen, diese Methode ausznarbeiten und ihre Anwendbarkeit
insbesondere fiir Bestimmung des mittleren Atomgewichtes von Fraktionen,
wie man sie bei der Trennung der seltenen Erden erhilt, zu priifen.
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
gogenannten ,Sulfatmethode zur Bestimmung des Atomgewichtes der
geltenen Erden. KEs wurde gezeigh, dal die Kriifische Temperatur-
angabe fiir die Bildung des normalen Sulfates unrichtig ist und daf
man die sauren Sulfate bei etwa 4800 erhitzen mul, um rasch Gewichts-
konstanz zu erhalten, Bei dieser Temperatur tritt unter normalen
Verhiiltnissen noch keine weitere Zersetzung ein. HEs wurden ferner
eine Reihe von basischen Sulfaten der seltenen Krden dargestellt. Die
Reihenfolge der Zersetzbarkeit derselben ergibt die der Basizitit der
geltenen KErden. Sodann wurde an einer Reihe von Beispielen gezeigt,
daf die Nernstsche Mikrowage fiir die Bestimmung des Atomgewichtes

-der seltenen Erden eine Reihe von Vorteilen bietet, und eine entsprechende

Methode ausgearbeitet. (Ztschr. anorgan. Chem. 1905. 47, 464.) f

Einige Beobachtungen ftiber das Niobium (Columbium). Von R. D.
Hall und E. F. Smith. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1905. 27, 1369.)
Darstellung von Stickstoff aus der Atmosphiire. Von G. A, Hulett.
(Journ. Amer, Chem. Soc. 1905. 27, 1415.)
Uberchromstiuren. Von E. H. Riesenfeld.
1905. 88, 8880.) :
Uber eine Modifikation des Kalomels.

(D. chem, Gtes. Ber,
Von J. Meyef. (Ztschr,

Uber die Jodide des Kupfers. Von J. W. Walker und M. V.
Dover. (Journ, Chem. Soc. 1905. 87, 1686.)

3. Organische Chemie.

Esterifizierungsversuche.
Von A. Bogojawlensky und J. Narbutt,

Eine der gebriuchlichsten Veresterungsmethoden, um aus Siure und
Alkohol eine der theoretischen Ausbeute mogliclist nahekommende Ester-
menge zu erhalten, ist die Esterbildung in Gegenwart wasserentziehender
Substanzen. Von dem Gedanken ausgehend, dal anorganische Salze,
wie solche, welche Kristallwasser binden, in entwiissertem Zustande
verwendet werden konnten, haben die Verf. bei den meisten ihrer Ver-
suche Salze benutzt, deren Kristallwasser vorher durch Erhitzen entfernt
worden war; sie wurden zur alkoholischen Lisung der Siure zugegeben.
Neben Natriumsulfat warden 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 fiir technische
Verwendbarkeit Interesse besitzt. Auch Kaliumpyrosulfat diirfte hierfiir
technisch verwertbar sein. Die Verf. geben ausfiihrliche Beschreibnngen
der Esterdarstellung bei den einzelnen Siuren und eine Tabelle der er-
zielten Ergebnisse. Sie ziehen aus diesen einen fiir die ausgefiihrte
Methode gtinstigen Schluf. In den meisten Féllen, wo sich die Ausbeuten
noch nicht den theoretischen nihern, glauben die Verf. durch passendere
Wahl der Reaktionsbedingungen bezw. Abscheidungsmethoden das
Fehlende erginzen zu konnen. Sie heben hervor, daf ihre Methode
sich besonders gut zur Veresterung solcher Sturen bezw. Alkohole
eignen mag, welche durch konzentrierte Mineralsiuren sehr stark an-
gegriffen werden. (D. chem. Ges. Ber, 1905, 88, 8344.) o
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Uber einige physikalische Eigenschaften des Propans.
Von P. Liebeau.

Reines Propan siedet bei 44,69, Die kritische Temperatur ist 97,509
und der kritische Druck betriigt 45 at. Diese Ergebnisse hat mit ge-
ringen Abweichungen frither auch Olszewski gefunden. Das Propan
ist in sehr vielen Lisungsmitteln loslich (am groften ist diese Loslichkeit
bei Methan und Athan). Das Propan ist noch bei — 1950 fliissig, auch
reines Athan ist bei dieser Temperatur noch flissig. (Bull. Soc. Chim.
1905. 8. Sér., 1137.) ¥y

Die Darstellung reinen Athylalkohols.
Von L. W. Winkler.

Der kiufliche ,absolute Alkohol® enthidlt bekanntlich immer noch
1—2 Proz. Wasser und ist gewohnlich aldebydhaltig. Die zur Ent-
whsserung verwendeten Verfahren (mit Kalk, Baryt, Natrium) ergeben
kein vollommenes Resultat, auch gelang die Entfernung des Aldehyds
durch fraktionierte Destillation nicht vollstindig. Verf. beschreibt dann
ein eigenes Verfahren zur Reinigung des zu wissenschaftlichen Zwecken
bestimmten Athylalkohols, wobei zur Entfernung des Aldehyds Silber-
oxyd verwendet wird, wihrend sich zur Entfernung des Wassers
metallisches Calcium bewihrte. Verf. berechnet dann das spezifische
Gewicht des Athylalkoholes aus den abgeleiteten Interpolationformeln,
die bis etwa 15° mit den Mendelejeffschen Daten so gut wie identisch
sind; oberhalb dieser Temperatur sind seine Zahlen etwas hoher, Ebenso
wurde der Siedepunkt des reinen Athylalkohols bestimmt bei 740,0 mm

= 77,699 760,0 mm = 78,379 (1 mm Druckiéinderung entspricht 0,034 0

Siedepunktserhthung). (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3612.) S

Zur Kenntnis der Acetylenbindung.

Von Fr. Straus.

Die Acetylenbindung ist im (tegensatz zur Aethylenbindung wenig
untersucht, weil erst in letzter Zeit die Arbeiten von Jositsch, Mouren
und Nef einigermafien handliche Methoden lehrten, die komplizierteren
Acetylenderivate darzustellen. 1. Zur Kenntnis des Phenylacetylen-
kupfers: Setzt man allgemeine Giiltigkeit voraus, so werden die
Reaktionen, die auns den Kupfersalzen der entsprechenden Siuren
Mono- und Diacetylene darzustellen gestatten, in der aliphatischen Reihe
von Wert sein, wo zur Darstellung dieser Korper bis jetzt nur die so
schwer verlaufende zweifache Halogenwasserstoffabspaltung aus den
Dibromiden ungegiittigter Kohlenwasserstoffe (R—CHBr—CH;Br) oder
den Athylidenchloriden (R—CH,— CHCI,) zur Verfiigung steht. 2. Die
Bromierung des Diphenyldiacetylens?).
konnten auf keine Weise in die Molekel eingefiihrt werden; der Kohlen-
wasserstoff verschmiert Bromdampfen ausgesetzt, und hierauf beruht
wohl die irrttimliche Angabe Glasers, der aus der Gewichtszunahme
des entstehenden Oles auf die Existenz eines Oktobromides schlof. Selbst
in direktem Sonnenlicht wirkt Brom nicht so ein, daf8 analytisch eine
Zunahme des Bromgehaltes zu erkennen wiire. Das Aufnahmevermogen
der Acetylenbindung fiir Brom ist mit: der Addition von 2 Atomen er-
schopft, demnach scheinen nur die einfachen Acetylene der aliphatischen
Reihe zur Bildung von Tetrabromiden der Form R—CBro—CBr,—R
durch direkte Addition befshigh zu sein. Die Abhéngigkeit der Brom-
addition an ungesiittigte Verbindungen von kleinen, oft unkontrollierbaren
Anderungen der Reaktionsbedingungen ist fast stets zu beobachten;
meist handelt es sich aber um die Entstehung stereoisomerer Bromide
in wechselnden Mengenverhiltnissen, nicht um strukturverschiedene
Korper. 3. Die Addition von Wasserstoff an Diphenyl-
diacetylen und Tolan, In 41-Stellung zu zwei FPhenylen werden
konjugierte Acetylenbindungen yon Alkohol und Zinkstaub bis zu einem
System konjugierter Athylenbindungen reduziert. Konjugierte Athylen-
bindungen in .f!-Stellung zu einem oder zwei Phenolen sind von
Natriumamalgam in der Kélte zu .72-Butenen reduzierbar. Die einfache
Athylenbindung in !-Stellung zu Phenyl ist gegen Natriumamalgam
bestindig, wird aber durch Natrium und Alkohol (Klages) mit Aus-

- nahme der Gruppierung C“HC">C=C<I£§ zu gesittigten Benzolhomologen

reduziert. Die einfache Athylenbindung wird von Natrium und Alkohol
nicht angegriffen (Klages). Die einfache Acetylenbindung in 4!-Stellung
zu Phenyl ist gegen Natriumamalgsm bestindig, von Alkohol und Zink-
staub zur Athylenbildung reduzierbar. Im experimentellen Teile der
Arbeit werden die dargestellten Derivate beschrieben. Verf. ist der
Ansicht, dal von einer eingehenden Untersuchung der Acetylenbindung
und ihrem Verhiltnis zu den Athylenkdrpern sich neue Gesichtspunkte
fir die Frage nach der Natur der Valenz, oder besser gesagt, der
Affinitit ergeben. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 342, 190.) 7

_ Uber Acetoarsenigsiiureanhydrid,
Von A, Pictet und A. Bon.
Die Verf. haben gefunden, dafl man Acetoarsenigsiiureanhydrid oder
: CH,—CO-0 :
Arsensiiureessigester CH;—C()»ObAs durch Erwiirmen einer bestimmten
GH;—CO-—0z :
Menge Essigsiiureanhydrid anf dem Wasserbade und unter Eintragung von

7 R. Miiller, Diss, 1904,

‘\

Schwefelfarbstoffe Bedeutung hiitte.

Mehr als 4 Atome Br:

feingepulvertem Arsenigsiiureanhydrid in kleinen Portionen, nur soviel,
als gich eben Idst, erhilt. Man unterzieht daranf das Gemisch der
fraktionierten Destillation im Vakuum, nach Entfernen des tiberschiissigen
Essigsiureanhydrides steigt das Thermometer sehr rasch auf 165—1700
(bei 81 mm Quecksilberdruck), und es geht eine olige Flissigkeit iiber,
die bald eine weifle kristalline Masse yon undeutlichen, langen Nadeln bildet.

Berechnet fiir (CHg—CO0)3As ¢ Gefunden
As . 29768 . . 2942 9971
CH,COOH et 0 T

Die Bestimmung des Molekulargewichtes ergab folgende Zahlen: 259,
251, 248 (ber. 2562). Das Acetoarsenigsiiureanhydrid schmilzt bei 820
unzersetzt; es kristallisiert aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in
langen, weifen Nadeln. Es destilliert unzersetzt bei gew. Druck und
ist sehr wasgerempfindlich; schon die Feuchtigkeit der Luft zersetzt es
sehr schnell zu Essigsiure und Arsenigsiure. Hs lost sich leicht in
Chloroform und KEssigiither, fast gar nicht in Petroliither und Schwefel-
kohlenstoff. Seine Alkohole zersetzen sich schon in der Kilte. (Bull.
Soc. Chim, 1905. 8. Sér., 1139.) ¥

- Umsetzungen
von Athanmercarbid mit Alkalisulfiden und Chlorsehwefel.
Von K. A. Hofmann und H. Feigel

. Da Versuche ergaben, daf Oxydationsmittel keinen Abbau des
Athanmercarbides ermoglichten, 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-
thiofithan zu gewinnen, das fiir das Verstindnis der hochwichtigen
Inwiefern dies zutrifft, wird von
den Verf. spiiter mitgeteilt werden. Aus den Untersuchungen der vor-
liegenden Arbeit liflt sich deutlich erkennen, daf das Mercarbid selbst
gegen spezifische Quecksilberreagentien einen zihen Widerstand leistet,
daf also bei den hier beschriebenen Quecksilbercarbiden die (Juecksilber-
atome ganz erstaunlich fest an Kohlenstoff gebunden sein kénnen. (D.
chem. Ges, Ber. 1905, 38, 3654.) 9

Beitriige zur Kenntnis halogenierter aliphatischer Siuren.
Von W. Lossen. :

Frithere Untersuchungen gaben Veranlassung, bei weiteren sowohl
mit halogenierten Bernsteinstiuren als auch mit den Halogenderivaten
anderer. Stiuren angestellten Versuchen zwei Fragen in den Vordergrund
zu stellen: 1. Wie beeinflult die Menge der zur Wirkung kommenden
Substanzen die Reaktion? 2. Wie vereinigen sich die Versuchsergebnisse
mit den verbreiteten stereochemischen Synthesen? — I. (Uber halo-
genierte Essigsiurent) (Monochlor- und Monobromessigsiure). Aus.
Monochlor- oder Monobromessigsiure entsteht durch Wasser Glykolsiure,
die von Diglykolsiiure begleitet sein kann, wenn dem Wasser Basen
zugesetzt sind. Wasser zersetzt die Monochloressigsiure in der Kilte
nur langsam, aber auch in der Hitze nicht leicht. Dann wurde in 3
getrennten Versuchen die Bromessigsiiure mit 2, 3 und 4 Mol. »Natron-
lauge gekocht; alle Versuche ergaben reichliche Mengen von Glykol-
siiure, keiner eine nachweisbare Menge von Diglykolsiure; erst konz.
Natronlauge erzeugte grofiere Mengen von Diglykolssiure. Beim Kochen
mit Barytwasser (1 Mol. Base : 1 Mol. Siure) wurden 76 Proz. der
theoretisch moglichen Ausbeute an diglykolsaurem Salz erhalten, —
II. Uber gebromte Propionsiuren?) (a-Brompropionsiiure). Aus
a-Brompropionsiiure entstand in der Tat neben Milchsiure Acrylsiiure,
B-Brompropionsiiure zersetzt sich unter gleichen Umstéinden schneller
und lieferte auch mehr Acrylsiure. — a/3-Dibrompropionsiure. Bei Zer-
setzung der «fd-Dibrompropionsiiure erfolgt der Bromaustritt zwar Tascher,
aber trotzdem weniger vollstindig als bei der metameren aa-Verbindung;
aus ersterer wird relativ mehr x-Bromacrylsiure gebildet. — IIL Uber
¢-Brombuttersiure und Butodiglykolséure!?). Erstere verhilt
sich bei der Zersetzung durch Natronlauge teils der Monobromessigsiure,
teils der Monobrompropionsiiure analog. Das Hauptprodukt ist immer
Oxybuttersdure, daneben entsteht' event. Crotonsiure, AulSerdem erhilt
man unter gewissen Bedingungen eine Siure CsH,,05 (Butodiglykol-
siure), entsprechend der Uberfahrang der Bromessigsiure in Diglykolsiure

und ibrer Formel O<8§€8§§3888% nach konnte man sie als ,sym-

metrische Diithyldiglykolsidure® bezeichnen. Die ¢-Brombuttersiure wird
durch Alkali leicht und rasch zersetzt. Von der Bautodiglykolsiure sind
eine grofere Anzahl von Derivaten dargestellt, und sie erscheint als |
eine der Diglykolsiure homologe Verbindung — beide S#uren sind
alkoholische Anhydride yon «-Oxysiuren. — IV. a- und #-Bromiso-
buttersiure, Methacrylsiiure. Es handelt sich um die Trennung
von Oxyisobuttersiure und Methacrylsiiure; letzters wird aus saurer
Losung mit Wasserdampf abdestilliert, in das Kalksalz tibergefithrt und als
solches gewogen; die nichtfliichtige Oxyisobuttersiure wird mit Ather
ansgeschiittelt und als Zinksalz bestimmt. — V.Brommethacrylsiurelt)
und Isobrommethacrylséiure!?). Die Untersuchung beider Séuren
8 R. Eichloff, Diss. 1894, -

% E. Kowski, Diss. 1895.

