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Apparate.

3. E. 0. Goetze, Steriisierbare Tropfflasche mit luftdichtem Verschlufs ohne
Rillen. Die im Original abgebildete Flasche besitzt weder am Hals, noch am
Stopfen die Ublichen Eillen, sondern einen aus verschieden weiten Glasréhren kon-
struierten, eingeschliffenen Tropfverschlufs, der durch eine aufgeschliffene Glas-

kappe abgeschlossen werden kann, so dafs der Inhalt steril bleibt. — D.R.G.M. —
Zu beziehen durch den Vf., Leipzig, Hartelstr. 4. (Pharm. Centr.-H. 47. 465. 7/6.)
Hahn.

Gustav Mduller, Baume-Spindel mit rohrenformiger Milchglasskala.  Zum
Spindeln sehr heifser Flissigkeiten schiebt Hersteller ein rundes Milchglasskalenrohr
konzentrisch mit geringem Zwischenraum in den Stengel des Ardometers und ver-
schmilzt das teller- oder trichterférmig erweiterte obere Ende mit dem Stengel,

wéhrend das untere Ende auf einer Einschnirung aufsteht. — Zu beziehen von
Gustav MULLER-lImenau. (Chem.-Ztg. 30. 441. 9/5.) Bloch.
H. Sebenstorff, Neue Heberformen. Vf. beschreibt einige bequem arbeitende

Formen des Hebers, darunter eine, die aus einem [J-formigen Chlorcalciumréhrchen
gemacht ist, dessen beide Offnungen man mit grobem Mull (ca. 18 Maschen auf
1 cm) Uberbunden hat. Der Heber wird mit W. gefiillt, lafst sich dann leicht
drehen, ohne auszufliefsen, wenn nur bei der Drehung die beiden Offnungen in der-
selben Horizontalebene bleiben, u. ist nun auf Stunden zur Benutzung stets bereit.
Die Ubrigen aus Glas gefertigten Heberformen kdnnen von Gustav Maller in
limenau bezogen werden. (Z f. physik.-chem. Unterr. 19. 161—62. Mai. Dresden.)

Leimbach.

H. Hebenstorff, Einen Wasserstoffheber fiir Explosionsversuche hat Vf. aus
einem etwa 15 mm weiten, U-férmigen Rohr hergestellt, dessen einer Schenkel 50 cm
lang ist u. in einer 3—4 mm weiten Spitze endet, wahrend der andere 15 cm lange
Schenkel mit einem Ulber das Ende hinausragenden, tief eingekerbten Kork ver-
sehen war, Uber den man eine offene Blechdose stllpte. Durch den langen
Schenkel des mit den Miindungen nach oben gestellten U-Rohres leitet man H2 ein
u, entziindet nach Entfernung der Gaszuleitung das an demselben Schenkel wieder
ausstromende H2-Gas. Die Flamme wird kleiner, ihr Ton tiefer, u. schliefslich er-
schittert eine Explosion den App. Die Explosion hindert aber nicht, dafs eine
Stichflamme unmittelbar danach am Ende des langen Schenkels von neuem ein
bald von innen heraus absterbendes blaues Flammchen erzeugt und damit den Be-
weis liefert, dafs die Explosion in einem Gasgemisch mit Uberschissigem H2 ein-
getreten war.

Die Heberwrkg. des App. zeigt sich besonders deutlich, wenn man den H2
rasch unter die Blechbiichse einleitet. Eine Flamme erhdlt man dann am langen
Schenkel erst, wenn man mittels eines leicht aufgesetzten Schlauchstiickes einen
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oder zwei Mund voll Luft zur Spitze herausgesaugt hat. (Z f. physik.-ehem. Unterr.
19. 162—63. Mai. Dresden.) Leimbach.

Allgemeine und physikalische Chemie.

H. Landolt, Untersuchungen (ber die fraglichen Anderungen des Gesamt-
gewichtes chemisch sich umsetzender Korper. (lI. Mitteilung.) (Z f. physik. Ch. 55
589-621. — C. 1906. I. 1131) Bloch.

L. Friderich, Studien zur Zustandsgleichung: Die Bestimmung der Konstanten
a und b. Die Van der WAALSsche Zustandsgleichung entspricht nur dann den
Tatsachen, wenn man weitere Annahmen uber die Abhéngigkeit der Grofsen a u.
b, die man nicht als absolut konstant betrachten darf, vom Volumen v und von
Druck und Temperatur macht. Van DEK W aals hat zur Berechnung von a u. b
eine Gleichung dritten Grades flr v angegeben; er hat angenommen, dafs die drei
Wourzeln derselben fur v beim kritischen Punkt gleich werden. Vf. zeigt, dafs diese
Annahme unrichtig ist. Will man nicht die ganze Gleichung verwerfen, so mufs
man statt dessen die Bedingung setzen, dafs zwei Wurzeln fiir v gleich werden,
in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dafs die spezifischen Volumina der fl. und
des Dampfes beim kritischen Punkt vc gleich sind. Danach lassen sich dann, ohne
eine weitere Annahme Uber die Natur der Funktionen von a und b diese beiden
Werte beim kritischen Punkt berechnen. Vf. berechnet ac und bc fir eine grofse
Reihe von Verbb. — Es zeigt sich, dafs fir alle normalen FII. das Verhdltnis
vc:bc= ~konstant ist, im Mittel K 2,442. Fir eine Anzahl von offenbar poly-
merisierten FII. ist dieses Verhdltnis nicht konstant. Da in der Formel fir die Be-
rechnung von b das Mol.-Gew. vorkommt, kann man andererseits, wenn man an-
nimmt, dafs K normalerweise konstant sein soll, das wahre Mol.-Gew. beim kri-
tischen Punkt und den Associationsfaktor A fur diese FIl. berechnen. Es ist
A fur Propionsdure 1,02, Essigsduremethylester 1,04, Essigsaure 1,3, Propylalkohol
1,02, Athylalkohol 1,04, Methylalkohol 1,17. — Auch lifst sich aus dem Wert von
K ableiten, dafs fur alle normalen FIl. das Verhaltnis der theoretischen DD. zur
DD. bei der kritischen Temperatur gleich 3,85 ist.

Fir andere als die kritischen Temperaturen lassen sich die Werte von a u. b
ohne neue Annahmen nicht berechnen. An der Hand von Y oungs Zahlen fir Iso-
pentan werden die moglichen Annahmen eingehend diskutiert. Weder die An-
nahme, dafs a und & noch die, dafs nur a vom Volumen unabhdngig, stimmt mit
dem vorhandenen Zahlenmaterial. Auch die Hypothese, dafs a und b nur vom
Volumen abhéngig sind, befriedigt nicht. Doch bekommt man in allen Fallen
Werte von a, die in der Grofsenordnung untereinander tbereinstimmen, u. die mit
steigender Temperatur stark abnehmen, a ist also keinesfalls nur vom Volumen,
sondern auch von Temperatur oder Druck abhdngig. (Journal de Chimie Physique

4, 123—39. 30/5. 1906. [Oktober 1905.] Paris.) Brill.
Pietro Palladino, Betrachtungen Uber den osmotischen Druck. (Boll. Chim.

Farm. 45. 325—30. — O. 1905. II. 1070.) ROTH-Céthen.
The Svedberg, Uber die elektrische Darstellung kolloidaler Lésungen. 11. Mit-

teilung (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 88. 3616; C. 1905. Il. 1775). Vf. stellte fest,
dafs bei seiner Methode der Herst. kolloidaler Metalllsgg. durch elektrische Zer-
stdubung von Metallflittern in organischen Ldsungsmitteln, Bogenstrom die wirk-
same Form darstelle. Glimmstrom hat die gleiche Féhigkeit in geringerem



Grade. Bisher hatte Vf. hauptsichlich Athylathersole erzeugt, und jetzt ermittelte
er, dafs insbesondere n-Propylalkohol oder Isobutylalkohol oder auch Aceton und
Paraldehyd stabile Sollsgg. liefern. Ein anderes Mittel zur Stabilisierung besteht
in dem Zusatz eines wenig dissociierten Elektrolyten mit grofsem, positivem lon,
z. B. Monobrombenzol. Von gleicher Wrkg. ist aber Temperaturerniedrigung. Z B.
gelang es, bei —10—20° und besonders bei —84° tiefgefarbte, blaue Sole des Mg
stabil zu erhalten. Bei erhdhter Temperatur beginnen sie sofort zu koagulieren.

Die Kolloide der Alkalimetalle werden zweckmafsig in einer Wasserstoff-
atmosphére hergestellt. Fir K, Rb, Cs sind tiefe Temperaturen anzuwenden. Um
kolloidales Li zu gewinnen, mufs ein kleiner Bundkolben mit A. und mit Li-Stiick-
chen gefullt werden. In diesen schiebt man ein Glasrohr, das unten eine durch-
lécherte Glocke tragt und in den Hals des Kolbens hineinpafst. Im Innern des
Glasrohres sind die Elektroden, zu denen die FIl. eingesaugt wird. Der App. fir
die ubrigen Alkalimetalle hat ein Glasrohr, das unten rund geschmolzen und mit
wenigen Lochern versehen ist. Die Farbe der Athersole ist fiir:

kleinere Teilchen grofsere Teilchen Dampf
braun braun —
purpurviolett blau purpur
blau blaugriin blaugrin
grunlichblau grunlich grunlichblau
blaugriin grinlichblau

Mit steigendem At.-Gew. wandert die Farbe von der Kkleineren zur grofseren
Wellenldnge. Die Farbe ist von der Grofse der Metallteilchen abhéngig, sie wandert
mit der Vergrofserung der Teilchen nach der grofseren Wellenldnge. Die relative
Stabilitdt nimmt ab vom Na bis Co.

Die kolloidalen Lsgg. der Erdalkalimetalle in Isobutylalkohol sind sehr stabil.
Die Farbe dieser Lsgg. und der anderer Metalle sind im Original angegeben. Da
TI mit Isobutylalkohol reagiert, wurde dessen Athersol hergestellt. Beim Hg erhalt
man bei tieferer Temperatur rehbraune, kolloidale Lsgg., die bei Zimmertemperatur
nach 1—2 Stdn. koagulieren. Die Sole des Cu, Ag, Au, As, Sb scheinen weniger
stabil als die aller anderen zu sein.

Vf. hat weiter die kolloidalen Lsgg. vom C, Si, Se, Te mit dieser Methode
dargestellt. Viele Mineralien kénnen mit diesem Verf. ebenfalls zerstaubt werden.
Bei Stoffen mit noch geringerer Leitfdhigkeit verwendet Vf. eine Funkenzerstdubung.
Er benutzt dazu ein Aluminiumgefafs mit konischen Seitenwanden, das in einen
Glastrichter pafst, bedeckt mit einer Glasscheibe und fiihrt einen Al-Draht ein, der
ebenso wie das Al-Gefafs die Elektroden der sekundédren Spule eines Induktoriums
bildet. Mit diesem App. gelingt die Darst. der Isobutylalkoholsole von S, P, HgO,
CuO, Berlinerblau. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1705—14. 12/5. [2/4].) Meussek.

Max Trautz und Arnold Anschiitz, Beobachtungen Uber den Einflufs des
Lichtes auf das Kristallisieren tbersattigter Loswngen. Ein solcher Einflufs war von
Wiechmann (School of mines quarterly 17. 342) und anderen beobachtet und als
Photokristallisation bezeichnet worden. Vff. haben nun sorgféltige vergleichende
Kristallisationsverss. im Licht u. in vollstandiger Dunkelheit bei streng konstanter
Temperatur mit einer Reihe von Verbb. vorgenommen. Verss. mit BaC103 zeigen
meistens erste Abscheidung von Kristallen im Dunkeln. Verss. mit KN03 und
Kaliumnatriumsulfat ergaben ebenfalls Auskristallisieren im Dunkeln, dagegen
zeigten NH4C1, KCI und CuSO04 positive Photokristallisation, doch sind die Resnl-
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tdte untereinander wenig Ubereinstimmend u. durchaus unsicher. Die beobachteten
geringen Einflisse des Lichtes konnten darauf zuriickzufiihren sein, dafs die be-
lichteten Lsgg. warmer wurden, was einerseits direkt die Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit steigern wirde, andererseits, weil die wéarmeren Losungen weniger Uber-
sattigt sind, diese Geschwindigkeit herabsetzen wiirde. Ob Uberhaupt ein direkter
Einflufs des Lichtes vorhanden ist, bleibt unentschieden, doch kann dieser Einflufs
keinesfalls grofs sein. (Z f. physik. Ch. 55. 442—48. 18/5. [Januar.] Freiburg i. Br.
Chem. Univ.-Lab. Philos. Abt.) Bbill.