) Fr. M hick : o
1) H. Smelkus, Diss. 1897. ) Er. Morschéck, Diss. 1902,

13 C. Dorno, Diss. 1904,
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wird erschwert namentlich durch die Gewinnung der Isobrommethacryl-
giure, die man durch Zersetzung der Mesadibrombrenzweinsiiure erhilt.
Da hierbei jedoch vorwiegend Brommethacrylsiure entsteht, so wurde
eine Darstellung aus Citra- und Mesadibrombrenzweinsiiure vorgezogen.
Durch Erhitzen wird die Isoséure in die Brommethacrylsiure iibergefithrt.
Durch tiberschtissige 2-Natronlauge werden beide Siuren bei hinreichend
langem Kochen allmithlich angegriffen, die Isoverbindung langsamer als
die Brommethacrylsiiure. Beim Kochen mit konz. Natronlauge geben
beide die bereits von Friedrich und Gerlach beobachteten Zer-
setzungsprodukte. Diese Forscher, wie auch Morschéck, sechen den
Kohlenwasserstoff C;H, einfach als Allylen an, nach Dorno entsteht
dagegen auch etwas Allen. Die Frage, ob beim Erhitzen mit Natron-
lauge eine Verwandlung der einen Siure in die andere stattfindet, ver-
neint Dorno. Hier sei noch bemerkt, daf Allen und Allylen durch
_ihr Verhalten gegen Sublimatlosung nicht unterschieden werden konnen,
wohl aber durch folgende Reaktionen: Allylen fillt ammoniakalische
Silber- und Kupferoxydullosungen, Allen nicht. Allylen gibt mit alky-
lierter Quecksilberlosung Allenquecksilber (CyHj),Hg, Allen dagegen
weder mit der von Kutscheroff angewandten Liosung, noch mit einer
Ligsung von Cyanquecksilber-Cyankalium einen Niederschlag. Das Tetra-
bromid des Allylens ist flissig, dasjenige des Allens erstarrt bei — 189
und wird erst bei 0° wieder fliissig. (Lieb. Ann, Chem. 1905, 342, 112.) r

Uber Dioxyglutarsiuren.
Von H. Kiliani und P. Lioeffler.

Von der ay-Dioxyglutarsiiure aus Isosaccharin haben die Verf. das
prichtig kristallisierende Chininsalz dargestellt. Ferner wurden zwei
unter sich verschiedene «/?-Dioxyglutarsiuren gewonnen und niher
charakterisiert. Die eine entsteht aus Glutakonsiiure a) durch direkte
Anlagerung von 2 Hydroxylen nach der Permanganatmethode unter His-
kithlung oder b) nach dem frither benutzten Prinzip!%): Anlagerung von
Brom und Ersatz desselben durch Hydroxyl; die zweite a/f3-Siure erhilf
man aus der Metasaccharopentose durch Oxydation mit Salpetersiure.
- Die Dioxystiure aus.Glutakonsiure ist in 7-proz. Losung im 2 dem-Rohr
optisch inaktiv; ihre Spaltung in aktive Komponenten soll versucht
werden, Das Oxydationsprodukt der Metasaccharopentose erwies sich
dagegen in 20-proz. Liosung und 1 dem-Schicht als rechtsdrehend («p an-
nithernd -}~ 119), Die gegenseitige Stellung der beiden Hydroxyle (cis oder
trang) ist vorliufig noch zweifelhaft. (D.chem.Ges.Ber.1905. 88, 8624.) S

Uber Acetosulfate der Cellulose. IIL. Mitteilung.
Von C. F. Cross, K. J. Bevan und J F. Briggs.

Anschlieflend an die erste Mitteilungi4) iiber die Reihe der ge-
mischten Ester, die bei der gleichzeitigen Einwirkung von Schwefel-
siure, Essigsiureanhydrid und Essigsiure auf Cellulose entstehen, haben
die Verf. die Natur dieser Derivate usw. genauer aufkliren wollen. Die
Annahme, dafl — wenigstens bei Gegenwart von Wasser — die Schwefel-
siuregruppe dieser Hster die Form .SO;H hat, lief sich durch die
Darstellung der Calcium-, Magnesium- und Zinksalze bestitigen. Die
Analyse dieser Salze gab Resultate, die mit den auf Grund des Aqui-
valentverhiltnisses berechneten geniigend iibereinstimmen. Hieraus geht
hervor, daf die in der I. Mitteilung beschriebenen ,neutralen Produkte‘
in Wirklichkeit die Calciumsalze der Acetylcellulosegchwefelsiure waren.
Die experimentellen Angaben der Verf. erginzen die fritheren Versuche
und bestiitigen die wesentlichen Punkte derselben. (D. chem. Ges. Ber.
1905. 38, 3531,) S

Beitrige zur Aufklirung der Tautomerieerscheinungen.
(Uber einen vermeintlichen Fall von Desmotropie.)
7 Von P. Rabe und D. Spence.

Nach fritheren Untersuchungen von Rabe und Rahm besitzt Methyl-

zyklohexenoncarbonsiéiureester nicht die von Callenbach angenommene
Struktur eines S-Ketonsiiureesters (Formel I):

1 1L
CH : CH
CH,.CZ \CO ‘CHS.C/\ICO
CH,\_/CH.CO0C,H, C,H,00C—CH /OH;
~GH; CH,
sondern ist als 3-Methylzyklohexen-(2)-on-(1)-carbonsiiureester-(4)

(Formel IT) zu bezeichnen. Ein derartig gebauter ungesittigter d-Keton-
siureester kann in zweifacher Weise Isomerie erleiden, indem sich ent-
weder das Carbonyl:

CH,.c/ O

C,H,00C—CH /CH2
H, :
oder das Carbathoxyl, C,H,000—CH —> %E0>0-0, beteiligt. Dio
zweite Moglichkeit wird durch die beim Malonsiureester und noch mehr
durch die beim Glutakonsiureester gesammelten Erfahrungen gestiitzt.
18) D. chem. Ges. Ber. 1885. 18, 2517.  14) D, chem. Gtes. Ber. 1905. 88, 1859.

CH
053.0( \‘C.OH
C,H,000~CH\_,/CH
N,

Vorausgesetzt also, dal die Beobachtungen Hagemanns und Callen-
bachs richtig wiren, und daf der Rest C,H,000—-CH—C=C—CO— ghangp

! |
wie beim Glutakonsiureester den sauren Charakter bedingt, miifte man
die beiden desmotropisomeren Formen des Methylzyklohexenoncarbon-
stiureesters in folgender Weise formulieren:

CHB.COCO
C,H,00C—CH CH
X,

- wneutraler® Esler
Wenngleich nun fiir die Desmotropie viele Annahmen sprechen, so ist
die Angabe im hochsten Grade auffallend, daf die ,isomeren® Ole ohne
jede Anderung ihrer Eigenschaften bei derselben Temperatur destillieren
sollen. Zur Klirung dieses Widerspruchs haben die Verf, éine Reihe yon
Versuchen angestellt, und da der bisher noch unbe- CH

kannte Phenylmethylzyklohexenoncarbonstiureester: / :
CGH. .G \CO
CH,

CH

CH,.c7 \Co

CGHO< ~ A g
OH

Waeider® Ester

im Gegensatz zu dem Hagemannschen Ester

und dessen hoheren Homologen (flissig bei C,H,000—CH
Zimmertemperatur) ein gutes Kristallisations- ‘"
vermdgen besitzt, wurde jener in den Kreis |

der Untersuchung gezogen. Daneben wurde CeH
auch noch der Dimethylzyklohexenoncarbonsiureester benutzt, den
Knoevenagel nach Hagemanns Vorschrift in die desmotrop-isomere
Form zerlegt haben will. Aus zahlreichen, einander widersprechenden
Beobachtungen, deren Ergebnisse tabellarisch zusammengefalt sind, und
aus der Erorterung der physikalischen Eigenschaften ist zn ersehen,
daf die Auffassung Callenbachs von dem desmofrop-isomeren lster
auch durch den optischen Weg nicht gestiitzt wird. Die Verf. halten
sich daher fiir berechtigt, den Hagemannschen Ester aus der Liste
der desmotrop-isomeren Verbindungen zu streichen. Zweifelsohne ist der
Hster in Fraktionen zerlegbar, die graduelle Unterschiede im chemischen
Verhalten und in physikalischen Merkmalen aufweisen, die Frage nach
der Ursache dieser Erscheinung soll jedoch erst nach Abschluf der Unter-
suchungen beantwortet werden. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 342, 828.)

Uber die Anwendung
der Ammoniummetalle in der organischen Chemie.
Von P. Liebeau.

1. Darstellung der Methankohlenwasserstoffe. Die hydro-
genisierende Einwirkung der Ammoniummetalle bezieht sich nicht allein
auf die Mono-, sondern auch auf die Polysubstitutionsprodukte der ver-
gchiedenen fetten oder aromatischen Kéorper. Die ersten Versuche
bestitigten die Vermutung, dal men in den genannten Metallen wert-
volle Reagentien fiir die organische Chemie habe. Sie veranlassen
Reaktionen, die auch bei niederen Temperaturen (Sdp. des flissigen
Ammoniaks) sowohl Polymerisationen bewirken als auch -sekundire
Erscheinungen eigentlimlich schwacher Natur erzengen. — 2. Die
Bildung von primiren Aminen. L#ft man Ammoniummetalle
auf die Monosubstitutionsprodukte der gesiittigten Kohlenwasserstoffe
einwirken, hydrogenisieren sie diese unter Umformung in Amide. Diese
erzeugen unmittelbar durch Abbau die entsprechenden primiiren Amine.
Verf. hat gezeigt, dal die Anwendung von Natriumamid zur Festlegung der
NH,-Gruppe bei niederer Temperatur unter Verwendung eines geeigneten
Lisungsmittels erfolgen kann, und fiigt noch hinzu, dal jedoch diese
Reaktionen ihren -einfachen Charakter nur beibehalten, wenn ein Uber-
schuB von alkoholischem Halogen vermieden wird. (Bull. Soc. Chim.
1905, 3. Sér. 1089, 1092.) i

Uber die Umwandlung individueller magnesiumorganischer
Yerbindungen in Grignard-Baeyersche Oxoniumbasen
und die thermochemische Untersuchung dieser Reaktion,

Von W. Tschelinzeff. .

In Anbetracht der Bedeutsamkeit der magnesiumorganischen Ather-
komplexe unternahm Verf. ihre Untersuchung von thermochemischer
Seite, in der Hoffaung, dadurch der Kenntnis dieser Verbindungen
niher zu kommen. Er hat versucht, die Wérme zu messen, die bei
der Umwandlung individueller magnesiumorganischer Verbindungen in
deren Atherverbindungen abgegeben wird, und die als , Bildungswirme
der Grignard-Baeyerschen Oxoniumbasen aus ihren Komponenten
bezeichnet werden kann. Die Ergebnisse dieser Messungen werden in
gusfithrlichen Tabellen angegeben. Die vom Verf. erhaltenen Zahlen
zeigen, dal die Anlagerung des gewdhnlichen Athylithers an Magnesium-
(halogen)jodalkyle von einer bedeutenden Energieerzeugung begleitet
wird. Wenn dieser Umstand noch nicht geniigend erklirt, warum die
umgekehrte Reaktion — das Entfernen des Athers aus diesen Ather-
komplexen — ohne die gleichzeitige Zerstorung der magnesinmorganischen
Verbindung selbst durch die zu hohe Temperatur nicht moglich ist, so
widerspricht er doch keineswegs dem Miflerfolge der Versuche von
Blaise und Grignard, welche die Umwandlung dieser Atherkomplexe
in die ihnen zu grunde liegenden individuellen, gemischten, metall-
organischen Verbindungen zu realisieren versuchten. ‘Wenn ferfxer
Grignard zu beweisen vermochte, daf die Reaktion von Barbier °
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eine zusammengesetste ist, so zeigen die Versuche des Verf. mit Be-
stimmtheit, dafl auch die Reaktion von Grignard eigentlich aus zwei

Reaktionen besteht: 1. der Bildung von Magnesmmhalogenalkylen und

9. der Umwandlung dieser Verbindungen in ihre Atherkomplexe. Die
erhaltenen Resultate beweisen, dal hier erstens genau definierte Ver-
bindungen vorliegen und dal zweitens diese, wenn sie auch aus Be-
standteilen, die einzeln und fiir sich existenzfihig sind, bestehen, nichts-
destoweniger sich durch feste Bindungen, die von energetischer Seite
den Bindungen typischer chemischer Substanzen vollkommnn gleich
. gind, auszeichnen. In dieser Hinsicht konnen diese Ergebnisse als Be-
griindung jener strukturellen Vorstellungen angesehen werden, die durch
die Bemerkung A. v. Baeyers iiber die Konstitution der Grignardschen
Atherkomplexe hervorgerufen worden sind. (D. chem. Ges. Ber.
1905. 38, 3664.) By

Uber Kondensation von Pseudophenolen mit Phenolen,
Von K. Auwers und E. Rietz.

Bereits fritheri®) haben die*Verf. darauf hingewiesen, dal sich das
zur Klasse der Pseudophenole gehorige Dibrom-p-oxybenzylbromid ohne
Kondensationsmittel unter Austritt von Bromwasserstoff mit Phenolen
zu. Derivaten des Diphenylmethans vereinigt. Waeitere Versuche haben
die Erfahrung der Verf., dal diese Reaktion wenig glatt verlduft, im
wesentlichen bestiitigt. HErstens setzen sich die Pseudophenole mit
Phenolen weit weniger leicht um als mit Dimethylanilin und #hnlichen
Basen; denn wihrend bei diesen Korpern die Vereinigung vielfach
gchon in kalter, verdiinnter Lidsung augenblicklich stattfindet, ist bei
Anwendung von Phenolen starke Konzentration und hthere Temperatur
zur Kinleitung der Reaktion erforderlich. — Zweitens wird der Verlauf
der Reaktion dadurch verwickelt, daf 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 Phencl mehrere ersetzbare Wasserstoffatome besitzt. So haben die
Verf. z. B. gleichzeitige Bildung von Mono- und Biderivat beim p-Kresol
und p-Xylenol beobachtet. Kine einigermafen glatte Umsetzung ist nur
bei solchen Phenolen zu erwarten, die nur ein Wasserstoffatom in
Ortho- oder Parastellung enthalten. Wenn sich auch in einzelnen Fillen
durch geeignete Abinderung der Reaktionsbedingungen bessers Ergeb-
nisse erzielen lagssen werden, so wird die Methode nur selten zu
empfehlen sein, wenn es sich um Darstellung griferer Mengen der ge-
wiinschten Produkte handelt. Dagegen werden sich kleine Proben sonst
gohwer darstellbarer bestimmter Dioxydiphenylmethane mit ihrer Hilfe
gowinnen lassen. Auch fiir die Synthese dreifach hydroxylierter Di-
benzylbenzole 1aBt sich das Verfahren mit Vorteil verwenden, wenn man
2 Mol.-Gew. Pseudophenol mit 1 Mol.-Gew. Phenol zur Umsetzung
bringt. Eine Reihe von Untersuchungen geben die Verf. als Belege ihrer
Ausfiihrungen an. (D. chem. Ges. Ber. 1905, 38, 3302.) S

Einwirk. der Kaliumhypohalogenite auf Dikaliumsalicylatlosung.
Von Liassar-Cohn und F. Schulze. A
Von der Betrachtung ausgehend, dal diese Reaktion glatte Resultate
liefern wiirde, wenn vor der eigentlichen Reaktion die sehr leicht be-
weglichen Wasserstoffatome der beiden Hydroxylgruppen der Salicyl-
giiure festgelegt wilrden, haben die Verf. letztere zu diesem Zwecke in
2 Mol.-Gew. Kalilauge gelost, KEbenso wurden, wegen des glatten
Reaktionsvermogens der Kalinmsalze, auch die drei Hypohalogenite als
Kaliumverbindung zur Anwendung gebracht. Die Verf. arbeiteten fol-
gendermafen: In der mit Kis versetzten Dikaliumsalicylatlosung wurde
bis zn 4 Mol.-Gew. ebenfalls mit Eis versetzte Kaliumhypohalogenitlgsung
gegossen., Die Hinwirkung erfolgte momentan im Sinne der Gleichung:
CH (OK)COOK -}- KOCl = C;H,Cl(OK)COOK -+ KOH. Die so er-
haltene Mischlosung wurde ihrerseits in tiberschiissige, mit Eis versetzte,
verdiinnte Schwefelsiiure gegossen, worauf dis halogenierten Sduren sich
unloslich abschieden. Aus den dann ausfithrlich geschilderten Versuchen
ergab sich, dafl die Finwirkung der drei Kaliumhypohalogenite auf Di-
kaliumsalicylat zu folgenden halogenierten Korpern fﬁhrt
COOI COOH COOH COOH COOH

'Om o )OH C}Qm Br on B:OOH BQBI (J )05

Die Einwirkung von Chlor und Brom verliuft also vollig analog, die
des Jods erwarteter Weise nicht nur viel schwiicher, sondern unerwarteter
Woeise auch in anderer Richtung hinsichtlich der Stellungsisomerie.
(D. chem, Ges. Ber, 1905, 38, 3294.) 9

- Uber die
Kondensation von Pyrogallol mit Aceton und Methylathglketon.
Von B. Fabinyi und T. Szeki
Kbenso leicht wie bei der Kondensation des Brenzkatechinsif) mit
Ageton haben die Verf. unter den gleichen Umstiinden auch aus Pyro-
gallol und Acefon ein analoges Kondensatiomsprodukt erhalten. Die
Analysen des im Wasserstofistrome bei 110° gereinigten Kdrpers, der

18) D, chem, Ges, Ber. 1905, 88, 1478, 1¢) D, chem. Ges, Ber. 1905, 38, 2307.

feine, schwach briunliche oder rotlich-weille Kristalle bildet, ergaben
nicht vollkommen stimmende Zahlen fir ein nach der Gleichung
2 03H3(0H)3 + i CHs.CO-GHg - Cng-‘)iOs + 8 Hzo erwartetes Pro-
dokt. Die Analysen der von den Verf. untersuchten Derivate dieses
Korpers haben es trotzdem erwiesen, dal die Kondensation im Sinne
der obigen Gleichung vor sich geht. Die Konstitution des neuen Korpers
wird durch folgende Strukturformel wiedergegeben:

C(CHy), nach der die Verbindung beim Ace-

HO /// \\\ OH tylieren oder Benzoylieren 6 Acetyl-
10d~ S-0EN-{ SOE es.din Vot weon ateachlieh boste
= 32— was die Verf, auch tatsiichlich bestd-

\ﬂﬁ( /\_/O/I/I tigen konnten. Dem Kondensations-
> % produkt aus Pyrogallol und Methyl-

C(CH,), athylketon kommt wahrscheinlich eine

analoge Struktur wie dem Acetonderivat zu. Die Kondensation mit
anderen Ketonen ist den Verf. bisher nicht gelungen. (D. chem. Ges.
Ber. 1905. 88, 35627.) . S
Uber die Zersetzung
der Nltrobenzylalkohole durch Alkahﬂusmgkexten.
Von P. Carré.

Die o0-, m- und p-Nitrobenzylalkohole ergeben bei Einwirkung al-
kalischer Flitssigkeiten Oxydations- und Reduktionserscheinungen be-
ziiglich ihrer Nitrogruppen und ihrer Alkoholgruppen. Die Bestéindigkeit
der drei Alkohole gegen Alkalien wichst vom Ortho- zum Metaderivat
iiber das Paraderivat hin. Die Zersetzung des Orthoalkohols unter-
scheidet sich von der des Meta- bezw. Paraalkohols durch ibhre Rapiditit
und durch die Bildung von Substanzen, die durch die Reaktionsfahigkeif
der orthostiindigen Gruppen entstehen, endlich dadurch, daf die Meta-
und Paraalkohole ausschlieSlich Oxydationsprodukte der Alkoholgruppe
oder Reduktionsprodukte der Nitrogruppe ergeben, Der Orthonitroalkohol
zeigt noch einen Sonderunterschied durch die Gegenwart von Amin-
substanzen in seinen Zersetzungsprodukten; die - und p-Nitrobenzyl-
alkohole bilden solche niimlich nicht. (Bull. Soc. Chim. 1905.8.Sér, 1161.)

Uber die Einwirkung von Schwefelsiure auf Diphenylamin.
Von V. Kadiera.

Aus den Versuchen des Verf. geht hervor, daf bei der Behandlung
von Diphenylamin mit Schwefelsdure unter geeigneten Bedingungen sich
schweflige S#ure entwickelt, und die entstehenden Reaktionsprodukte
gemiifl den Angaben Dahls!?) hauptsichlich aus 2 Substanzen bestehen,
die sich durch Toluol trennen lagssen. Der darin leicht losliche Anteil
erwies sich als Diphenylbenzidin; der unlésliche Anteil ist ein schwefel-
haltiges Derivat des Diphenylbenziding und zwar Diphenylbenzidin-
sulfon. Die Schwefelstiure hat also oxydierend auf Diphenylamin gewirkdt.
2CsHs . NH. CgHs . -+ 0 = CgHy . NH . CgH, . CsH, . NH . CgH; -} H,0.
Um die Konstitution des schwefelfreien Produktes nachzuweisen, wurde
es vom Verf. synthetisch dargestellt. Er kondensierte Benzidin mit
0-Chlorbenzoesiiure unter Verwendung von Kupfer als Katalysator; die
erhaltene Diphenyldicarbonstiure (II) spaltet beim Erhitzen CO, ab und

liefert Diphenylbenzidin (III), das in allen Eigenschaften mit der aus
Dlphenylamm erhaltenen Substanz vollig identisch ist:
CH,.NH, CeH,.NH.CH,.COOH CeHy.NH.CgH;
Cqu NH, CH,.NH.C,H,.COOH CsH,.NH.CH; .
Der als Nebenprodukt auftretende schwefelhaltige Korper zeigh die
gleichen Reaktionen wie das Diphenylbenzidin. Die Analysenzahlen
stimmen gut auf Diphenylbenzidinsulfon:
Dieses diirfte durch weitere Ein-
AN wirkung von Schwefelstiure auf Di-
C,H,.NH. k) INH GH phenylbenzidin entstanden sein, genau
\(.) wie aus Benzidin durch Behandlung
von Schwefelsiureunter geeigneten Be-
dmgungenBenzxdmsu]fon entsteht %), (D.chem. Ges. Ber. 1905, 38,38575.) &
Versuche zur Synthese des Mezealins.
Von A. Heffter und R. Capellmann.

Aus fritheren Untersuchungen8) schien hervorzugehen, dal dem
Mezcalin, dem Hauptbestandteil der mexikanischen Kactee Echinocactus
Lew. Sch. folgende Konstitution zukommt: CH, .NH(CH,) (1)
es also als ein 8,4 5-Tnmethoxybenzylmethy1amm C"H’——-gCH &3,
zu bezeichnen sei. Didse Vermutung durch die . ~SOCH, ®)
Synthese zu bestitigen, war das Ziel der vorliegenden Untersuchungen.
Die Verf. konnten aber diese Bestiitigung nicht erbringen; im Verlaufe der
Untersuchungen haben gsie eine Anzahl bisher noch nicht beschriebener
Verbindungen dargestellt. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8634) &

Uber die Kondensation von Isonitrosoketonen
nnt Aldoximen: Bildung von Oxdiazinen. (I. Mifteilung.)
Von O. Diels und R. van der Lieeden.

Die Verf. fanden als Endergebnis ihrer Untersuchungen, dal bei
der Einwirkung von Aldoximen auf Diacetylmonoxim (und wahrscheinlich
auf andere Isonitrosoketone in gleicher Weise) ringformige Verbindungen

11 Dahl, D. R. P. 106511 (Friedlinder, Fortschr d. Teerf. b, 434),
18) D. chem, Gees. Ber. 1889. 22, 2467.)
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gebildet werden, die sich von den p-Diazinen dadurch ableiten, daf das
eine als Ringglied auftretende Kohlenstoftatom durch Sauerstoff

ersetzt wird. Die Verf. schlagen fiir diese Substanzen den Namen %
Oxdiazine vor und nummerieren das Schema in folgender Weise: Nf ‘}C
Die beiden von den Verf, vorlinfig genaner untersuchten Ver- Cibé N
bindungen diirften dementsprechend als 3,4,6-Trimethyl-4-oxy- i
oxdiazin (1,2,6) und als 3,4-Dimethyl-6-phenyl-4-oxyoxdiazin 0
(1,2,b) aufgefalt werden. Die Verf, behalten sich das weitere Studium

der angedeuteten Reaktion vor. (D.chem, Ges. Ber, 1905. 88, 3357.) &

Uber die Einwirkung
der schwefligen Siure auf die Triphenylmethanfarbstoffe.
Von K. Diirrschnabel und H. Weil.

Bei einer ergiinzenden Bearbeitung der Versuche von Hantzsch und
Ostwald1?) iiber die Einwirkung der schwefligen Siure auf Rosaniline und
deren Derivate machten die Verf, die iiberraschende Beobachtung, dal
die schweflige Séiure sich mit p-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 CyoH;yN3;O -+ H,S0; hat. Durch Behandeln mit verd.
Sodaldsung oder Kochen mit Wasser entsteht neutrales Rosanilinsulfit,
das, bei 100° getrocknet, die Zusammensetzung (C;gH;;N3),H,S0; zeigt
(ohne Kristallwasser). Diese Substanz bildet schtne Kristalle mit griinem,
metallischem Reflex und ist der ausgesprochene Typ eines chinoiden
Salzes. Ferner erhielten die Verf. einen dritten, farblosen Korper der
Formel C,gH;,N;, HyS0; - 31/, H,O, den sie seines Verhaltens wegen
den Leukosulfosiiuren zurechnen. Den Verf. scheint die Bildung eines
normalen chinoiden Salzes aus p-Rosanilin und schwefliger Siure mit
der Theorie des Uberganges der farblosen Rosanilinbase in gefirbte
Salze wenig vereinbar, da hiernach die schweflige Siure einen Benzol-
kern in einen Chinonkern iiberfithren miifte. Auch die Annahme, daf
die reduzierenden Eigenschaften dieser Siure ihrer Aciditiit gegeniiber
zurticktreten, konnen die Verf. auf Grund weiterer Untersuchungen nicht
als eine Erklirung des Vorganges ansehen. Weitere Arbeiten in dieser
Richtung sollen folgen. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3492.) =

Zur Kenntnis der Rhodamine. I.
Von E. Noelting und K. Dziewonski.
Die Verf. haben eine neue Untersuchung dieser ganzen Korperklasse

vorgenommen. Die Rhodamine sind als Diaminoderivate des Fluorans:
WON, aufzufassen, und den farblosen, von den Verf. niher

[ | beschriebenen Basen kommt sicher, wie dem Fluoran-

N /'CO selbst und dem Dichlorfluoran, die lactoide Struktur
f}_é zu, Fir die Rhodaminsalze gibt es zwei Struktur-
NN moglichkeiten; einerseits kann man sie als Analoge

der Triphenylmethanfarbstoffe (chinoide Formel), an-
dererseits als Oxoniumsalze auffassen, entsprechend den

|
K/ NN Formeln I und II.
' N
U .COOH

|.COOH ‘

/ :
_ 6 ¢
1t e \\ 11: // \
..
( NN i N
' NH; . NH,Cl NH, -~ NH,

Die gefirbten Rhodaminbasen konnten innere Salze, eine Art Betaine,
sein, oder vielleicht auch Ammoniumhydroxyde bei den tetrasubstituierten
bezw. freie Chinonimide bei denjenigen, die eine sekundéire oder primére
Aminogruppe enthalten; jedoch geniigh das vorliegende experimentelle
Material nicht zur definitiven Entscheidung in diesen Auffassungen. Die
bisherige Annahme, daf in dem Fluoreszein und Rhodaminen die OH-
bezw. NH,-Gruppe sich in Parastellung zum Fundamentalkohlenstoff
befindet, ist durch Noelting und Battegay bewiesen worden. Kon-
densiert man das o’-Amido-o-kresol ' NH,
mit Phthalstiureanhydrid unter den Bedingungen, unter denen \CH,,
mit m-Amidophenol das einfachste Rhodamin entsteht, so oH
bildet sich ein diesem in jeder Beziehung analoger Farbstoff, S
der nattirlich 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 Tetraithylverbindung, dann
kommen die Tetramethyl- und die Diithylhomoverbindung, hierauf das
symm. Diéthylrhodamin, dann das Acetylderivat des Homorhodamins
und endlich das Aporhodamin, das sehr gelbstichig ist. Auf tannierfer
Baumwolle erhilt man mit 1 Proz. rote Firbungen bei sémtlichen Ver-
bindungen, auf Seide zieht das Aporhodamin sehr schlecht. Technisch
wichtig ist nur die Tetrafithylverbindung (Rhodamin B). (D. chem. Ges.
Ber. 1905. 88, 3516.) S S
19) D. chem. Ges. Ber. 1900, 88, 278.

Uber die symmetrischen und asymmetrischen Phenosafranine.
Von Ph. Barbier und P. Sisley.

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
agymmetrische Azophenosafranin an, Die Chlorhydrate der beiden Farb-
stoffe zeigen in reinem Zustande #uflere Verschiedenheiten und lassen
sich schon dadurch unterscheiden. Weitere charakteristische Eigenschaften
sind die folgenden: die Zusammensetzung der beiden Chlorhydrate; ihre
Loslichkeit in Wasser; die Auflssung von Kochsalz und Selzsiure; die
spezifischen Leitfahigkeiten ihrer wisserigen Liosungen; die Absorptions-
koeffizienten der Lisungen in Wasser. Die Verf. geben sodann eine
genaue Beschreibung der eben erwithnten Eigenschaften des Indo- und
Azophenosafraning, und sémtliche Resultate fiihren zu dem SchluB der
vollstindigen Ubereinstimmung dieser Korper mit der Theorie der
Chromogene und Auxochrome, und sie zeigen, dal man kiinftig zwei
Klassen von isomeren Safraninen zu unterscheiden hat. (Bull. Soc,
Chim. 1905. 3. Sér., 1190.) >

Uber die bei der Autoxydation des Eosins entstehenden Produkte.
Von A. Heffter. :

Das Bleichen von Hosinlosungen ist ein Oxydationsprozef, der im
Dunkeln sehr langsam, viel schneller im direkten Sonnenlicht vor sich
geht. Begiinstigh wird die Bleichung, d. h. die Autoxydation der Eosin-
losung, durch die Anwesenheit von Alkali. Verf. fand nun als Oxy-
dationsprodukte Bromwasserstoffsiiure, Kohlensiure, Oxalsiure, Phthal-
siure und eine geringe Menge nicht untersuchter oliger Substanzen.
Es ist also der Zerfall des Tetrabromfluoreszeins bei der Autoxydation
ein sehr weitgehender, wobei die beiden Dibromresorcingruppen. voll-
stindig zerstort werden. Aber auch die Phthalsinregruppe wird zum
groferen Teil weiter oxydiert. Bei einem mit grifter Sorgfalt an-
gestellten Versuch wurden aus 80 g Eosin nur 1,10 g Phthalsiiure
erhalten, wihrend der Theorie nach 6,96 g gebildet werden miissen.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8633.) 9

Kondensationen mit 1,2-Naphthochinonsulfonsiiure-4 (Ehrlich-
: Hertersche Reaktion).
Von F. Sachs und M. Craveri

Zuntichst haben die Verf. die Reaktion zwischen der Naphtho-
chinonsulfonséiure uud ,sauren® Methylenverbindungen studiert. Die
Annahme, daf die Reaktion unter Eliminierung des Sulfonsiureesters
und Eintritt des organischen Restes an dessen Stelle in den Naphthalin-
kern sich vollziehen wiirde, bestitigte sich. Den bereits von Lieber-
m ann erhaltenen intensiv gefirbten Substanzen, aus Methylenverbindungen
und Naphthochinonderivaten, analoge Verbindungen fanden auch 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, p-Nitrobenzylcyanid, Malonsiureester,
Cyanessigsiureester und Malonnitril zur Reaktion gebracht. Die Nomen-
klatur der erhaltenen Verbindungen ist derart gewihlt, daf als Grund-
substanz die hypothetische Form: 7 0
genommen wurde, und dieser der Name ,,1,4-Naphthochinon-
4-methid* gegeben wurde. Die Leichtigkeit, mit der sich
die Ehrlich-Hertersche Reaktion bei ,sauren” Methylen-
verbindungen vollzieht, erlaubt es, Verbindungen dieser /
Korperklasse bequem und schnell in charakteristische, schwer CH,
16sliche Substanzen fiberzufithren; wir besitzen jetzt zum Nachweis der-
artiger Verbindungen folgende Kondensationsreaktionen: 1. Einwirkung
von salpetriger Siure und Bildung von Oximen der entsprechenden
Ketone R.C(:N.OH).R’. 2. Einwirkung von Diazoniumyerbindungen
und Bildung von Azokdrpern R.CH(.N:N.CsH;).R bezw. Hydrazonen
R.C(:N.NH.C;H;)R'. 3. Einwirkung von Aldebyden und Bildung von
z. B. Benzylidenverbindungen. 4. Einwirkung aromatischer Nitroso-
verbindungen unter Bildung von Azomethinen (Ehrlich-Sachs)
R.C[:N.CsH, .N(CH;)s] .R.  B. Kondensationen mit Naphthochinon-
sulfonstiure unter Bildung yvon Naphthochinonmethiden. (D. chem. Ges.
Ber. 1905. 38, 8685.) 9

Synthesen mit Carbonestern zyklischer Ketone.
(1. Abhandlung: Synthese des Menthons aus Methylhexanon.)
Von A. Kotz und L. Hesse.