Fritz Weigert, Studien uber die Wirkung der Depolarisation. 1. Es wurde
die Depolarisationsgeschwindigkeit eines Oxydationsmittels durch die Best. des
Eeststroms an einer kleinen rotierenden Kathode nach der Methode von Nernst
U. Merriam (Z f. physik. Ch. 53. 235; C. 1905. Il. 1213) untersucht. Als Anode
diente ein in ZnS04-Lsg. tauchender Zn-Stab, der sich in einer Tonzelle befand.
An Stelle der von den friheren Autoren benutzten Drahtspitze als polarisierbare
Elektrode wurde mit gutem Erfolg ein konzentrisch rotierender Platinring, an
welchem die Diffusionsschicht berall gleiche Dicke besitzt, verwendet. Bei nied-
rigen Potentialen, also kleinen Wasserstoffpartialdrucken an der Kathode, wird die
Depolarisationsgeschwindigkeit klein sein gegen die der Diffusion des Depolari-
sators, und die Reststromkurve wird nach einem Exponentialgesetz mit den Poten-
tialen ansteigen. Allméahlich wird jedoch die Diffusionsgeschwindigkeit mehr und
mehr die Stromstdrke bedingen, und die Kurve mufs horizontal bis zum Zer-
setzungspunkt verlaufen. Der steile Anstieg der Reststromkurve vor Eintritt in
den horizontalen Teil wird bei um so niedrigeren Potentialen erreicht sein (,,De-
polarisationspotential“ nach Mutiek, Z. f. anorg. Ch. 26. 1; C. 1901. I. 353), je
grofser die spez. Depolarisationsgeschwindigkeit des betr. Oxydationsmittels ist.
Nach diesem Verf. wurde folgende Reihe — nach abnehmender Geschwindigkeit —
gefunden: J2, Br2, Mn04, J08, BrO./, 02, Cr0 7', S08', H204 Die Ubertragung
dieser Uberlegungen auf anodische Depolarisatoren, also auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit von Reduktionsmitteln, soll Gegenstand einer 2. Unters, werden.

Sind an der Elektrode mehrere chemische Vorgdnge madglich, so kann jedem
einzelnen ein charakteristisches Gebiet der Reststromkurve entsprechen. So wurden
bei der Oxydation von Jodion zwei horizontale Aste erhalten, der erste zwischen
—0,56 und —1,2 Volt (gegen Wasserstoff = 0), entsprechend dem Vorgange
J' — > J2, der zweite, viel hoher liegende, zwischen —1,2 und —1,7 Volt, ent-
sprechend der Oxydation des Jods zu Jodation. Auch der absolute Betrag des
zweiten Reststroms l&fst sich aus dem Diffusionskoeffizienten des Jods unter An-
nahme, dafs ein Jodatom beim Ubergang in Jodation 5 negative Ladungen neu-
tralisiert, quantitativ berechnen. Dieses Beispiel beweist, dafs man durch Beob-
achtungen der Stromstdrke nach der NERNSTschen Anordnung einen Einblick in
verwickelte chemische Rkk. gewinnen kann. (Z f. Elektroch. 12. 377—82. 18/5.
[25/4.] Berlin. Phys.-chem. Inst. d. Univ.) SACKUR.

E. Dorn, Heliumréhren mit elektrolytisch eingefiihrtem Natrium und Kalium.
Nach Gehecke sind Dorns He-Rohren als Indikatoren fir elektrische Wellen
(Ann. der Physik [4] 16. 784; C. 1905. I. 1356) weniger empfindlich als War-
BURGsche Nj-Rohren mit elektrolytisch eingefiihrtem Na. Fihrt man zwischen die
Paralleldrahte einer He-Rohre elektrolytisch Na oder K ein, so sind die Rdhren
den WARBURGschen Rohren gleich oder (berlegen. Man kann sie auch bei
schwacher, kinstlicher Beleuchtung verwenden. Demonstrations- u. Mefsverss. mit
ihnen werden beschrieben. Die Rdhren kénnen von GOETZE-Leipzig bezogen werden.
(Ann. der Physik [4] 20. 127—32. 11/5. [15/3.] Halle a/S.) W. A. ROTH-Greifswald.



Alfred Francis Joseph, Reziproker Ersatz von Sauren in heterogenen Systemen.
(J. Chem. Soc. London 89. 823—32. Mai. — C. 1906. I. 1593.) Sackur.

Karl Schaum, Wissenschaftliche Photographie VII. Bericht Gber die Fort-
schritte im Jahre 1905. (Chem. Ztschr. 5. 77—80. 20/2. Marburg a. L.) Hahn.

E. Ch. C Baly und C H. Besch, Beziehungen zwischen ultravioletten Ab-
sorptionsspektren und physikalisch-chemischen Vorgdngen. Die bisherigen Resultate
der Vff. (J. Chem. Soc. London 85. 1029 u. 87. 766; C. 1904. Il. 417. 691 u. C.
1905. 1. 1234) werden zusammengefafst. Die Absorption bestimmter Strahlen bei
der Umwandlung tautomerer Formen ineinander mufs auf einem periodischen Vor-
gang beruhen, wahrscheinlich auf dem Bindungswechsel der Atome. Eine Erklarung
dieser Erscheinungen wird auf Grund der J. J. THOMSONschen Auffassung der
Atome als Systeme von Elektronen versucht. Danach entstehen bei B. einer che-
mischen Verb. durch Ubertragung eines oder mehrerer Elektronen von einem Atom
auf das andere eine oder mehrere FARADAYsehe Kraftrohren, deren jede einer
Bindungseinheit entspricht. Durch den Bindungswechsel bei der Umwandlung Tau-
tomerer erfolgt B. und Zerstérung von Kraftréhren, daher Stérungen im System in
Form von Schwingungen. Die Schwingungszahlen derselben konnen so grofs
werden wie die von Lichtwellen, dann werden Lichtstrahlen der gleichen Wellen-
lange in diesem System absorbiert.

Eine VergroRerung der unmittelbar am schwingenden Elektron befindlichen
Masse bewirkt Verzégerung der Bewegung desselben, daher Abnahme der Schwin-
gungszahl. Damit stimmt Uberein, dafs die Emissionsspektra ahnlicher Elemente
mit steigendem At.-Gew. eine Verschiebung der Serien gegen Rot zeigen.

Von diesem Standpunkt wird auch die Theorie der Lsgg. betrachtet. Wie
Hartley (J. Chem. Soc. London 83. 221; C. 1903. I. 218) gefunden hat, zeigen
verd. Lsgg. von Nitraten einen Absorptionsstreifen, der sich, je nach dem At.-Gew.
des Metalles, verschiebt. Man kann also die lonen nicht als voneinander véllig un-
abhédngig betrachten. Vielmehr ist anzunehmen, dafs dieselben durch eine Faraday-
sche Kraftrohre verbunden sind. Die ionisierenden Losungsmittel wirken Kkraft
ihrer zweifellos vorhandenen Affinitat zu dem gel6sten Stoff so, dafs sie die Kraft-
réhren verldngern. Geschieht das so stark, dafs zwischen allen verschiedenen
Molekeln, die durch das Auseinanderzerren der Kraftréhren einander nahe kommen,
ein Austausch von lonen mdglich wird, so ist das Salz vollstandig dissociiert. Der
,Dissociationsgrad” ist ein Mafs fur die Anzahl der Austausche pro Zeiteinheit.
Genugt die Dehnung der Kraftréhren nicht, um den Austausch der lonen zu er-
moglichen, so ist das Salz ,,nicht ionisiert.

In den Lsgg. tautomerer Verbb. sind die Kraftrohren, die das labile Atom mit
dem Molekilrest verbinden, so weit gedehnt, dafs die Atome ihren Platz im Mole-
kil wechseln kdnnen. Ein Mafs fiir die Zahl der in der Zeiteinheit umgewandelten
Molekiile, also fiir die Zahl der vollstandig verldngerten Kraftréhren bildet die Be-
stdndigkeit der Absorptionsstreifen dieser Verbb. Fir diese Bestdndigkeit mufs es
ein Maximum geben, wenn alle Kraftlinien vollstdandig gedehnt sind. Da NaOH-
Zusatz die Persistenz der Absorptionsstreifen erhdht, mufs also weiterer Zusatz von
NaOH schliefslich zu einem Maximum fihren. Dies wird durch Versuche mit
Benzoylbernsteinsdureathylester bestatigt. (Z f. physik. Ch. 55. 485—501. 18/5.)

Brill.

C de Watteville, Uber eine neue Anordnung zur Spektroskopie phosphores-
zierender Stoffe. Es ist seit langem bekannt, dafs phosphoreszenzfahige Stoffe
durch den elektrischen Funken zum Leuchten gebracht werden. Lenard hat
daraufhin ein elektrisches Phosphoroskop konstruiert (Ann. der Physik [3] 46. 637.



1892), dem jedoch verschiedene Ubelstande anhaften. Vf. beschreibt daher eine neuere
bessere Anordnung, die durch eine Figur erldutert wird und im Ref. kurz nicht
wiederzugeben ist. Das erzeugte Phosphoreszenzlicht ist sehr intensiv. Bei Fluor
z. B. genligt eine Exposition von 1—2 Stdn., um mit einem gewohnlichen Spek-
troskop das Spektrum zu photographieren. Dasselbe besitzt im ultravioletten Teil
sehr scharf ausgeprdgte Linien, deren Wellenldnge unabhdngig von der Natur der
Elektroden ist. (G. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1078—80. [14/5.*].) SACKUR.

J. J. Van Laar, dUber den Verlauf der Schmelzkurven lei festen Ldsungen
(oder isomorphen Gemischen) in einem speziellen F&ll. Day u. Arten (Z. f. physik.
Ch. 54. 1; C. 1906. I. 389) haben den Fall erortert, dafs die Schmelzkurven
T= f(X und T= f'(x) fur die flissige und feste Phase nahezu geradlinig zu-
sammenfallen.  Yf. leitet mathematisch aus den allgemeinen Gleichungen fir
Schmelzkurven die Bedingungen ab, die fir diesen Fall erfullt sein muissen. Es
mufs dann gjii nahezu = qjTt, u. es mussen sowohl diese Verhéltnisse, als auch
Tx— Ts: Tl klein sein. {1\ und T%bedeuten die beiden absoluten Schmelztempe-
raturen, gl u. die entsprechenden Schmelzwérmen.) Fir den von Day u. Allen
untersuchten Fall isomorpher Gemische von Anorthit u. Alhii ist gjTt sehr grofs;
wahrend sie also die Schmelzkurven als zusammenfallende, fast gerade Linien
zeichnen, missen diese theoretisch eine deutlich gedffnete Schlinge bilden. (z. f.
physik. Ch. 55. 435—41. 18/5. [Januar.].) Bbill.

W. lpatjew, Katalytische Reaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken.
X. Mitteilung: Finflufs des Druckes auf den Gang der Katalyse. (Forts, von Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 36. 813; C. 1904. II. 1020. 1563.) Nachdem Vf. durch
frihere Unterss. festgestellt hatte, dafs die pyrogenetische Zers, der Alkohole in
geschlossenen Geféafsen in A. und W. einen typischen Fall der Dissociation gas-
formiger Korper darstellt, versucht er, die Bolle des Druckes bei dieser Bk. auf-
zukldren. Mit Athylalkohol ausgefiihrte Verss., bei denen der Erhitzungsapp. von
vornherein mit N, COs u. H unter verschiedenen Drucken beschickt war, ergaben,
dafs CO& und N auch bei Anfangsdrucken von 50, resp. 78 Atmospharen keinen
merklichen Einflufs auf den Gang der studierten Zers, ausiibten. H dagegen ver-
ursachte unter denselben Bedingungen eine weitere Reduktion der gebildeten Zer-
setzungsprodd.

Weiter untersucht Vf. die Zers, des Athylens in geschlossenen Gefafsen unter
dem vereinigten Einfliisse des Druckes und der Temperatur und findet, dafs bei
Temperaturen von 400—450° hauptsachlich eine Polymerisation desselben zu héheren
KW-stoffen der Beihe CnH2n erfolgt. Durch Uberschissigen H werden diese Verbb.
zum grofsten Teil in gesattigte KW-Stoffe umgewandelt. (Journ. russ. phys.-chem.
Ges. 38. 63—75. 25/5. 1906. [2/12. 1905.] Petersburg. Lab. d. Artillerie-Akad.)

v. Zawidzki.