Die Leichtigkeit der Einwirkung von Ameisensiureester auf eine
Reihe zyklischer Ketone, die nach Claisen, Wallach und Steindorff
die zyklischen Oxymethylenverbindungen der Forschung erschlof, gab
Veranlassung, die Gewinnung der -Ketocarbonsiureester aus den Ketonen
und dem Kohlensiureester zu versuchen. Das Verfahren ergab jedoch
geringe Ausbeuten. Da nun die Oxalsiure unter gewissen Bedingungen
neben Wasser in Kohlenoxyd und Kohlensiure zerfillt, wurden Ver-
suche angestellt, tiber die zyklischen Ketonorthooxalsiuren zu den
f-Ketoaldehyden bezw. f-Ketostiuren zu gelangen:
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CH, CH, ~ CH,
HRCI/ Noo , Hch/ \lCO 4 COo (CH,), = c-?ﬂ—oﬂz CH— C—(l)H-—CH,
2
H,C\_ ,/CH.CO.COOH H,0\_,CH.CHO Ol N ’ O
\413 4}2 ‘ s Nl
CH, . CH, (!)—CH— H, (I)—CH-—CE[2
H,C \ICO ' 1,07 \co o CHOL CH,Cl
H H.C0.CO0H H CK ) COOI 4. Der Umstand, dal der Acetessigester des Chlorhydrins des Gemisches
2C\ & : / o CQUH der Monochloride C10H15Cl) entsteht, bestiitigt, da8 die Struktur des
H, CH,

Die zyklischen Ketoorthooxalester lieferten ein neues Mittel zur Dar-

stellung einer Reihe hydroaromatischer Ketonorthocarbonsiureester, da
die ersteren durech Abgabe von Kohlenoxyd in die letzteren iibergehen,
analog dem Oxalessigester, der sich unter Abspaltung von CO in Malon:
ester umwandelt. Die Verf. lieflen nun auf den von Wallach aus
Pulegon gewonnene Methyl-1-hexanon-3-oxalester und Natrium bezw.
Natriuméithylat einwirken und erhielten Methyl-1-hexanon-3-oxalester,
- dessen charakteristische Reaktionen angegeben werden. Durch schwache
Alkalilangen und besonders durch verdiinnte Siuren wird der Ester
leicht zur Methyl-1-hexanon-3-oxalsiiure-4 verseift, die bei trockener
Destillation in Kohlenoxyd, Kohlensiure und Methylhexanon zerfillt,
wobei Methylhexanoncarbonséiure als Zwischenprodukt anzunehmen ist,
wihrend das nebenher auftretende Wasser aus einer tief greifenden Zer-
setzung entstanden sein diirfte. Beim Einwirken verdiinnter Schwefel-
giure bildete sich statt des erwarteten Aldehyds neben Oxalsiiure
Methylhexanon. Auch der Versuch, durch Anilin iiber das Anilid zu
dem gewiinschten Aldehyd zu gelangen, gliickte nicht.
die Beschreibung des Methyl-1-hexanon-3- carbon-
siure-4-ithylesters: ‘ " (‘/ \OH

und der Konstitution des Methylhexanonoxalesters | :

und Methylhexanoncarbonsiiureesters. Der Eintritt HeC co

des Oxalgiiureesters in das Hexanon kann in QOrtho- H. COOC,Hy
und in Parastellung zum Methyl erfolgen. Wie aus den Formelbildern:

CH.CH,

CH.CH, CH.CH,

1,0 NOH,.Co0R - e/’ 1.\|CH"

ECN O H,O\_ 'COOH
th H,.COOH

hervorgeht, ist aus der Séurespaltung des j3-Ketocarbonsiiureesters kein
Aufschlu zu erwarten, da die Aufspaltung des Ringes in beiden Fillen
zn der [-Methylpimelinstiure fihrt. Die Liosung der Konstitutionsfrage
mufite daher die Alkylierung des Methylhexanoncarbonsiiureesters er-
geben. Die Einfithrung von Isopropyl und die Ketonspaltung des
Methyl-1-isopropyl-4-hexanon-8-carbonsiiure-4-esters oder des Methyl-1-
isopropyl-2-hexanon-3-carbonsiure-2-esters sollte eine Synthese des be-
kannten Menthons. oder die Bildung eines noch nicht dargestellten
Methyl-1-isopropyl-2-keto-3-hexamethylens ergeben. Das resultierende
»Orthomenthon“ ist optisch aktiv (schwach rechts drehend), ar, = 11.680:
das nattirliche Menthon dagegen dreht links ; o, = —28,189 als hochste
~ beobachtete Drehung. Durch Behandlung mit konzentrierter Schwefel-
siure erhiilt man aus dem /- ein -Menthon, dessen spezifisches Drehungs-
vermogen bis ap = --28,140 steigt, woraus der Schiuf zu ziehen wiire,
daB, neben iiberwiegenden s, /-Menthon im vorliegenden Falle vorhanden
ist. Da das Paramenthon als Endprodukt der niheren Untersuchung
des Methylhexanoncarbonstinreesters hervorgeht, ist dieser als der
Methyl-1-hexanon-3-carbonsiiure - 4- ester anzu- CHCH,

sprechen, und dem aus Methyl-1-hexanon-3 und ¢ \CH :
Oxalester gewonnenen Methylhexanonoxalester | :

kommt die Konstitution: : H,C (}/ €O

zu, Der experimentelle Teil der sehr 'umfang- “H.CO.CO0C,H,
reichen Arbeit enthilt eine detaillierte Beschreibung der dargestellten
Korper. (Lieb. Ann. Chem, 1905. 342, 306.) T

Uber die Struktur der
Einwirkungsprodukte der unterchlorigen Siure auf Camphen.
Von K. Slawifiski. -

Aus den Untersuchungen des Verf. ergibt sich, da8 sich die unter-
chlorige Sture mit dem Camphen unter Bildung folgender Produkte
verbindet: 1. Glykolcamphenchlorhydrin mit der OH-Gruppe am tertifiren
Kohlenstoff; ‘

(OH), = 0—CH-CH,
(l;H, [CHz l
;OH—-CH—- H, 00— CH—CH,
CH, (I CH,0l
2. Ein Chlorid CyoH;(Cl,, vom Schmelp. 189—1400, durch Einwirkung
von HCIO auf Camphen, das in Wirklichkeit das Chlorocamphen ist;
3. Ein Gemisch von Monochloriden, CyoH;;Cl, das sich aus 3 isomeren
Korpern zusammensetzt: aus dem Camphenmonochlorid, dem Zyklen-

monochlorid und einem Monochlorid unbekannter, aber nicht camphen-
arfiger Struktur; S

(CHy), = C—CH—CH,

Es folgt nun'

Isoborneols mit der des Camphens identisch ist; 5. Die Isomerie der
Aldehyde, die durch Oxydation die gleichen Camphenil- und Isocamphenil-
siuren geben, ist dadurch begriindet, dal diese Aldehyde sich, ebenso
wie die Pinolglykole, auf verschiedene Weise bilden; sie gehoren zur
cis-cis-trans-Isomerie.  (Bull, Intern, Acad. Cracovie 1905. 7, 491.) §

Uber den Nachweis der a-Pyrrolidincarbonsiure.
Von D. Alexandrpff. :

Die Untersuchungen des Verf. zeigen, dafl die g-Pyrrolidincarbon- -
sdure (Prolin) ein Pikrat bildet, welches ein bequemes und sicheres
Hilfsmittel zum Nachweis dieser Substanz in ihrer aktiven und raze-
mischen Form darbietet. Verf. benutzte fiir seine Versuche ein Priparat
des Prolins, welches er nach den Vorschriften von E. Fischer aus Zein
dargestellt und durch Destillation des Esters gereinigt hatte. Er unter-
suchte zuniichst die razemische Form; das Pikrat schmilzt bei 135—1370,
Die Kristalle sind klein und unvollkommen ausgebildet, losen sich leicht
in Alkohol, Eisessig, Wasser, weniger leicht in der Kilte oder in Ather.
Die Reaktion der Losung ist sauer. Etwas andere Eigenschaften hat das
Pikrat des aktiven Prolins, welches tiber das alkohollssliche Kupfersalz
hinweg gereinigt und auf diese Weise von der beigemischten razemischen
Verbindung befreit war. 'Wenn man eine Ligsung der aktiven ¢-Pyrro-
lidincarbonséiure mit Eisessig mit einer Lisung von Pikrinsiiure in Eis-
essig versetzt und jetzt mit Ather fallt, so erhilt man schon glinzende
Krigtalle des aktiven Prolinpikrats, welche nach dem Umkristallisieren
aus absolutem Alkohol in Form grofler glinzender, oft biischelfsrmig
vereinigter Nadeln erscheinen, die hiufig eine gut ausgebildete Fliche
zeigen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1563—1549, Die Zusammensetzung
igh die gleiche wie die des: razemischen Pikrates. (Ztschr. physiol.
Chem. 7905, 46, 17.) - (7]

Uber 5-Methylpyrimidin.
Von O. Gerngro8. ‘

Verf. hat die Darstellung des letzten, noch unbekannten Methyl-
pyrimidins unternommen und ist dabei von der C-Methylbarbitursiure (I)
ausgegangen, welche durch Chlorphosphor in 5,2,4,6-Methyltrichlox-
pyrimidin (IT) dbergefihrt und dann zu 5-Methylpyrimidin (1II) reduziert

wurde: L IL, 111,
BiE00 e OO N
CO  CH.CH, —* CCl COl, —> CH C.CH,.
NH—CO N = Cal N=CH

Eg werden dann vom Verf, die Einzelheiten dieser Umsetzungen gegeben
und im Anschlufl daran die Darstellung einiger verwandter Verbindungen
beschrieben. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3394.) S

Uber die Alkylierung der Mannose. Von J. C. Irvine und A, M.
Moody. (Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1463.)

Uber die Reaktion zwischen Akridinen mit Magnesiumhalogenalkylen
Von A. Senier, P. C. Austin und R. Clarke. (Journ. Chem. Soc.
1905. 87, 1469.)

Uber a-Benzylphenylallylmethylammoniumverbindungen; eine voll-
stindige Reihe von vier optisch aktiven Salzen. Von A. W. Harvey.
(Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1481.)

Uber die Synthese von 1: 1-Dimethylhexahydrobenzol und von
1:1-Dimethyl- 43-tetrahydrobenzol. Von A. W. Crossley und N, Renonf.
(Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1487.) :

Uber Bromderivate der Camphopyrsiure.
(Journ. Chem. Soc. 1905. 87, 1516.)

Uber die Reaktion zwischen Alkoholen und Phosphorhalogeniden. Von
J. W. Walker und F. M. G. Johnson. (Journ.Chem.Soc.7905.87,1692.)

Beitriige zur Kenntnis der Aconitalkaloide. XVI. Indaconitin, das
Alkaloid von Aconitum Chasmanthum. XVII. Bikhaconitin, das Alkaloid
von Aconitum Spicatum XVIIL. Die Aconitingruppe der Alkaloide. Von
W. R. Dunstan, A, E. Andrews und T. A, Henry. (Journ. Chem.
Soc. 1905. 87, 1620, 1636, 1650.)

- Derivate der Trimethylparacon- und der Camphoronsiuren. Von
W.A.Noyes und H-W.Doughty. (Journ.Amer.Chem.Soc.1905.27,1429.)

Bestimmung der Lactone durch Hydrazin. Von E. E. Blaise und
A. Luttringer. (Bull. Soc. Chim. 1905. 3. Sér., 1095.)

Beitrag zum Studium der j-substituierten Anthracenderivate. Von
A. Guyot und Ch. Staehling (zwei Mitteilungen). (Bull. Soc. Chim.
1905, 8. Seér., 1104, 1144) _ ,

Uber einige Nitrodiphenylamine. Von P. Juillard. (Bull. Soc.
Chim, 1905. 3. Sér., 1172.)

Von J, A Gardner.
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Zur Kenntnis der Dibenzoyldthan-o,0-dicarbonsiure und ihrer An-
hydride. Von A. Reigsert undW. Engel. (D.chem.Ges.Ber.1905.38,3281.)
Uber [-Conicein. Von K. Lioffler. (D.chem.Ges.Ber.1905.38,3326.)
Derivate des a-Picolyl- und g-Picolylmethylalking. Von K. Liofiler
und M. Kirschner. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8329.)
Zur Abhandlung von Herrn A. Schulze: Uber «/-Methyl-¢-pyro-
phthalon, Von A. Eibner. (D.chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3853.)
Uber gefiirbte und ungefirbte Diimine. Von H. Pringsheim.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3354.) .
Notiz iiber eine einfache Darstellung von 2-Oxy-1,4-naphthochinon.
Von H. Teichner und H. Weil. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3376.)
Zur Konstitution der Oxyazokdrper. (Vorldufige Mitteilung.) Von
H. Teichner. (D.chem. Ges, Ber. 1905. 38, 3377.)
Uber die Methionsiure. Von G. Schroeter und G. Herzberg.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3389.) '
Uber eine Synthese des Thymins. Von O. Gerngross. (D. chem.
Ges. Ber. 1905. 38, 8408.)
. Uber Diaminoéithyléther.
1905. 38, 3411.)
: Uber die Einfithrung der Benzoylgruppe in tertiire zyklische Basen.
Von A. Reissert. (D.chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3415.)

Uber Einwirkung von Hydroxylamin auf Aposafranone.
0. Fischer und E. Hepp. (D.chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3435.)

Uber die Spaltung der Propylbenzylphenylmethylammoniumbase in
ihre optischen Antipoden. Von E. Wedekind und E. Frohlich.
(D. chem. Ges. Ber. 1905, 38, 3438.) ’
~ Uber Di-p-benzaldehydjodiniumbydroxyd und seine Derivate. —
Uber p-Jodbenzaldehyd, p-Jodbenzophenon und Abkémmlinge des letz-
teren mit mehrwertigem Jod. Von C. Willgerodt und H. Bogel
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3446, 3451.)

Uber die Dibromide aromatischer Propenylverbindungen. IIL Mit-
teilung: Uber das Verhalten des Anetholdibromids und Isosaproldibromids

bei der Oxydation. IV. Mittlg.: Uber Substitution und Abspaltang der
Bromatome in den Dibromiden. V. Mittlg.: Uber die Oxyde der Pro-
penylverbindungen und ihre Umsetzungen. Von P. Hoering. (D. chem.
Ges. Ber. 1905. 88, 3458, 8464, 3477.)

Uber die zweite riumlich isomere Komponente der Allozimtsiure.
Von K. Erlenmeyer jr. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3496.)

Uber die Trennung der Zimtsiure in riéumlich isomere Komponenten.
Von E. Erlenmeyer jr. (D.chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3499.)

Uber die Bildung der 1,2-Hydrocinnamylidenmalonsiiure und der
1,2-Hydrocinnamylidenessigstiure. Von E.Erlenmeyer jr.und A.Kreutz.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3503.)

Zur Kenntnis des Amido-p-dichlorbenzols, Von E. Noelting und
E. Kopp. (D.chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3506.)

Uber die Konstitution der aromatischen Purpurséiuren. VIL. 3,6-Di-
nitrosalicylstureiithylester und Cyankalium. Von W. Borsche und
G. Gahrtz. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8538.)

Tsochinolinderivate aus 1,3,4-Methylphthalsiiure. Von W.Findeklee.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 88, 3542.)

Uber Nitro-m-toluylsiuren. Von W. Findeklee.
Ber. 1905. 38, 3558.)

Zur Kenntnis des Chinazolins.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8559.)

Uber Bromderivate der 7-Pyrone und die Haftfestigkeit der Halogene
an - und y-Pyronringen. Von F. Feist und E. Baum, (D. chem.
(Ges. Ber. 1905. 38, 3562.) ’

" Zur Synthese des Fisetons. Von St.v. Kostanecki und S. Nit-
kowski. (D. chem, Ges. Ber. 1905. 88, 3587.)

Uber das 8-Methoxycumaranon.- Von A. Blom und J. Tambor.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 388, 8599.)

Uber Azoxonium-Verbindungen.
(Ges. Ber. 1905. 38, 3604.) vl

Verwandlung der j3-Vinyl-acrylsiure in Diaminovaleriansiure. Von
B. Fischer und K. Raske. (D.chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3607.)

Uber Digitalonséiure. Von H.Kiliani. (D.chem.Ges.Ber.1905 .38,8621.)

Uber die Carbonate des Salicylnitrils und Salicylaldehyds. Von
A, Einhorn und G. Haas. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3627.)

Zur Konstitutionsfrage des Tannins. Von M.Nierenstein. (D.chem.
Ges. Ber. 1905. 88, 3641.)

Salze der Kristallviolettgruppe. Von J. Sand. (D. chem. Ges.
Ber. 1905. 38, 8642.) ;

Uber Binaphthylenoxyde.
Ber. 1905. 38, 3660.) g

Die Farbe der ,,Fulgensiuren® und ,Fulgide®. (7.Abhandlung: Uber
Butadienverbindungen). Von H.Stobbe. (D.chem.Ges.Ber.1905.38,3673.)

Farblose Alkylfulgide. (8.Abhandlung: Uber Butadienverbindungen).

" Von H. Stobbe und K. Leuner. (D.chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3682.)

Uber die Darmnucleinsiure. Von Katsuje Inonye unter Mit-

wirkung von J. Kotake. (Ztschr. physiol. Chem. 1905. 46, 201.)