W. lIpatjew, Katalytische Reaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken.
XI1. Mitteilung: Beduktionskatalyse. Zur Aufkl&rung der Frage nach der Umkehr-
barkeit der pyrogenetischen Zers, der Alkohole hatte Vf. Verss. iber die Reduktion
der Aldehyde und Ketone durch komprimierten Wasserstoff, in Ggw. von Fe, Ni,
Cu und Al, angestellt. Es zeigte sieh, dafs Aceton bei 400° und in Ggw. von Fe
durch H teilweise zu Isopropylalkohol reduziert wird. Unter gleichen Bedingungen
wird Acetaldehyd verharzt und teilweise in CO und Methan zersetzt. In Ggw. von
reduziertem Ni und bei Temperaturen von ca. 200° werden Ketone vollstandig zu
sekundaren Alkoholen, aromatische Alkohole u. Aldehyde zu entsprechenden KW-
stoffen oder hydroaromatischen Verbb. reduziert, wobei die erhaltenen Beduktions-
prodd. in vollkommen reinem Zustande auftreten. Auf diese Weise erhielt Vf.:



P H WO EFRP@T AT

87 —

aus Aceton Isopropylalkohol, aus Methylathylketon Methylathylcarbinol, aus Benz-
aldehyd Toluol und Hexahydrotoluol, aus Benzylalkohol Toluol und Hexahydro-
toluol, aus Benzoin Dibenzyl, aus Benzol Hexahydrobenzol, aus Phenol Hexa-
hydrophenol, aus Hydrochinon Chinit und aus Kampfer Borneol. Wurde die
Reduktionstemperatur (ber 300° gehalten, so erfolgte Spaltung des Benzol-
ringes, und als Hauptprodukt der Zersetzung trat Methan auf. Hexamethylen-
KW-stoffe wurden durch Erwéarmen in G-gw. von Fe in aromatische KW-stofie
verwandelt. So erhielt Vf. aus Hexamethylen Benzol, aus Tlexahydrophenol und
Menthol Hexanon u. Menthon. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 75—92. 25/5. 1906.
[7/12. 1905.] Petersburg. Lab. d. Artillerie-Akad.) V. ZaWIDZKI.

W. Ipatjew, Katalytische Beaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken.
XII. Mitteilung: Dehydratation unter dem katalytischen Einflisse der Tonerde. In
Ergénzung friherer Unterss., die ergeben hatten, dafs Tonerde sowohl die Dehydro-
genisation der Alkohole, wie auch manche Isomerisationsvorgange beschleunigt,
zeigt V., dafs in Ggw. dieses Katalysators eine Dehydrogenisation der cyklischen
Polymethylenalkohole stattfindet. So erhielt er bei 350° aus Menthol Menthen, aus
Borneol Bornylen u. aus Hexahydrophenol Tetrahydrobenzol. Andererseits werden
Aldehyde polymerisiert. Aus Acetaldehyd erhalt man Paraldehyd, aus Isobutyl-
aldehyd Triisobutylaldehyd. Pinakon isomerisiert zu Pinakolin. Schliefblich werden
Glykole in entsprechende Aldehyde verwandelt, die ihrerseits eine Polymerisation
erleiden. So erhalt man aus Athylenglykol_ hauptsichlich ein Gemisch von Acet-
u. Paraldehyd. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 92—97. 25/5. 1906. [30/12. 1905.]
Petersburg. Lab. d. Artillerie-Akad.) V. Zawidzki.

E. Fonard, Uber eine Beaktion vom Oxydasetypus, hervorgerufen durch die
Halogenverbindungen der seltenen Erden. (Forts, von C. r. d. I’Acad. des sciences
142. 796; C. 1906. I. 1486.) Die in gleicher Eichtung mit Thorium-, Cerium-,
Lanthan-, Neodym-, Praseodym- und Samariumchlorid einerseits und Hydrochinon
andererseits angestellten Verss. ergaben, dafs die Chloride der seltenen Erden sehr
energisrhe Katalysatoren sind. Wahrend in Ggw. von NaCl vom Hydrochinon nur
17,82°/0 des vorhandenen O absorbiert wurden, betrug die Absorption in Ggw. von
LaCl3 22,60%, in Ggw. von PrCI3 53,35%, in Ggw. von NdCI3 54,23%, in Ggw.
von CeCJ3 57,71%, in Ggw. von ThCI3 63,10%, in Ggw. von SmCI875,75%. (C.r.
d. I’Acad. des sciences 142. 1163—65. [21/5.*].) Disterbehn.

F. Kiispert, Chemische Unterrichtsversuche. 1. Beduktion des Calciumcarbonats.
Zum Nachweis des Kohlenstoffs im Kalkstein, dem allerdings der Nachweis des C02
vorausgegangen sein soll, mischt Vf. 5g Kalkstein mit 4 g Mg-Pulver, entziindet
das Gemisch auf einem Ziegelstein mit einer Bunsenflamme oder nach Gluhend-
machen im Reagenzrohr mit dem Kd&pfchen eines schwedischen Ziindholzes u. weist
nach der Behandlung der im Inneren schwarz gewordenen M. mit verd. HCI
amorphe Kohle als uni. Ruckstand nach. — 2. Glihen des Kalkspats. Das Kalk-
brennen lafst sich zeigen, wenn man Spaltungsrhomboeder des Kalkspats auf As-
besttellerchen mit der Geblaseflamme erhitzt. Die Rhomboeder &ndern ihr Aus-
sehen, ohne die Form zu verdndern oder zu zerspringen, und erlauben daher auch
in der Regel, den Gewichtsverlust mittels der Wage zu zeigen. — 3. Oxydation
grofserer Eisenmengen zu geschmolzenem Ferroferrioxyd erfolgt, wenn man auf ge-
reinigte Eisenfeilspdne ein kleines Stlickchen glihende Holzkohle legt und einen
kréaftigen Sauerstoffstrom darauf blast. Die Spane schm, zu einer blendend weifs-
glihenden M. zusammen und bleiben auch noch nach Abstellen des 0 2Stromes
einige Zeit in unverénderter Weifsglut. Die Oxydation hat sich bis auf den Boden



des Tiegels fortgesetzt u. liefert nach dem Erkalten einen von Hohlrdumen durch-
setzten schwarzgrauen, sprdden Schmelzblock. Der Vers. beweist die Notwendig-
keit des Schutzes des geschmolzenen Eisens durch die Schlacke im Hochofenprozefs.
— 4. Gewinnung von COt aus einer Siphonflasche nach Umkehrung der Flasche u.
Offnen des Verschlufshebels zur Entfernung der FI. im Steigrohr. Aus einer Liter-
flasche, die unter 7 Atmospharen gefillt worden war, liefsen sich 3,51 C02 ab-
zapfen. (Z f. physik.-chem. Unterr. 19. 166—67. Mai. Nirnberg.) Leimbach,

Anorganische Chemie.

W. P. Jorissen und W. E. Binger, Die Leitfahigkeit von Luft in Beriihrung
mit sich oxydierenden Stoffen. Veranlafst durch eine Beobachtung Bartows Uber
die Verzogerung der Elektroskopentladung, die einige Sorten Paraffine und Gallen-
steine verursachen, sowie eine Arbeit von Schenck, Mihr U. Barthien, die das-
selbe Gebiet berlhrt, verdffentlichen Vf. Mitteilungen, die ihnen im Dezember 1904
von Elster u. Geitel in Wolfenbiittel Uber die Verdnderung der Leitfdhigkeit der
Luft in Berlhrung mit oxydierbaren Stoffen gemacht worden sind. Lafst man die
Luft sich mit Tridthylphosphin, Benzaldehyd, Terpentindl oder Pinen beladen, so
erniedrigt sich die Entladungsgeschwindigkeit jedesmal auf nahezu die Halfte,
wahrend sie durch Einfihren von nur einer Spur Phosphor auf das 4% -fache ge-
steigert wurde. Hangt diese Erscheinung der Verminderung der Entladungs-
geschwindigkeit, wie E1ster und Geitel vermuten, mit der B. sog. Molionen zu-
sammen, so mufs durch Vergrofserung der Oxydationsgeschwindigkeit und damit
Zunahme der lonisation die Leitfahigkeit der Luft zunehmen. Vff. haben dafir
schon Anhaltspunkte gefunden und wollen deshalb in einer folgenden Arbeit die
Mengenverhéltnisse, in denen die genannten Stoffe in der Luft anwesend sind, und
ihre Oxydationsgeschwindigkeit zum Gegenstand einer eingehenderen Unters, machen.
(Chemisch Weekblad 3. 331—34. 26/5. [Mai.] Helder.) Leimbach.

It. Luther und F. H. Mac Dougall, Die Reaktion zwischen Chlorsaure und
Salzsdure. Sand (Z f. physik. Ch. 50. 465; C. 1905. I. 423) hatte gefunden, dafs
diese Rk. pentamolekular verlauft, u. daraus fir den Mechanismus der Rk. weitere
Schlusse gezogen. Vff. haben die Verss. von Sand wiederholt, in gleicher Weise
die Reaktionsgeschwindigkeit bei 70° bestimmt u. gut mit Sand Ubereinstimmende
Zahlen erhalten. Eine genaue Betrachtung der einzelnen Verss. zeigte aber, dafs
die Reaktionsgeschwindigkeit abhé&ngig ist von der Grofse des Dampfraumes der
Versuchsrohrchen, was darauf hindeutet, dafs das entstehende ClI verzdgernd wirkt.
Damit wiirden alle Rechnungen und Schliisse Sands Uber diese RKk. unrichtig
werden. Tatsachlich bestatigen spezielle Verss. diese Wrkg. des Cl, und zwar er-
gab sich die Reaktionsgeschwindigkeit annabernd proportional der Quadratwurzel
aus der Chloratkonzentration. Es wurden neue Versuchsreihen bei 75° ausgefiihrt,
bei denen der Chlorverlust praktisch vermieden war, und die Geschwindigkeits-
konstanten unter obiger Annahme berechnet. Diese Konstanten lassen sich gut
wiedergeben, wenn man annimmt, dafs die kinetische Gleichung fiir die Rk. bei 75°

die folgende ist: X1 = 16-10- . J U fe o H
Danach spielt bei dieser Rk. intermediar wahrscheinlich das von Bray (Z f.
physik. Ch. 54. 569; C. 1906. 1. 895) untersuchte Gleichgewicht:
Clo, + 2H'+ CI'~ CIO, + i/.CI, + HD
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eine Eolle. (Z f. physik. Ch. 55. 477-84. 18/5. [Februar.] Leipzig. Phys.-chem.
Inst.) Brill.

W. Nernst, Uber die Bildung von Stickoxyd bei hohen Temperatwen. Der In-
halt dieser Arbeit ist im wesentlichen bereits friher verdffentlicht worden (vergl.
Naehr. k. Ges. Wiss. Gotting. 1904. 261; C. 1904. Il. 1368). (Z f. anorg. Ch. 49.
213-28. 14/5. [22/3] Berlin. Inst. f. phys. Chem.) Meusser.

Earl Jellinek, Uber Zersetzwngsgeschwindigkeit von Stickoxyd und Abhé&ngig-
keit derselben von der Temperatur. Auf Veranlassung von Nernst hat Verfasser
die Geschwindigkeit der Reaktion 2NO N22 in einem grofsen Temperatur-
intervall zu messen unternommen. Bei niedrigeren Temperaturen wurde Stick-
oxyd, das sich nach Deyenter leicht rein herstellen l&fst, benutzt. Zur Ana-
lyse erwies es sich als zweckmifsig, das bei der Zersetzung entstandene NO2 zu
messen, darau8 die Menge des dissociierten Stickoxyds und die des entstandenen N
zu berechnen. NO2 wird mit 1 Mol. NO von H2504 zu Nitrosylschwefelsaure ge-
bunden und durch Hg als NO abgeschieden. Die ausfiihrliche Beschreibung der
Versuehsanordnung wird hier Gbergangen. Bei niedrigeren Temperaturen machte
sich die katalytische Beschleunigung der Rk. durch Pt geltend. Die Verss. ge-
schahen daher von 689—1350° in Porzellangefdafsen. Bei niedrigeren Temperaturen
wurde reines Gas, bei hoheren ein Gemenge aus NO u. N verwendet. In Tabellen
des Originals sind die erhaltenen Zahlen angegeben, wie sie bestimmt und wie sie
verwertet wurden. Es findet sich so die Gasmenge, welche in der min. bei
Atmospharendruck u. Zimmertemperatur durch einen Querschnitt ging, die gleiche
Menge bei der Versuchstemperatur, die Anfangskonzentration a von NO in Mol. :
ccm, die Konzentration des zers. NO bei den Bedingungen des Vers., die Kon-
zentration des Ubrig bleibenden NO und die Geschwindigkeitskonstanten fiir mono-
molekulare und bimolekulare Rk. berechnet. Aus den letzteren ergibt sich, dafs
die Zahlen fir die bimolekulare RKk. innerhalb gewisser Grenzen konstant sind,
wéhrend die fir die monomolekulare berechneten sehr stark variieren. Die Rk.
verlduft daher zweifellos nach dem Schema: 2NO N2 + Oa

Die Verss. ergeben ferner, dafs die MEYER-LANGEP.sche Behauptung, NO bleibe
bis 1200° unzers., unrichtig ist. Es dissociiert schon in méafsigen Zeitrdumen bei
689° in kleinen, doch mefsbaren Betragen. Ein Einflufs der Feuchtigkeit auf die
Geschwindigkeit der Rk. war nicht zu konstatieren.