Von S. Gabriel. (D. chem, Ges. Ber.

Von

D. chem. Ges.

Von S. Gabriel und J. Colman.

Von F. Kehrmann.r (D. chem.

Von O. Eckstein. (D. chem. Ges.

4. Analytische Chemie.

Zur Umgehung des Schwefelwasserstoffs,
Von J. Ducommun, :

Die angesiiuerte betr. Liosung wird mit 2—5 ccm Formalinlgsung
und darauf mit' einer milig konzentrierten reinen Natriumgulfid-
losung versetzt. Ist ein Metall der Arsen-Zinngruppe vorhanden, so
entsteht sofort der entsprechende Sulfidniederschlag. Auf Zusatz von
Alkali erfolgt im Filtrat der Niederschlag der Eisengruppe. Das Vor-
tiuschen eines Niederschlages durch Schwefelansscheidung ist hier aus-
geschlossen, da der Formalinzusatz dieselbe giinzlich verhindert.
(Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 1905. 43, 635.) s

Uber die Dichte des Chlorgases.
Von F.P. Treadwell und W. A, K. Christie.

Bei der Analyse von kohlendioxydhaltigem Chlorgas verfihrt man
am besten, wie folgt. Das vollstéindig trockene Gasgemisch wird in
einer genau geeichten Gasbiirette abgemessen, dann die Summe des
Chlors |- Kohlendioxyd mittels einer gemessenen Menge [I-KH,As0;-
Lisung absorbiert, und der Uberschufl der arsenigen Siure mit .t -Jod
zuriicktitriert. Die Differenz gibt also die absorbierte Chlormenge in g
an. Um aus dem Gewicht des Chlors das Volumen berechnen zu konnen,
mufl die Dichte des Chlorgases bekannt gein. Die friihere Annahme
des einen der Verf.,, daf 1 Grammmolekel Chlor (70 g) bei 00 und
760 mm einen Raum von 22,39 1 einnehme, muflte bedeutend zu hoch
gegriffen sein. Moissan und Binet du Jassoneix fanden 22,02 1
bei 09, entsprechend einer Dichte von 2,490 (Luft = 1). Am rich-
tigsten wire es, als Versuchstemperatur eine solche von 10—200 zu
Grunde zu legen. Es erhielten nun die Verf. bei ibren Neupriifungen:
Fir 209, v = 22,089; fir 100, v = 22,080; fir 00, v = 22,02216
simtliche Werte in Litern. An einem Beispiele wird sodann niher
ausgeftihrt, wie wichtig die Berticksichtigung des richtigen v-Wertes
bei der Ausrechnung der Analysenresultate sein kann; die Benutzung
des alten Faktors. 1,1195 (1 cem J4-As,03 = 0,003545 Cl) statt des
korrigierten: 1,1010 (bei 09) oder 1,1015 (bei 10°) oder 1,1019
(bei 209) ergab eine Differenz von --1,61 Proz. Chlor (spezielle Ver-
suchstemperatur 109). (Ztschr. anorg. Chem. 1905, 47, 446.) B

Gasometrische Bestimmung des Kupfers mit Hydrazinsalzen.
Von E. Ebler.

Die tiefblane Lisung, welche man beim Uberstttigen einer Cupri-
gelzlosung mit Ammoniak erhilt, wird beim gelinden Erwirmen mit
Hydroxylamin- oder Hydrazinsalzen unter heftiger Gasentwickelung
rasch farblos. Verf. hat nachgewiesen, dafl die Oxydation der Hydrazin-

salze durch eine ammoniakalische Liésung von komplexem Cupriammonium-

salz streng quantitativ verliuft, worauf er eine gasometrische Bestimmung
des Hydrazins und des Kupfers als Stickstoff mittels eines yon Hempel
konstruierten Apparates griindet. (Ztschr, anorg. Chem. 1905, 47, 871.)

Die gasometrische und titrimetrische Bestimmung
des Quecksilbers durch Hydrazinsalze und die gasometrische
Bestimmung des Hydrazins durch Quecksilbersalze.
Von K. Ebler.

Merkurisalze werden in mineralsaurer Losung weder durch Hy-
droxylamin- noch durch Hydrazinsalze reduziert. Dagegen fallt aus
essigsauren Losungen der Merkurisalze bei Gegenwart von Natrium-
acetat’ bei lingerem Erwirmen mit Hydrazinsalzen allmihlich alles
Quecksilber aus. Es gelang nachzuweisen, daf diese Reaktion im Sinne
der Gleichung: 2HgCl, -+ N,H, = 4HCI - 2Hg -+ N, quantitativ ver-
lsuft. Die Reaktion eignet sich deshalb sowohl zur gasometrischen Be-
stimmung des Hydrazins (als Stickstoff), als auch umgekehrt des Queck-
gilbers. (Ztschr. anorg. Chem. 1905. 47, 377.)

Die Verwendung von Jodsidure in der MaBanalyse.
Von Th. Schumacher und E. Feder.

Schweflige Séure setzt sich mit Kaliumjodat bekanntlich nach fol-
gender Gleichung um: 2KJO; + 580, + 4H,0 = K,80, + 4H,80, + 2J. (I)
Will man das freie Jod mit Natrinumthiosulfat titrieren, so geht nach-
atehende Reaktion vor sich: 2J 4+ 2Na,8,0, = Na,S,0, + 2NaJ. (L)
Infolge der vorhandenen freien Schwefelsiure wirkt jedoch bekanntlich

‘das tiberschiissige Jodat sofort auf das gebildete Jodid ein unter Ab-

scheidung von Jod: 5NaJ +NaJO,+8H,SO, = 8Na,80,+8H,0 +6J. (1L1)
und zwar wird unter diesen Versuchsbedingungen die fiinffache Menge
Jod als nach Gleichung I in Freiheit gesetzt. Eine Reaktion zwischen
dem Jodid und Jodat tritt jedoch nicht ein, sowie die durch Oxydation
der schwefligen Siure sich bildende Schwefelsiiure vor der Titration
mit Natriumthiosulfat mit Calciumcarbonat neutralisiert wird. Man kann
daher schweflige Siure in der Weise quantitativ bestimmen, daf man
dieselbe im Kohlensiurestrome destilliert, in einer Lisung von jodsaurem
Kalium anffingt und das freie Jod nach der Neutralisation der ge-
bildeten Schwefelsiure mit Thiosulfat titriert. Bei der Destillation hat
man, um eine Verflichtigung des Jods zu verhindern, daranf zu achten,
daB von dem Momente der Ausscheidung des Jods an der Kohlenséurestrom
so gemiBigt wird, daf in der Minute nur 10—12 Gasblasen durch die
Waschflasche gehen. (Ztschr.Unters.Nahrungs-u.Genulm.1905.10,415.) st
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Ein vereinfachfes Verfahren -
zur Bestimmung von Phosphorsiure, Kalium, Natrium, Calcium
und Magnesinm in salzsauren Bodenausziigen.
: . Von H. Neubauer. 7

Verf. beschreibt: zuniichst den Gang der Untersuchung, wenn nur
Kalium und Phosphorsiiure in enem salzsauren Bodenauszug bestimmt
werden soll. Ein 25 g Boden entsprechendes Volumen der Losung
wird in einer Platinschale zur Trockne verdampit; braust der Boden
mit Sgure nicht auf, so setzt man vor dem Eindampfen etwa !/; g
Kaliumearbonat zu, Den Rickstand erhitzt man weiter auf dem Pilz-
brenner und zwar so, dal der Boden der Schale glithend wird, aber
eine Verflichtigung der Alkalichloride noch nicht zu befiirchten ist.
Die eingedampfte krtimelige Masse wird mit einem Glagpistill fein
zerrieben, dann noch eine Zeit lang weiter erhitzt und dabei wiederholt
umgeriibrt. Nach etwa 1 Std. ist die Zersetzung beendet und die
organische Substanz zerstort. Nun wird der Schaleninhalf in ein 125 coem
fassendes MafBkolbchen aus Schottschem Glage gespiilt, so viel Wasser
hinzugefiigt, daf das Kélbchen halb gefiillt wird und fiber einer kleinen
Flamme etwa 1/, Std. lang gekocht. Man kiihlt dann -ab, mischt und
filtriert. Das Filtrat muf vollkommen farblos und schwach alkalisch
gein und ist dann frei von Eisen, Phosphorsiure und Kieselsiure.
100 cem (= 20 g Boden) des Filtrates werden in einer Platinschale
zuniichst ohne jeden Zusatz bis fast zur Trockne verdampft, dann ein
paar Tropfen Salzsiure und eine ausreichende Menge Platinchlorid zu-
gefiigt und die Kaliumbestimmung nach der Methode des Verf. zu
Knde gefiihrt. Zur Phosphorsédurebestimmung benutzt man nun den von
der Kaliumbestimmung verbliebenen unlgslichen Riickstand, den man
samt Filter in dasselbe Mafkdlbchen bringt, setzt so viel verdiinnte
Schwefelsiiure zu, als b cem konzentrierter entspricht und kocht das
knapp halb gefiillte Kotlbchen wieder 1/; Std. Da kleine Reste von
Eisenoxyd zuweilen fest an der Platinschale haften bleiben, benutzt
mean die S#ure auch zweckmiifiz zum Ausspiilen der Schale. Die in
Lijsung gegangene Phosphorséiure kenn man in 100 com des Filtrates
(= 20 g Boden) nach der Molybdinmethode bestimmen; de die Lisung
etwas Kieselsiure enthilt, empfiehlt Verf. die Molybdinlosung ohne
Ammoniumnitrat. Zur Bestimmung des Caleiums und Magnesiums wird
- oin anderer, 26 g Boden entsprechender Teil der Bodenlgsung, wie
oben beschrieben, abgedampft, der Riickstand mit etwas Wasser iiber-
gossen, 2—5 g Ammoniumchlorid zugetiigh und auf dem Wasserbade er-
hitzt, bis keine Ammoniakentwickelung mehr wahrnehmbar igt. Man
spiilt dann in ein 125 com Kdlbchen, setzt einige Tropfen Ammoniak zu,
kocht mnoch einige Minuten, kithlt dann ab, fiillt auf, mischt, filtriert
und verwendet 100 com (= 20 g Boden) zur Calecium- und Magnesium-
bestimmung. Bei ungewdhnlich sulfatreichen Boden ist das Verfahren

unbrauchbar, (Landw. Versuchsstat. 1905. 63, 141.) ()
Quantitative Arsenbestimmung fiir forensisch-chemische Zwecke.
Von C. Mai,

Bei der quantitntiven Bestimmung des Arsens in Leichenteilen
fithrt die direkte Destillation des Untersuchungsobjektes mit Salzsiure
auch dann nicht zum Ziele, wenn der Masse Eisenchlorid hinzugefiigt
wird oder wenn mean Schwefelsiiure in den Kolben tropfen 188t; denn
-das Destillat ist stets braun geffirbt und mit einer olartigen Schicht
bedeckt, und enthiilt nie die gesamte Menge des vorhandenen Arsens.
Quantitativ gelingt jedoch die Abscheidung des Arsens, wenn man die
organische Substanz bis zur Bildung einer harten Kohle zerstort und
diese der Destillation mit Salzsiure unferwirft. Bei der Ausflihrung
wird das zerkleinerte Untersuchungsmaterial,in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbade von dem gewodhnlich vorbandenen Alkohol befreit
und hierauf mit der gleichen Menge rauchender Salpeterstiure, welcher
b Proz. Schwefelsiure hinzugefiigh wurden, behandelt, bis vollstindige
Verflissigung eingetreten ist. Die Fliissigkeit erhitzt man jetat in einer
kleineren Porzellanschale zun#ichst auf dem Sandbade und schlieflich
{iber freiem Feuer, bis die S#ure verjagt ist und sich eine harte glasige
Kohle gebildet hat. Die letztere wird gepulvert, mit dem 5—6-fachen
Gewichte Salzsiiure von 1,19 spezif. Gew. versetzt und tiber freiem
Feuer destilliert, Sobald !/;—1/; des Volumens ilbergegangen ist, kann
man sicher sein, daf sich das gesamte Arsen in der Vorlage befindef.
Der Zusatz von Reduktionsmitteln vor der Destillation ist tiberflissig,
da Arsenpentoxyd durch Kohle und Salzsfure leicht in Arsentrioxyd
ibergefithrt wird. In dem Destillate erfolgt nach dem Eindampfen mit
1/, Volumen rauchender Salpeterstiure und Abrauchen mit Schwefelsiure
die Bestimmung des Arsens in schon bekannter Weise. (Ztschr. Unters.
Nahrungs- u. Gennfm. 1905. 10, 290.) st

Chrom- und Manganbestimmung.
; Von A. Kleine. .

b g Stahlspine werden in 500 cem Salzsfiure (1,12) in der Wirme
gelost, die Liosung zum Sieden erhitzt, durch fropfenweisen Zusatz von
8 com Salpetersiiure (1,4) alles Chloriir in Chlorid verwandelt, bis zur
Syrupdicke eingedampft, gekiihlt und das Eisen mit Ather ausgeschiittelt.
Die von Eisen fast befreite Losung wird zur Trockne verdampft, mit
10 com Schwefelsiure (1:10) aufgenommen, verdiinnt, mit Ammonium-

persulfat (60 g in 1 1) versetzt und 156—20 Min. gekocht. Das aus-
geschiedens Mangansuperoxydhydrat wird abfiltriert und gewaschen, das
Filtrat mit 5—50 ccm Eisenvitriollosung (50 g FeSO, in 800 ccm
H,0 -+ 200 cem H,SO,) versetzt und der Uberschull desselben mit
Permanganat zuriicktitriert. Der Eigentiter der Permanganatlésung, mit
0,31 multipliziert, gibt den Chromtiter. — Bei Roheisen und schwer-
loslichem Chromstahl lést man 5 g im Becherglas in 50 cem Salzsiure
unter Zusatz von b cem Salpetersiiure, verdiinnt, filtriert von der Kiesel-
giure ab, dampft ein und schiittelt mit Ather aus. Bei Stahl mit
hohem Chromgehalt filtriert man die Ammoniumpersulfatlésung in eine
500 cem-Flasche und ftitriert einen aliquoten Teil. Das Asbestfilter
samt Manganniederschlag bringt man in den Fillungskolben zuriick, iiber-
gieft mit 10 com Schwefelsiure und so viel Oxalsdurelésung, als zum
Liosen des Niederschlages erforderlich ist, dann verdiinnt man mit
200—300 cem heilem Wasser und titriert mit Permanganat zurtick.
Der Eisentiter der Permanganatlsung ist fiir das Mangan nicht mit
0,491, sondern nach Liedebur mit 0,601 zu multiplizieren. (Stahl u.
Eigen 1905. 25, 1805.) u

Bestimmung von Silber im Blasenkupfer,
. Von Clarence C. Sample.

Verf. benutzt fiir die Bestimmung die Loslichkeit von Kupferoxyd
in heifler 10-proz. Schwefelsiiure und bestimmt nach Entfernung des
Kupfers Gold und Silber auf trocknem Wege. Vergleiche mit' der
kombinierten Methode haben gezeigt, dal diese sich anwenden lifif,
wenn es sich um die Erzielung schneller Resultate handelt. Wiigt man
b g feinste Feilspine in eine Ansiedescherbe und setzt sie vorn in die
Muffel, so oxydiert sich das Kupfer. Man riihrt ofter um, nimmt die
Scherbe aus der Muffel, li8t erkalten, schiittet den Inhalt in ein Becher-
glas, gieflt heille, nicht kochende 10-proz. Schwefelséiure auf, erhitzt, doch
g0, dab die Konzentration nicht steigt, filtriert nachher den Riickstand von
unoxydiertem Kupfer, Silber, Gold ab, wischt mit Wasser, trocknet, setzt
das Filter auf dieselbe Ansiedescherbe und d#schert ein. Ist der Kupfer-
gehalt noch sehr hoch, so wiederholt man die Réstung. Schlieflich wird
der Riickstand mit 70 g Glitte und 8 g Boraxglas bedeckt, angesotten
und abgetrieben. Nimmt man die Probe im Tiegel vor, so setst man
2 Probiertonnen Glitte, 1 Probiertonne Soda, 10 g Boraxglas und die
notige Menge Reduktionsmittel zu und schmilzt ein. Wesentlich ist
die feine Teilung. der Spiine. Eine Bestimmung dauert nicht linger
als 6 Std. (Eng. and Min. Journ. 7905. 80,.732.)

Ref. Fkann in der Methode Fkeinen Vorzug gegeniiber der sogen. kom-
binierten Methode erblicken. : %

Das Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse.
Von E. Knecht und E. Hibbert.