In dem Temperaturintervall 1347—1605° wurde eine Pt-Birne benutzt u. statt
NO ein Gemisch von NO4& und Luft. Letzteres wurde durch eine Funkenstrecke
erzeugt. Es zerféllt in O -f NO, dieses in N + O. Bis 1500° ist die Dissociations-
richtung fast ausschlaggebend, und die Rk.-Ordnung wird durch die katalytische
Wrkg. des Pt scheinbar monomolekular. Bei 1600° ist die B. von NO aus N und
0 nicht mehr zu vernachldssigen, es mufs deshalb fiir die monomolekulare Rk. die
die Formel I. und fir die bimolekulare Il. angewandt werden:

= ~ ~ X°: i= i- +
. kx : In )%_))50, 1. 2x0ki |t Ea+ x()){x—X)?)O)

(t Erhitzungszeit, a Anfangskonzentration des NO, x Konzentration zur Zeit t, x0
Gleichgewichtskonzentration, kt bimolekulare, ®6 monomolekulare Zers.-Konstante).

Die Gleichgewichtskonzentration wurde nach der Methode von Nernst ermittelt
aus den Reaktionsgeschwindigkeiten, bei denen das Gleichgewicht wegen zu kleiner
Reaktionsgeschwindigkeit noch nicht erreicht wird. Die weiteren Einzelheiten der
Berechnung lassen sieh im Auszug nicht klar wiedergeben. Das Resultat ist, dafs



die Rk. auch, bei 1600° bimolekular ist, und X0 — 4,2 der richtige G-leichgewichts-
wert ist, der mit dem von Nernst ermittelten 4,3 in guter Ubereinstimmung steht.

Die Temperaturmessungen bei 1650° im Iridiumofen geschahen mit dem W anneb-
sehen Pyrometer u. lieferten das Ergebnis, dafs die Rk. auch bei dieser Temperatur
bimolekular ist. Die Zahl des aus Luft gebildeten NO pro 1ist 5,2, die bei der
Zers, des NO gefundene 8 ccm; beide sind zusammen eine gute Bestdtigung der
NEENSTschen Zahl 6,5 ccm fiir das Gleichgewicht.

Durch die Verss. waren die Uc-Werte (iber ein Temperaturgebiet von 1060° (von
690—1750°) bestimmt worden, und es handelte sich darum, die Abhangigkeit des &
von der Temperatur durch eine Formel auszudriicken. Es zeigte sich, dafs die
Gleichung: log 2= AT -f- B Werte lieferte, die am besten mit den beob-
achteten im Einklang standen. Allerdings sind z. B. bei 1605 u. 1750° bedeutende
Differenzen vorhanden, doch lassen sich diese auf die katalytische Wrkg. der Pt-
und Ir-Geféafe zuriickfihren. Um der theoretischen Forderung zu geniligen, dafs &
bei 0° (absolut) = 0 wird, ist die Formel noch durch ein Glied zu ergénzen

log = AT + B -—wo C eine Konstante ist.

Das Studium der Rk.-Geschwindigkeiten Uber 1750° scheitert zundchst an tech-
nischen Schwierigkeiten. Auf einem Umwege, namlich durch Explosionsverss. kann
man aber Uber den Verlauf der Rk. bei hohen Temperaturen einen Einblick ge-
winnen. Vf. zeigt insbesondere, wie man mit der oben angegebenen Gleichung II.
die Erhitzungszeit bei den Explosionsverss. berechnen kann. Die Erhitzungszeit
wachst demnach mit dem Anfangsdruck u. ist kleiner als Mooo se®- von der Grofsen-
ordnung 10-4 sek. bei 2580—2675° unter Atmosphdrendruck. Da diese Grofsen-
ordnung mit anderen Erwédgungen ubereinstimmt, so ist dadurch eine Stitze fur
den anndhernden Verlauf von X gegeben. Eine weitere Verwertung der Resultate
besteht in der Berechnung der absoluten Zersetzungs-, resp. Bildungsgeschwindig-
keit in Abhangigkeit von der Temperatur. Um reines NO von Atmospharendruck
auf die Hélfte zu zersetzen ist in Minuten erforderlich, z. B. bei 900° 7,35*103
1500° 3,30, 3100° 2,25*10~9 und fir die B. der Halfte des mdglichen NO bei 1500°
9,81-10* 3 2100° 8,43—2 3100° 3,10-10~8 (Z. f. anorg. Gh. 49. 229—76. 14/5.

[7/3.] Berlin. Phys.-chem. Inst. d. Univ.) Meusseb.

W. Ternent Cooke, Versuche (ber das chemische Verhalten von Argon und
Helium. (Z f. physik. Ch. 55. 537—46. — C. 1906. I. 897.) Bloch.

K. Olszewski, Weitere Versuche, Helium zu verflissigen. (Ann. Chim. Phys. [8]
8. 139—44. Mai. — C. 1905. Il. 1221)) Bloch.

(e} Manville, Zustandsanderungen des amorphen Kohlenstoffs unter dem Einflufs

der Temperatur und unter der WirJcung von Temperaturschwankungem. Bringt man
pulverisierte, gesiebte, von eingeschlossenen Gasen zuvor befreite Kohle in einen
O-Strom, dessen Geschwindigkeit etwa 1 1 pro Stunde betrégt, so verbinden sich
C und O zu C02und CO, und zwar betragt die Bildungstemperatur der COa 85°,
des CO 140°. Erhitzt man diesen Kohlenstoff nunmehr im Vakuum von 15° auf
350° und lafst ihn darauf langsam wieder erkalten, so andern sich die angegebenen
Reaktionstemperaturen mit jeder Temperaturwelle bis zu einem Grenzwert, der im
vorliegenden Falle nach 20 Temperaturwellen von 15—350° fur C02 240°, fir CO
300° betrdgt. Beginnt man jetzt, den Kohlenstoff im Vakuum auf 450° zu erhitzen
und abwechselnd langsam wieder erkalten zu lassen, so gehen die Reaktionstempe-
raturen auf 97° fir C03 u. 220° fur CO zuriick. Unterwirft man den Kohlenstoff
darauf im Vakuum den gleichen Temperaturwellen von 15—350°, wie zuvor, so



&ndern sich die Reaktionstemperaturen von neuem, um nach 20 Temperaturwellen
die Werte 245° fir COa und 307° fur CO zu zeigen.