Mit Erfolg haben die Verf. die stark reduzierende Wirkung des
Titantrichlorids zur volumetrischen Bestimmung anderer Korper, besonders
gefédrbter organischer Verbindungen, welche farblose Lieukokdrper bilden,
verwendet. Bei solchen Korpern tritt in der Regel die Bildung der
farblosen Lieukoverbindung durch Addition von 2 Atomen Wasser-
stoff zur Molekel ein. Der Farbstoff wirkt bei den Titrationen als sein
eigener Indikator, indem das Farbloswerden der Losung das Ende der
Reaktion anzeigt. Jedoch mufl zur Erzielung genauer Resultate, wegen
der leichten Oxydierbarkeit der Lieukoverbindungen, in jedem I'alle unter
Luftabschlul gearbeitet werden, Auch anorganische Korper untersuchten
die Verf. und es gelang ihnen, einige davon mittels des genannten Reagenses
mit Genaunigkeit zu bestimmen. Im experimentellen Teil werden die
ausgearbeiteten Methoden und eine Anzahl Beleganalysen gegeben.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 88, 3318.) - S

Bestimmung von Platin und Iridium.
Von L. Quennessen. :

Zur Bestimmung von Platin in iridiumhaltigen Legierungen lost
man die Substanz in einem Gemisch aus 1 Vol. Salpetersiure (spez.
Gew. 1,32) und 2 Vol. Salzséiure (spez. Gew. 1,18). Nach sorgfaltiger
Vertreibung der Salpeterséiure erhitzt man auf 12009, setzt Wasser hinzu
und fillt die Metalle durch Magnesium. Die gefillten Motalle werden
getrocknet, verbrannt und im Wasserstoffstrom auf Dunkelrotglut erhitzt,
Nach dem Abkiihlen wird der Uberschufl an Magnesium durch Schwefel-
siure (1 :10) entfernt und der Riickstand mit verdiinntem Konigswasser
(1 4 8 Wasser) behandelt. In Losung geht Platin, aber kein Iridium.
Man fillt das Platin als Platinsalmiak und glitht den Niederschlag. Das
durch Magnesium sausgefillte Iridium ist 16slich in verdinnter Schwefel-
séure und Hssigstiure, es ist jedenfalls in Form eines Oxydes vorhanden.

‘Mit Schwefelstiure entsteht eine violette, mit Essigsiure eine griine
Libsung.

(Eng. and Min. Journ. 1905. 80, 679.) U

Modifikation
der Methoden von Liebig und von Fordos und Gélis zar

volumetrischen Bestimmung der freien Cyanwasserstoffsiure in

wiisseriger Losung und Anwendang dieser modifizierten Methoden.
Von G. Guérin. :

Das Prinzip dieser modifizierter Methoden beruht auf dem Zusatz

einer Boraxlosung zu den cyanwasserstoffhaltigen Losungen. Die

Liebigsche Methode #indert sich dann wie folgt ab: Zu 10 com der
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Ligsung setzt man nach dem Verdiinnen 10 cem einer Ligsung chemischen
reinen Natriumborates (3:100) und titriert dann mit Silbernitratlésung
(8,148:1000), wobei 1 cem der letzteren 0,001 g Cyanwasserstoffsiiure
entspricht. Verf. gibt die Umgetzung durch folgende Formel wieder:
°  90NH 4+ Ns,B,0, = H,B,0, + 2CNNa
2CNNa + NO;Ag = CNAg.CNNa - NO,Na
ONAg.CNNa + NO;Ag — 20NAg + NO,Na.
Die Modifikation der Methode von Fordos und Geélis ist folgende:
Zu 10 ccm der verdiinnten Liosung werden 10 cem Boraxlosung (3:100)
gesetzt und dann mit Jodlosung (9,407 g Jod und 16—18 g Jodkalium
auf 1000 ccm Wasser) titriert, wobei 1 cem dieser Losung 0,001 g
Cyanwasserstoffsiiure entspricht. Die Reaktion verliuft nach der Formel:
: 2CNH + 2J, = 20NJ + 2HJ !
2HJ 4 Na,B,0; = H,B,0; 4 2NaJ.

Mit diesen modifizierten Methoden hat Verf. ausgezeichnet scharfe

Resultate erhalten. Er gibt am Schluf seiner Arbeit noch die Winke
fiir die Bestimmung der Cyanwasserstoffsiure im Kirschlorbeer- und
Bittermandelwasser an. (Journ. Pharm. Chim. 1905. 6. Sér., 22, 433.) 9

Bildung von Nitrogentrioxyd.
Von J. Kossga.

Schichtet man anf mehr oder minder konzentrierte Salpetersiure
90-proz. Weingeist und laft in einem Reagensglage ruhig stehen, so
bildet sich an der Beriihrungsfliche der beiden Fliissigkeiten ein griiner
oder bléulich griiner Ring durch Bildung von N,O,. Die griine Schicht
ginkt sehr bald schiumend; sich erwiirmend, tiefer, wobei Aldehydgeruch
auftritt.
firbt, so scheint die Reaktion als eine emfindliche zum Nachweise von
Alkohol verwendbar zu sein. Aldehyd, Ather, Aceton und Chloroform
geben die Reaktion nicht. (Pharm. Zentralh. 71905. 46, 893.) 8

‘ Uber eine sehr empfindliche ‘
Reaktion des Formaldehyds und der Sauerstoffverbindungen des
Stickstoffes und eine gleichzeitige Farbreaktion der Albuminoide.

_ Von E. Voisenet.

Behandelt man ein Albuminoid in Ligsung oder Suspension in sehr
schwach salpeterhaltigem Wasser mit Salz- oder Schwefelsiiure bei
Gtegenwart 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 Firbungen
erinnern an die durch Permanganat in verschiedenen Konzentrationen.
Man bedarf folgender Reagentien: eine Lisung von reinem Kaliumnitrit

3,6:100; reine konzentrierte Salzséiure (1,18), der man fiir 11 1—2 com

der Kaliumnitritlésung zufigt; eine Losung (1:20) von 40-proz. Form-
aldehyd. — Man hat also ein #ullerst 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 Athanal. Ks ist
ferner ein sehr scharfes Reagens auf die Sauerstoffverbindungen des
Stickstoffs, wie auch auf die Albuminoide, mit denen es meistens Karben-
reaktionen gibt. Man kann auch Indol und Skatol damit nachweisen,
ohne Zweifel aber deren Muttersubstanzen. Man kann sogar die er-
withnten Verbindungen in den Produkten der Pankreasverdanung erkennen
und die Pepsin- von den Trypsinpeptonen unterscheiden. (Bull. Soc.
Chim, 1905. 3. Sér. 1198.) ¥

Zuckerchemische Apparate und Methoden.
Von Schrefeld.

Die umfangreiche Arbeit (43 S.) schildert Apparate und Methoden:

gur Analyse von Rohzuckern, Riibensamen und Brennstoffen, wie sie
im neuen ,Institut fiir Zuckerindustrie“ gehandhabt werden. Kin Ein-

gehen auf die Einzelheiten ist leider an dieser Stelle unmoglich, und

. die Interessenten miissen auf das Studium der sehr reichhaltigen
Originalabhandlung verwiesen werden; besondere Beachtung ver-
dienen eine ganze Anzahl spezieller Vorrichtangen, die von Schrefeld
gelbst zu bestimmten Zwecken erdacht wurden, und sich bereits lingere Zeit
hindurch praktisch bestens bewihrten. (Ztschr.Zuckerind.1905.55,1005.) 4

, Uber einige
Farben- und Spekfralreaktionen der wichtigsten
Von E. Pinoff.

Die Beobachtungen, die Verf. bei Untersuchungen fiber die Tollenssche
Phloroglucin- Salzsiure-Reaktion auf Pentosen?’), gemacht hatte, ver-
anlaten ihp, auch andere bekannte Spektralreaktionen der Zuckerarten
piher zu untersuchen, um zu sehen, ob nicht bei Abéinderung der Be-
dingungen und unter Beobachtung der Temperatur, der Mengenverhiilinisse
der reagierenden Stoffe und der Krhitzungsdauer, diese Reaktionen
wesentlich andere Resultate liefern. Es wurden als wichtigste Repra-
gentanten der verschiedenen Zuckerarten verwandt: Arabinose, Rhamnose,
Dextrose, Mannose, Galactose, Livulose, Sorbose, Rohrzucker, Milch-
zucker, Maltose und Raffinose. Gleichzeitig wurde gepriift, wie weit
es moglich ist, die verschiedenen Zuckerarten in Gemischen zu unter-

20y D, chem. Ges. Ber. 1505, 88, T66.

Zuckerarten.

Da schon ein Tropfen Alkohol 20 cem Salpetersiure griin |

suchen. Aus den Untersuchungen der Reaktionen mit a-Naphthol (in
2 Modifikationen), mit 8-Naphthol (in 2 Modifikationen) und mit Resorein
in alkoholiseh-schwefelsaurer Liosung — ausfithrliche Tabellen aller
Untersuchungen sind der Arbeit beigegeben — ergab sich, dal man
hierbei wohl auf leichte Weise die verschiedenen Zuckerarten erkennen
kann, wenn keine Glemische vorliegen. Sind jedoch mehrere Zucker-
arten vorhanden, so laflt sich nur die. Anwesenheit gewisser Gruppen
nachweisen. Wenn auch die Eigenschaften obiger Reaktionen in den
meisten Fillen geniigen werden, da ja selten eine grofle Anzahl von
Zuckern in Gemischen vorliegt, so hat Verf., um auf anderem Wege
charakteristische Reaktionen fiir einige Zuckerarten zu finden, die Eigen-
schaft der Zucker, Metallsalzlosungen unter eigener Zersetzung zu
reduzieren, dazu benutzt. Kr priifte das Verhalten der Zuckerarten
gegen 10-proz. Eisenchloridlosung, die Reaktion mit Kaliumbichromat
und Ammoniumchloridlésung sowie diejenige mit Ammoninmmolybdat-
losung., Als brauchbar fiir charakteristische Reaktionen der Zuckerarten
in Giemischen erwiesen sich nur Kaliumbichromat mit Ammoninmchlorid-
l6sung und Ammoniummolybdatlésung, (D.chem.Ges.Ber.1905.88,3308.) &

Zuckerbestimmung in der Riibe.
Von Gonnermann, :

Verf. wendet sich gegen die Angaben Bohles und hat mit alko-
holischer Digestion stets gute und zuverlissige Zahlen erhalten, aller-
dings bei gewissenhafter Ausfihrung und Uberwachung. (D. Zuckerind.
1905. 30, 1687.) : %

Ritbenanalyse.
Von Bohle.

Verf. bespricht die verschiedenen, fiir Massenanalysen fiblichen
Methoden und gibt der heiflen wilsserigen Digestion den Vorzug, weil
sie ohne viel Zeitverlust auch in den Hinden Mindergeiibter gute
Resultate gibt; die kalte wisserige Digestion ist im Krtigerschen oder
Frithlingschen Apparate vorzunehmen und nicht im Kolbchen. (D.
Zuckerind. 71905. 80, 1617.) A

Zuckerbestimmung in Riiben.
Von Hoglund.

- Bei der Filtration alkoholischer Ligsungen 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 Celluloge ab-
gorbiert aus alkoholischer Lidsung Zucker ganz ebenso, wie die Knochen-
kohle aus wilsseriger, und dies erfolgt, wie Krocker schon 1894 wahr-
nahm, auch seitens der Riibenzellsubstanz bei der alkoholischen Digestion;
doch dtirfte ein die Versuchsfehler tibersteigender Einfluf nur bei der
Analyse sehr saftarmer oder vertrockneter Riiben zutage treten. (Ztschr.
Zuckerind. 1905. 55, 1048.)

Bleiessigniederschlag bei der Polarisation.
Von Gonnermann, '
Weitere Versuche bestitigen abermals die Angabe des Verf, dal
dieser Niederschlag die Resultate in keiner Weise beeinfluft. (Zentralbl.
Zuckerind. 1905. 14, 193.) . A

Unterscheidung von Phenol und Kresolen.
Von C. Arnold und G. Werner.

Phenol und Kresole: 10 cem der whsserigen Liosung werden mit je
10 com Alkalilauge und Alkohol und 1 Tropfen Anilin versetzt, ge-
gchiittelt und dann mit 5—6 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und nach
wiederholtem Schiitteln mit 12 Tropfen Natriumhypochloritlosung versetzt,
Phenol gibt schmutzigrote in gelb iibergehende Firbung; ¢-, m- und
Trikresol, violette, sofort in griin umschlagende Farbungen; p-Kresol,
voriibergehend violettrote, rasch verschwindende Firbung.
Unterscheidung von p-Kresol von Phenol und den anderen
Kresolen: Auf Zusatz einer Spur Kalinmnitrit zu der Losung von
9 Tropfen des betreffenden (event. geschmolzenen) Korpers in etwa 3 com
konzentrierter Schwefelsiure wird p-Kresol dunkelrot gefirbt,
Phenol, 0-, m- und Trikresol smaragdgriin. o-Kresol gibt
mit Risenchlorid blaue, rasch griine Farbung; Phenol, m-Kresol
und Trikresol violette, p-Kresol blaue Firbung. (Apoth.-Ztg.
1905, 20, 996.). @ 8

Meothode zur Bestimmung der Tanninsdiure in Robprodukten.
: Von A. Manea. ‘
Das Prinzip dieser neuen Methode des Verf. beruht daranf, dafl beim
Zusatz einer bestimmten Menge einer Tanninlosung zu einem Gemisch,
das aus einer bekannten Menge Essigsiure und neufralem Bleiacetat
von bekannter Verdiinnung besteht, mit dem Blei nur die Tanninséuren
ausfallen, wahrend alle anderen Substanzen in Liosung bleiben. Verf.
beschreibt dann die Herstellung der Reagentien sowie die Ausfihrung.
der Methode. Er hat damit durchaus zufriedenstellende IKrgebnisse
erzielt, wobei die Analysen bei denselben Rohstoffen nicht iiber 0,6 Proz.
Differenz zeigten. Endlich gibt Verf. eine Begriindung seiner Angabe,
daf die Tanninsiure auch vollstindig nach seiner Methode ausgefallt
wird. (Bull. Societitii de Sciinte Fizice din Bucnresci.) 9
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Priifung harz- und dlsaurer Verbindungen fir
Herstellung von Leindlfirnissen und fliissigen Trockenmitteln.
Von Louis Edgar Andés.

Verf. weist auf das verschiedene Verhalten der in der neueren Zeit
in den Handel gekommenen Trockenmittel — harz- und olsaure Ver-
bindungen — hin. Man mufl Leinolfirnisse und fliissige Sikkative aus
ihnen herstellen, um ihre Higenschaffen auf Trockenfihigkeit und Fest-
werden zu priifen; ferner muf man das weitere Verhalten der hergestellten
Produkte beobachten. Die Priifung kann auf 2 verschiedene Arten aus-
gefiihrt werden: a) durch Losen in Leinol mit und ohne Erhitzen und
b) durch Ligsen in Terpentingl und Vermischen der erhaltenen Losung
(flissiger Sikkative) mit Lieintl. Um einwandfreie Resultate zu erhalten,
muff man unter allen Umstinden nicht brechendes (nicht flockendes)
Lieinél anwenden, das man durch Erhitzen des Leingls auf 270—3800° C.,
Erkaltenlassen und Filtration von den Ausscheidungen erhilt. a) Die
gefdllten harzsauren Metalloxyde (harzsaures Blei, harzsaures Bleimangan
und harzsaures Mangan) losen sich meist schon bei 15—189 (. in Leindl.
Man wendet 11/; Proz, des Trockenmittels an. Bei geschmolzenen harz-
gauren Verbindungen erhifzt man in emaillierten Gefiflen 11/,—8 Proz.
des zerkleinerten Trockenmittels mit Lieindl zusammen, jedoch nicht tiber
1400 C. Bei den leindlsauren Verbindungen mu man meist tiber 1400 C.
erhitzen, um die Trockenmittel, von denen wieder 1!/,—38 Proz. an-
gewandt werden, in Leindl zu lﬁsen. b) Zur Herstellung der fliissigen
Sikkative werden gleiche Mengen der harz- und leintlsauren Verbindungen
im Verhéltnis von 1:1,4 in Terpentintl unter Warmeanwendung geldst.
Von diesen fliissigen Sikkativen setzt man je 5—10 Proz. zum Leintl
hinzu, Die hergestellten Firnisproben liflf man in Flaschen mit recht-
eckigem Querschnitt im temperierten Raume mindestens 8—4 Tage
unbertihrt stehen. Dann priift man Farbe, Transparenz (Klarheit), Kon-
sistenz und den gebildeten Niederschlag. Die Trockenproben werden
auf gereinigten Glastafeln von etwa 10 X 16 cm Fliche hergestellt. Man
verstreicht mit dem Finger einige Tropfen des zi prifenden Firnisses
gleichmifig anf diesem Glase, legt die eine schmale Seite auf eine etwa
1—11/; em hohe Leiste, wihrend die andere Seite auf die Tischfliche
zu liegen kommt und beobachtet die Trockendauer. Dieselbe betriigt
bei guten Trockenmitteln 5—8 Std., dieselbe soll sich jedoch nicht tiber
12 bis hochstens 15 Std. hinziehen. Die meisten der so gemachten
Anstriche werden eine grofile Klebrigkeit zeigen; man stellt daher die
Glastafeln nun senkrecht an einen vor Staub geschiitzten Ort und priift
nach 8 ’I‘agen das Verhalten des Anstrichs mit dem Finger. (Chem.
Rey. 1905. 12, 261.) P

Zur Bestnnmung des Schmelzpunktes der Asphalte,

Von Hugo Bauer.

Verf. beschreibt den von ihm modifizierten Kraemer- Sarnowschen

- Apparat zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Asphalt. Der Glas-
kolben (7 dient als Wasser- bezw. Schwefelstiure- oder Paraffinbad, die
starkwandige, 15 cm lange Eprouvette mit Durchmesser von 4 cm als

Luftbad, Der mit seitlichen Rillen versehene Korkstopfen d ist in die

Eprouvette gesetzt, und gehen durch ihn in der Mitte das Thermometer ¢,

ferner 2 Bestimmungsrohrchen 7y und 7, Diese Glasrohrchen von 6 bis

7 mm lichter Weite und 16 cm Liinge bilden die Hauptbestandteile des

Apparates. Es befinden sich an ihnen 2 Marken #2; und m.; m; be-

findet sich b mm vom unteren Ende, und der

Raum zwischen 77 und i, fallt genau 5 g

Quecksilber. In dem Rohrchen befindet sich

ein kleiner, leicht verschiebbarer Kolben KX,

dessen unterer Teil aus Lieder und dessen

Stange aus einem diinnen Metallstibchen be-

steht. Oben an dem Réohrchen befinden sich

2 Stifte s; und s,, fiir die in der Metallkappe J/

ein radialer Ausschnitt als Durchgangstffnung

vorgesehen ist. Die Schmelzpunktsbestimmung

wird, wie folgt, vorgenommen: DerKolben wird

mittels des Stiftes auf die Marke 71, eingestellt,

das Rohrchen umgedreht und Quecksilber bis

zur Marke s, eingeftllt, Hierauf wird der

flilssige  (geschmolzene) Asphalt aus einem

kleinen Metallloffelchen eingegossen und zwar

go, dal {iber dem Rande eine kleine Kuppe

gebildet wird. Nach dem Erkalten schneidet man die Kuppe ab, kehrt

das Rohrchen wieder um und zieht den Kolben in die Hothe. Es be-

findet sich oberhalb der Marke mi, im Rohrchen eine kleine Offnung o,

um beim Emporzishen des Kolbens Liuft in den entstandenen luftverdiinnten

Raum einzulassen.

dann in der von Kraemer-Sarnow angegebenen bekannten Weise.

~ Die Wirmezufuhr soll so reguliert werden, dafl die Temperatur in der
Minute um etwa 20 steigt. — Dieser neue Apparat hat die Vorteile,

‘daB die erforderliche Quecksilbermenge im Apparat selbst gemessen
- werden kann und daB die Asphaltschicht im Innern weder zu hoch noch
zn klein sein kann. Der hier beschriebene Apparat wird von der Firma

Kaehler & Martini, Berlin, geliefert. (Chem. Rev. 1905. 12, 285.) p

~

Die weitere Durchfithrung des Verfahrens erfolgt

Eine Schnellmethode zur Bestimmung des Fluflspates. Von A, 'W.
Gregory. (Chem. News 1905. 92, 184.)

Zur quaantitativen Acetonbestimmung im Harn,
(Pharm. Ztg. 1905. 50, 879.)

ber eine Phenanthrenreaktion,
Zentralh. 1905. 46, 813.)

Beitriige zur Kenntnis der Alkaloidreaktion. Koffein und Theo-
bromin. Von C. Reichard. (Pharm. Zentralh. 1905. 46, 846.)

Zum Dr. G. Fendlerschen Nachweis fremder Farbstoffe in Fetten..
Von Fritzsche. (Chem. Rev. 1905. 12, 266.)

Aufgaben und Ziele des Ausschusses 9 des Deutschen Verbandes
fiir die Materialprifungen der Technik. Von D. Holde. (Chem.
Rey. 1905. 12, 266.)

Innere Txegelmethode Zur Bestxmmung von Schwefel und Halogenen
in organischen Substanzen. Von S. S. Sadtler. (Journ Amer. Chem.
Soc. 1905. 27, 1188.)

Volumetnsche Bestimmungsmethoden fiir Kupfer. Von G. Fernekes
und A, A. Koch. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1905, 27, 1225.)

Bestimmung des Molybdins im Stahl nach dem Atznatronverfahren
Von G. Auchy. (Journ. Amer. Chem. Soc. 71905, 27, 1240.)

Bestimmung von Arsen und Antimon in Gegenwart organigcher
Substanz. Von F. A. Norton und E. A. Koch. (Journ. Amer. Chem.
Soc. 1905. 27, 1247)

Apparat zur Schwefelbestimmung. Von A, Kleine,
Eisen 1905. 25, 1306.) o

Von B. Merk.

Von C. Reichard, (Pharm.

(Stahl wu.

5. Nahrungsmittelchemie.
Kupferhaltiges destilliertes Wasser.
: - Von K. Ebert.

Verf. hatte jiingst hingewiesen auf das Vorkommen von minimalen
Mengen Kupfer im destillierten Wagser, gewonnen durch Destillation
von ammoniakhaltigem Brunnenwasser aus kupfernen Apparaten. Hr
stellt fest, daB das destillierte Wasser mit ganz minimalem Kupfer-
gehalt im Gegensatze zu anderem unverkennbare Vorziige hat. Es
schimmelt nie, selbst bei lingerer Aufbewahrung bilden sich keine
Fiden, zudem ist es ganz geruchlos, welche Higenschaft man selten
bei destilliertem Wasser findet. Da es nun fiir Mineralwasserfabriken
von grofiem Werte ist, haltbares destilliertes Wasser zu haben, so diirfte
der fragliche Kupfergehalt nicht immer ein zufiélliger sein.

(Apoth.-Ztg. 1905. 20, 925.) ’ s
Ein neuer Versuch zur polarimetrischen Bestimmung der Stirke.
Von E. Ewers.

Zurzeit werden die meisten Stérkebestimmungen durch Hydrolyse
der Stirke mittels Diastase und S#ure, mit oder ohne Anwendung ge-
spannter Wasserdimpfe und folgender gewichtsanalytischer Bestimmung
der gebildeten Dextrose durch Kupferreduktion ausgefithrt. = Zur Ver-
besserung dieser Methoden ist bereits eine grofe Zahl von Vorschligen
verdffentlicht, ohne dafl es bisher gelungen wiire, absolut richtige Zahlen
zu erhalten. H. Weller bringt die Stirke mit Chlorzink und Salzsiure
in Losung und polarisiert oder fillt durch Alkohol aus und wigt.
Baumert und Bode erhielten bei der Untersuchung von Kartoffeln
nach Weller wie nach Baudry und Dowzard unbefriedigende Er-
gebnisge.  Die schwierige Aufschliefibarkeit der Weizenstirke, welche
Verf. auf den einhiillenden Einflul von Eiweillstoffen zurtickfithrt, ver-
anlaften ihn — trotz der mit Kartoffelstdarke erhaltenen guten Resultate —,
nach einem anderen Lisungsmittel zu suchen. Nach yerschiédenen

~vergeblichen Versuchen wurde festgestellt, dal durch fortschreitende

Behandlung mit Higessig, verdiinnter Salzsiiure und heiflem Wasser eine
leichte und vyollige Lidsung der Stirke erreicht wird. KEs zeigh sich,
daf die angegebene Methode wohl geeignet ist zur quantitativen Be-
stimmung der Stérke in Handelsstirken und Mehlen. (Ztschr. dffentl.
Chem. 1905. 11, 407.) =
Untersuchungen iber den Siuregrad

des Weines auf Grund der neuneren Theorlen der Lisungen.
Von Th, Paul und A. Glinther.

Die bisherige Bestimmung der ,freien Siure” im Weine durch

" Titration ist fiir deren Charakterisierung unzureichend. Die Titration

gibt uns nur Aufschluf iiber die molekularen Mengen der in den Li5-
sungen befindlichen Salzsiiure und Essigsiiure; iiber das Stirkeverhiltnis
dieser beiden S#uren, tiber den Sb.uregra.d ihrer Liosungen, sagt sie nichts
aus ({;-HClL ist 70 mal so sauer wie J5-CH;COOH, doch verbrauchen
beide die gleiche Menge 2-NaOH). Die Frage: ,Wie grofl ist die
Menge der freien Siure im Wein?* deckt sich durchaus nicht mit der-
jenigen: ,Wie stark sauer ist der Wein? (Acidititsbestimmung). Der
Sturegrad eines Weines ist nun identisch mit der Konzentration der
darin enthaltenen Wasserstoffionen. Er 1aft sich einwandsfrei nur nach
einem Verfahren bestimmen, durch welches das chemische Gleichgewicht
im Wein nicht geiindert wird. Ein solches Verfahren zur Ermittelung

 der Wasserstoffionenkonzentration des Weines ist gegeben in der Rohr-

zuckerinversion und der Essigesterkatalyse. Die nach beiden Methoden

_erhaltenen Werte stimmten unter einander befriedigend tiberein. Durch
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das Erwirmen des Weines anf --76° wurde dessen Siuregrad nur
unwesentlich erniedrigt. Der Umstand, dal der Siuregrad auch nach
tagelangem Erwirmen auf |-76¢ gleich blieb, laft darauf schliefen,

daf das bei dieser Temperatur hestehende chemische Gleichgewicht,

atabil ist. Die von den Verf. ausgearbeitete Methode, den Séuregrad
des Weines durch Rohrzuckerinversion bei -}- 769 zu bestimmen, empfiehlt
sich besonders wegen ihrer leichten Ausfithrbarkeit und kurzen Zeit-
daver. (Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1905, 23, Sonderabdr.) /3

Bemerkungen iber Jodzehl der Ole. Von R. Pajetta. (Gazz.
chim. ital, 1905. 85, 53.)
- Weitere Versuche iber die Backfihigkeit des Weizens. Von
Schneidewind und D. Meyer-Halle. (Landw. Wochenschr. f. d.
" Prov. Sachsen 1905, 7.) 7
Zur Kenntnis der Kakaoschalen.' Von J. Decker. (Pharm.
Zentralbl. 1905. 46, 863.) ~ s

6. Agrikulturchemie.
Das Abblatten der Riiben.
: Von Plahn,

Verf. macht daranf aufmerksam, daf zweifellos im Ganzen jene
Riiben am zuckerreichsten sind, die ein gegeniiber dem Wurzelgewichte
recht reichliches Blattgewicht zeigen, daf jedoch keine einfache und
direkte Proportionalitdt zu bestehen scheint, sondern vermutlich eine
ganze Reihe von Faktoren mitwirken, namentlich auch solche korrelativer
Natur. (Zentralbl, Zuckerind. 1905. 14, 134.)

Uber SchoBriiben und normale Riiben.

Von Andrlik und Mysik.

Die ausfiihrlichen und sehr interessanten Versuche ergeben, dal die
Wurzeln von Schofriiben im grofien Ganzen an Gewicht, Markgehalt und
Zuckergehalt keine Unterschiede gegenfiber jenen von Normalriiben zeigen,
_ jedoch reicher an Kalk und Magnesia, aber trmer an Kali, Phosphorsiure,
Schywefelsiure und Stickstoff (bes. ;schidlichem Stickstoff*) sind, dem-
nach reinere Sifte enthalten. Schofiriben verbrauchen zu ihrer Vege-
tation mehr Nihrstoffe, speichern diese aber in den oberirdischen Organen
auf, hauptsichlich im Stengel, der auch erheblich grofere Mengen Mark
und vor allem viel mehr Pentosane enthilt, die vermutlich auf Kosten
~ des Zuckers gebildet werdén. Dall die Schofritben sichtlich hohere

vitale Energie besitzen, stimmt wenig zur tblichen Anschauung, die
ihre Entstehung auf Wachstumshemmnisse zurtickfihrt. (Bshm. Ztschr.
Zuckerind. 1905, 30, 61.) : A

: Einfluf der Diingung und des _
Pflanzenwuchses auf Bodenbeschaffenheit und Bodenerschopfang.
4 Von W. Kriiger.

Bei den Untersuchungen tiber die Bedeutung der Nitrifikation

fir die Kulturpflanzen traten verschiedene Erscheinungen derartig hervor,
 daB Verf. diese Beobachtungen und Vorginge durch weitere Versuche
- zu befestigen und zu kliiren versuchte. Es handelt gich zun#ichst um
9 Wahrnehmungen, die bei der Herstellung und Untersuchung der
Bodenextrakte der Vegetationsgefife auffielen, nimlich: 1. dall das Ab-
setzen des mit Wasser ausgeschilttelten Bodens je nach Umsténden
gehr verschieden schnell und vollstindig von statten ging, 2. daf der Kalk-
Magnesianiederschlag mit kohlensaurem Natrium und Natriumhydroxyd
vor der Prifung auf Ammoniak sehr ungleich ausfiel, d. h. die Menge
der loslichen Kalk- und Magnesiasalze sehr wechselte. Aus den Unter-
suchungen des Verf. ergibt sich zuntichst, dall gewisse Kulturpflanzen,
wenn sie suf mib salpetersaurem Natrium gediingtem Boden wachsen,
diesen derartig veriindern, als wenn man demselben Natriumhydroxyd oder
kohlensaures Natrium zusetzt; ferner, daf es in dieser Richtung zwei
- ausgesprochene Typen von Kulturpflanzen gibt, namlich solche, welche
obige Erscheinung stark auslosen (Kartoffel, Senf), und solche, welche
oine kaum merkliche Verinderung bewirken (Futterriiben, Gerste).
Was die verschieden groSie Lioslichkeit der Kalk- und Magnesia-
verbindungen bei den verschiedenen Stickstoffdingungen anbetrifft, so
ergaben die Untersuchungen des Verf., dal eine Diingung mit schwefel-
saurem Ammoniak die Loslichkeit der Kalk- und Magnesiaverbindungen
im Boden erhoht. Natriumsalze und besonders kohlensaures Natrium
gotzt diese Lidslichkeit herab, Der geringere Gehalt an loslichen Kalk-
und Magnesiaverbindungen der mit Natronsalpeter gediingten und be-
- stellten Gefalle gegentiber denjenigen ohne ‘Stickstoffdiingung 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 Wirkung des bei einzelnen Kulturpflanzen
bei Dilngung mit Natronsalpeter gebildetem kohlensaurem Natrium zu
beruhen. Es bestitigen also diese Untersuchungen die Ergebnisse tiber
das Verhalten der Pflanzen zum Natronsalpeter, denn der mit Natron-
salpeter gediingte Boden steht bei Bestellung mit Gerste und FKutter-

ritben in der Loslichkeit des Kalkes (und Magnesia) obenan, wihrend

Hafer, Senf und vor allem Kartoffeln niedrigere Zahlen aufweisen. Das
schlechte Absetzen, Undurchlissigwerden und Verschlimmen des Bodens
und die Neigung desselben zur Krusten- und Klofibildung bei Chili-

" der letzteren Stickstoffform in der Wirkung keineswegs nach.

_keine entsprechende Mehrernte.

salpeterdiingung beruht also nicht auf der Gegenwart des Natron-
salpeters als solchem, sondern wird wohl in erster Linie nur durch die
Weigerung der Natronaufnahme der das Feld bedeckenden Gewtichse
und Bildung von kohlensaurem Natrium bewirkt. Bei Dingung mit
schwefelsaurem Ammoniak nimmt die Ligslichkeit der Kalk- und Magnesia-
verbindungen im Boden zu, Bildung von kohlensaurem Natrium setzt
jene herab. (Landw. Jahrb. 1905. 84, 783,) ' )

Uber die Nihrstoffanfnahme
der Pflanzen in verschiedenen Zeiten des Wachstums.
Von H. Wilfarth (), H. Rémer und G. Wimmer.

Diese Versuche nmfassen Feld- und Topfversuche und wurden im
ersteren Falle mit Gerste, Sommerweizen und Kartoffeln, im zweiten
Fall mit Gerste, Kartoffeln, Erbsen und Senf ausgefiihrt. Von einem
gleichmilig bestandenen Ackerstlick, bezw. aus einer grofen Anzahl
gleich grofer und gleich gediingter Topfe wurde in verschiedenen
‘Wachstumsperioden eine Anzahl von Pflanzen geerntet, diese wurden
sorgfiltig in ihre einzelnen Bestandteile zerlegt, getrocknet, gewogen
und untersucht. Die Wurzeln wurden stets mitgeerntet. In den einzelnen
Pflanzenteilen wnrden stets Stickstoff, Phosphorsiure, Kali und Natron
bestimmt, weil es bei der Diingung hauptsiichlich auf diese Stoffe an-
kommt. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, soweit dieselben durch
Zahlen ausgedriickt werden, lassen sich in folgende Sitze zusammen-
fassen: 1. Die Nahrstoffaufnahme vollzog sich bei den verschiedenen
Pflanzenarten nicht gleichmifig. Wihrend Gerste, Sommerweizen,
Erbgen und Senf das Maximum der Nihrstoffe schon etwa zur Zeit der
Bliite und des beginnenden Fruchtansatzes anfgenommen hatten, wurde
bei den Kartoffeln dieses Maximum erst in der letzten Frnte erreicht.
9, Die von Gerste, Sommerweizen, Erbsen und Senf im Maximum auf-
genommenen, hier durch die Analyse bestimmten Nahrstoffmengen ver-
blieben in dieser Menge nicht dauernd in den Pflanzen. Mit Ausnahme
der Phosphorsiiure wanderte ein mehr oder weniger grofer Teil der-
selben, wenn die Pflanzen ihrer Reife entgegengingen, in den Boden
zuritck. 3. Diese Riickwanderung schien von der Menge der den Pflanzen
zur Verfugung stehenden Nahrstoffe abhingig zu sein, Bei Mangel
eines Nihrstoffes (hier nur Kalimangel festgestellt) war die Riick-
wanderung eine relativ grofere als bei voller Ernéhrung. 4. Bei Kartoffeln
fand eine Rilckwanderung in den Boden nicht statt. 5. Das im ganzen
erzeugte Trockengewicht nahm bei allen Pflanzen bis zur Reife zu, es
sei denn, daf durch den Mangel eines Nihrstoffes dem Wachstum gchon
frither Einhalt getan. wurde. 6. Die erzeugte Stérkemenge nahm unter
allen Umstinden bei allen Pflanzen, mit Ausnahme des Senfes, bei
welchem in den Kornern die Stirke durch Fett ersetzt wird, bis zur
Reife der Friichte zu. (Landw. Versuchsstat. 1905. 63, 1.) [0

Uber die Bedeutung der Nitrifikation fir die Hulturpflanzen.
Von W. Kriiger.

Zu den hoheren Pflanzen, welche das Ammoniak als Stickstoffquelle
verwerten konnen, ziihlen nicht etwa nur diese oder jene wild wachsenden
Pflanzen, sondern auch die Kulturpflanzen, wenigstens ein grofler Teil
derselben, so dal es wiinschenswert war, die Frage nach der Bedeutung
der Nitrifikation fir dieselben einer eingehenden Untersuchung zu unter-
ziehen, Aus den Untersuchungen des Verf. sind folgende Schlilsse zu
giehen: 1. Senf, Hafer und Gerste scheinen sich den beiden Stickstoff-
quellen — Ammoniak und Salpetersiure — gegeniiber gleich zu ver-
halten, und zwar derartig, daf sich dieselben fiir ihre Ernithrung gleich-
wertig erweisen. 2. Die Kartoffel scheint das Ammoniak der Salpeter-
siure als Stickstoffquelle vorzuziehen, jedenfalls aber steht das erstere
3. Die
Ritbe nimmt ganz entschieden die Salpetersiure lieber als Stickstoff-
quelle auf und verwertet sie besser als das Ammoniak — besonders
wird hier die Entwickelung des Wurzelkdrpers durch die Gegenwart
der Salpetersiure gefordert. 4. Wenn sich trofz der unter 1 ud 2
angegebenen Folgerungen die Anwendung des Ammoniaks in der Praxis
gegentiber derjenigen der Salpetersiure als minder wirksam erweist, so
ist dies wohl weniger auf den ungleichen physiologischen Wert der
beiden Stickstoffquellen, als vielmehr auf Umstinde anderer Art, unter
denen mikrobiologische Vorginge im Boden wohl in erster Linie zu
nennen sind, zurlickzufihren. 5. Fast alle sterilen Gefile geben bei
Diingung mit loslichen Stickstoffverbindungen eine geringere Ernte oder
unter Beriicksichtigung der Ertrige der Gefille ohne Stickstoffdingung
Auch diese Erscheinung diirfte ihren
Grund in mikrobiologischen Vorgingen haben. Die Kulturpflanzen konnen
algo nicht allein Ammoniak als Stickstoffquelle verwerten, sondern sie
gind mehr oder weniger auch imstande, diese Quelle in demselben Mafle -

‘wie den Salpetersiurestickstoff auszunutzen. Die Nitrifikation ist daher
‘kein so durchaus notwendiger Vorgang fiir unsere Kulturpflanzen, wie

es for gewohnlich angenommen wird. Riiben und Kartoffeln bilden in
obiger Beziehung von den untersuchten Pflanzen die Extreme; man
konnte erstere als eine salpeter-, letztere als eine ammoniakliebende
Pflanze bezeichnen. Die Malnahmen in der Praxis, den Bodenstickstoff
den Kulturpflanzen durch Bearbeitung nsw. nutzbar zu machen, erleiden
durch vorstehende Schliisse keine Anderung, denn eine sachgemifle De-



384 Repertorium.

CHEMIKER-ZEITUNG.

mos. No. 25

arbeitung, welche sich fiir den giinstigen Verlauf der Nitrifikation im
Boden als vorteilhaft erweist, ist auch fiir die Aufschliefung der un-
loslichen Stickstoffbindungen erwiinscht. (Landw.Jahrb.1905.34,761.) o

Feldspat und Glimmer als Kaliguellen.
: Von D. Prianischnikow.

Nachdem Verf. frither gezeigh, dal das Einfiihren von Ammonium-
salzen in Sandkulturen eine auflésende Wirkang auf Rohphosphate aus-
tibt, schien es von Interesse, zu priifen, ob nicht auch eine #hnliche
Wirkung auf andere schwerlosliche Nahratoffiuellen zu beobachten sei,
und zwar auf kalihaltige Mineralien, wie z. B. Orthoklas. Die Unter-

_snchungen und Beobachtungen des Verf, stimmen mit dem Schluf iiber-
.ein, den Wotschal aus seinen Versuchen gezogen hat, nimlich,
daf der Kaliglimmer eine relativ bessere Kaliquelle darstellt als der
- Orthoklas, dessen Zuginglichkeit fir die Pflanzen ganz minimal ist. Die
- auflgsende Wirkung, welche die Ammoniumsalze auf Rohphosphat aus-
tiben, konnte Verf. im Falle von Orthoklas nicht beobachten ; wenigstens
haben unter den Bedingungen, unter denen diese Versuche angestellt
~wurden, die Ammoniumsalze keine Krnteerhdhung hervorgerufen.
(Liandw. Versuchsstat. 1905. 63, 151.)° w

Zuckerrohr-Anban in Spanien. Von Bouvier. (Bull. Ass. Chim.
- 1905. 28, 421.) :
~ Wichtigkeit der Melassenfiitterung. Von Wagner. (D. Zuckerind.
1905. 30, 1689.) :
Biologische Untersuchungen tiber die Abstiche der Weine.

Julius Wortmann. (Landw. Jahrb. 1905. 34, 685.) .

Yon

7. Pharmazie. Pharmakognosie.

Lebertranemulsion.
Von G. Warnecke.

Verf, gibt folgende Vorschrift zur Darstellung der zurzeit sehr
beliebten Liebertranemulsion. 420 g Liebertran und 5 Tropfen Zimtsl
werden in einer Schale gemischt, dann 7,6 g feines Tragantpulver und
15 g feinst gepulvertes Gummi arabicum durchgerithrt, die Mischung
in eine gerfiumige Flasche von 2—3 1 Inhalt gegossen und sogleich
mit den kalt bereiteten Lisungen von 1) 12 g Calciumhypophosphit,
6 g Natrinmhypophosphit in 390 g Wasser und 184 g Glycerin und
yon 2) 0,2 g Saccharin, 0,04 g Venillin in 16 g Wasser gemischt und
anhaltend kriftig durchgeschiittelt. (Apoth.-Ztg. 1905. 20, 986.) s

2 :

Anticelta Tablets. -
Von J. Kochs. :

Diese werden von der Anticelta Agsociation 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 0,6 g Natriumbicarbonat mit Zusatz von
etwa 1,256 Proz. eines Verdauungsfermentes. Sie zeigten ferner einen
Gehalt von etwa 3 Proz, Magnesiumsilicat, zuriickzufiihren auf ein
Einpudern der Prefistempel mit Talkum bei der Herstellung. (Apoth.-
Ztg, 1905, 20, 9561.) : : : 5

Yixol.

: Von R. Kobert.

Zur Analyse von Aufrecht, welcher einen Gehalt an Lobelin
feststellte, bemerkt Verf., dal in seinem Imstitute Atropin chemisch
~und physiologisch unzweifelhaft nachgewiesen wurde. Gegeniiber der
Versicherung des Vixolsyndikates, dafl das Mittel stark wirkende Sub-
stanzen nicht enthalte, enthielt es also bald Lobelin, bald Atropin.
(Pharm. Ztg. 1905, 50, 962,) : s

- Uber das Yorkommen von Saccharose in der Scammoniumwurzel.

: Von P. Requier.
Aus den Untersuchungen der Arbeit des Verf. ergibt sich, daf

sich ‘in dem Extrakt der trockenen Scammoniumwurzel ungefihr 83,6 g

Saccharose befinden, von denen Verf. aber bisher nur etwa b g isolieren
konnte. Uber seine diesbeatiglichen Versuche an frischen Scammonium-
wurzeln wird er in einer weiteren Arbeit berichten.
Chim. 1905, 6. Ser. 22, 48b.) ky

Das Saponin der weifen Seifenwurzel.
; , . Von I.. Rosenthaler. :

Die Angaben tiber die Zusammensetzung des Gypsophila-
Saponins — des Saponins der weillen Seifenwurzel — sind voneinander
abweichend. Verf. hat dasselbe eingehender untersucht und konnte fest-
stellen, dal die betr. Angaben unrichtig sind. Dasselbe ist wahr-
scheinlich ein Gemenge zweier Homologen der Formel O,:Hos0;o und
C19Hgo010.  Die von Rochleder angegebene Spaltung ist ebenfalls irrig.
Bei der Spaltung entstehen zu ungefihr gleichen Teilen Sapogenin,

Arabinose und noch ein anderer Zucker. (Arch.Pharm.1905.2483,496.) s

- Einwirkung von Brom auf Strychnin. =
: , Von H. Beckurts.
Wie Verf, schon friiher mitteilte, erhilt man durch Einwirkung von
2 Atomen Brom auf eine wiisserige Liosung von 1 Mol. Strychninhydro-
bromid bromwasserstoffsaures Bromstrychnin, CsHy BrN,0,. HBr;

(Journ. Pharm,

bei Finwirkung von 2 Mol. Brom wurde daneben ein volumingser gelber
Niederschlag von Bromstrychnindibromid, Co Hy BrN,0,Br; erhalten.
Nunmehr erhielt Verf. bei Anwendung eines Uberschulles von Brom ein
Bromstrychnintribromid, C,HyBrN,0,Bry, ein gelbes mikro-
krigtallinisches Pulver. Wie das Verhalten der Verbindung zu Alkali,
nascierendem Wasserstoff usw. zeigte, ist sie als ein Additionsprodukt
von Bromstrychnin und Brom aufzufassen. (Arch. Pharm. 1905.243,493.) s

Uber das Scopolamin und das Scopolin, Von E. Schmidt. (Arch.
Pharm. 1905. 243, 559.). ‘

Vergleichende anatomische und entwickelungsgeschichtliche Unter-
suchungen ftiber die Cruciferensamen. Von A. Oliva. (Ztschr. dsterr.
Apoth.-Ver. 1905, 43, 1141, 1169.)

Kusemin. Von Kochs. (Apoth.-Ztg. 1905, 20, 925.) :

Uber die Unbestindigkeit von Liosungen. Von F. H. Alcock.
(Journ. Pharm. Chim, 1905. 75, 686.) : '

8. Physiologische, medizinische Chemie.

Uber den Temperatureinfluf
auf die Entwickelungsgeschwindigkeit der Organismen.
Von R, 0. Herzog. '

Im Anschluf an die frithere Mitteilung von Abegg?!) macht der
Verf. der ersteren Arbeit auf eine bereits 1903 von ihm versffentlichte
Notiz aufmerksam, welche tiber die Biologie der Hefe von ihm an-
gestellte Versuche zum (Gegenstand hatte und zeigte, dal dis van!t
Hoffsche Regel beziiglich der Temperaturkoeffizienten der chemischen
Vorginge auch bei der Askoporenbildung der Hefe gilt. Weiter gibt
er einige Beispiele daftir, daf die Temperatur beim Keimen auch hoch-
stehender Pflanzen (Gerste, Buchweizen, Gartenkresse, Mohn) #hnliche
Wirkungen hervorruft und untersucht, wie weit sie die Entwickelung von
Rischeiern beeinflult, bei der die Temperaturkoeffizienten von 100 in der
Nihe von 2 und 38 liegen.. (Ztschr. Elektrochem. 1905. 11, 820.) d

~ Noch ein Beitrag zum Temperatureinflu auf Lebensprozesse.

Von R, Abegg. :

In dieser Notiz fithrt Abegg einige weitere Beobachtungen fiber die

Kohlensédureproduktion des Frosches zwischen 14 bis 260 mit Q,, —

etwa 2 und des Kaninchens bei 88,60 und 40,6° mit Q,p — 1,9 vor.

Bei Temperaturerniedrigungen des Warmbliiters ergaben sich andere

Werte von Q, doch war alsdann seine Behaglichkeitsgrenze erheblich
unterschritten. (Ztschr. Elektrochem. 1905. 11, 828.) d

Uber den Ersatz der
Ehrlichschen Diazoreaktion durch die Methylenblaureaktion,

Yon Utz.

Russo hat empfohlen, die Ehrlichsche Diazoreaktion durch folgende
zu ergetzen: 4 Tropfen einer klaren Merckschen Methylenblaulsung
1:1000 werden zu 4—b5 ccm Harn gesetzt. Im Harn Typhuskranker
goll dann eine sofortige Umwandlung des Blau in Griin bis Smaragd-
grin erfolgen, desgleichen bei Masern, Pocken, tuberkuldser Pleuritis,

fortgeschrittenem Stadium von Tuberkulose. Utz warnt vor Anwendung

dieser Reaktion, yerschiedene Kohlenhydrate, besonders Glykose (Zucker-
harn) reduzieren dag Methylenblau ; auch kann mit normalem, zuckerfreiem
Harn die gleiche Reaktion eintreten. (Pharm.Zentralbl. 1905. 46, 895.) s

Die Monoaminosiiuren des Keratins aus Giinsefedern.
Von E. Abderhalden und E, R. Lie Count.

Im Vergleiche zu dem jingst untersuchten Keratin aus Pferde-
haaren schien es von Interesse, ein aus anderer Quelle stammendes
Keratin auf seine Zusammensetzung, speziell auf seinen Gehalt an Mono-
aminostiuren zu untersuchen, um zu sehen, ob innerhalb ein und der-
selben Gruppe von Eiweilarten eine gewisse Ubereinstimmung auch in
der quantitativen Zusammensetzung besteht. Mit Hilfe der Estermethode
igolierten die Verf. nach erfolgter Hydrolyse mit rauchender Salzsiure
Glykokoll, Alanin, Aminovaleriansiure, Leucin, a-Pyrrolidincarbonsgure,
Asparaginsiiure, Glutaminsiure und Serin. Ferner wurde der Gehalt an
Tyrosin bestimmt. Phenylalanin ist jedenfalls vorhanden, doch konnte
es weder rein dargestellt, noch seine Menge annihernd bestimmt werden.

Auf 100 g aschefreies und wasserfreies Keratin berechnet, ergaben

sich folgende Werte: Keratin aus
(insefedern Pferdehaaren
Glykokoll PG 28 e - 44
Alaibifi 2 Lo o s e .1:5'(7:
Aminovaleriansiiure . . 0bay 0.7 35
Leucin . : 8.0 Tl
Prolin i : 3b 5 34 ,,
(Hlutaminsiore . sone B2 80y S0ey
Asparaginginre . . . . 11 ¢ 0B
Tyrosin . sl g BB e mits ot S
Serin . Od 06

Es besteht also eine recht gute Ubereinsti ml’ing dieser beiden Eiweil-
stoffe in den quantitativen Verhaltnissen der einzelnen Aminosiuren.
(Ztschr, physiol. Chem. 1905. 46, 40.) e @

1) Chem.-Ztg. Repert. 1905. 29, 267,
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