Wiederholt man die gleichen Verss. fur jede Temperaturwelle, so konstatiert
man stets eine Anderung in dem Zustande des Kohlenstoffs, wenn derselbe die
gleiche Temperatur einer Temperaturwelle aufwérts und abwarts passiert. Geht
man von einer gewissen Geschwindigkeit der B. der COa aus und bezeichnet mit
rl, r2, r3 die Temperaturen, bei welchen diese Geschwindigkeit wéhrend der Er-
hitzungsphase in der 1., 2., 3. Temperaturwelle erreicht wird, und mit tlt ia t3 die
Temperaturen, bei welchen diese Geschwindigkeit wéhrend der Abkuhlungsphase
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen erzielt wird, so konstatiert man, dafs die
Temperaturen z1 t3 t3 und tu t2 i8 einem gewissen Grenzwert Tn, bezw. tn zu-
streben, u. dafs die Grenze rn einer Temperatur entspricht, welche stets bedeutend
hoher ist als diejenige, welche durch den Grenzwert tn ausgedrickt wird. (C.r. d.
IAcad. des sciences 142. 1190—93. [28/5.*].) Diisteebehn.

S. A. Tncker u. H. J. W. Bliss, Die Darstellung von Borcarbid im elektrischen
Ofen. Die Verb. BSC ist zuerst von Joly (C. r. d. |Acad. des sciences 97. 456)
beschrieben worden, und Moissan (,Le Four Electrique") hat drei Methoden zur
Darst. dieser Verb. angegeben. MuhlIhAUSEE (Z f. anorg. Ch. 5. 92) hat ein Bor-
carbid BC beschrieben, das durch Erhitzen von B&3 und Kohle im elektrischen
Ofen dargestellt worden war. Vff. berichten ber Verss. zur Darst. von Borcarlid
aus B3 und C. Die Hauptschwierigkeit besteht darin, dafs B&3 bei der not-
wendigen hohen Temperatur sich teilweise verflichtigt. Nur bei direkter Erhitzung
im Flammenbogen gelang es, etwas grofsere Mengen Carbid zu erhalten. Als Ofen
wurde ein Graphittiegel verwendet, der den einen Pol bildete, w&hrend der andere
Pol aus einem vertikal durch die Offnung des Tiegels filhrenden, durchbohrten
Graphitstab bestand. Auf den Boden des Tiegels wurde eine Schicht Petroleum-
koks gebracht und das gepulverte Boroxyd durch die Bohrung der vertikalen Elek-
trode zugefihrt. Auf diese Weise wurden neben pulverigem, vom uberschissigen
Petroleumkoks nicht zu unterscheidendem Material grofsere, metallisch glanzende
Korner von kristallinischer Struktur erhalten. Diese Kérner leiten den elektrischen
Strom, besitzen eine grofsere Harte als Siliciumcarbid und widerstehen der Einw.
aller gewohnlichen SS. Geschmolzenes Alkali zers. unter Entw. von CO, stark
oxydierende Agenzien, wie h. HNOs mit KC103 und sd. 112504, wirken nicht ein.
Bei der Analyse des wiederholt mit HNO3 -f- KC103 und dann mit H2S04 aus-
gekochten Materials wurde ein der Formel B6C entsprechender Borgehalt gefunden.
Zus. und allgemeine Eigenschaften entsprechen demnach dem von Joly und von
Moissan beschriebenen Carbid. Vff. schliefsen daraus, dafs M ihlhdusek tatsachlich
ein Gemisch dieses Carbids mit Graphit erhalten hat. Die Schwierigkeit, welche
die Trennung eines solchen Gemisches und die Darst. grofserer Mengen des Bor-
carbids bereiten, machen da3 abweichende Resultat erklérlich. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 28. 605—8. Mai. New-York. Columbia Univ.) Alexander.

33\ Kurnakow und S. Shemtsdnisimy, Uber den Isomorphismus der Kalium-
und Natriumverbindungen. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 49—63. 25/5. —
C. 1906. I. 526.) v. Zawidzki.

Fritz Ephraim, Uber kolloidales Natriumchlorid. Michaet (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 38. 3217; C. 1905. Il. 1665) zeigte, dafs bei Einw. von Chloressigester auf
Na-Malonester in Bzl. kein NaCl ausgeschieden wird. Paar (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 39. 1436; C. 1906. I. 1865) deutete diese Erscheinung auf B. des kolloidalen
NaCl. Vf. verweist darauf, dafs er die gleiche Beobachtung bei der Einw. von



Sulfurylchlorid auf Natriumurethan in benzolischer Lsg. vor einigen Jahren gemacht
hat (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 778; C. 1902. I. 713). (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 1705. 12/5. [30/4.] Bern. Anorg. Lab. d. Univ.) Meusser.

J. D’Ans, Uber zwei saure Natriumsulfate. Von den in der Literatur an-
gegebenen zwei ,,dreiviertelgesattigten” Natriumsulfaten wird das eine, Na3H(S042
vom Vf. als Trinatriumhydrosulfat bezeichnet, hergestellt, indem man eine Lsg. aus
aquimolekularen Mengen von Na2S04 und H2S04 eindampft; gldnzende Kristalle.
Zur Darst. des Trinatriumhydrosulfatmonohydrats, Na3H(S04),'"H20, erwdrmt man
eine Lsg., die 16,5% H2S04 und 35% Na,S04 enthalt, auf 30°, tragt allmé&hlich
ein Gemisch von je 10 g Na2504 u. 2 ccm konz. H2S04 ein und impft. Glanzende
rhombische Prismen, verwittern an der Luft langsam. — Im System H,0—H2% 04
NaaS04 nimmt die Ldslichkeit des Na2504 anfangs sehr rasch zu bis 8,67% H2504
(32% Na2504), dann langsamer bis 15,4% H2S04 (33,6% Na2S04), von da langsam
ab. Die Lsg., die an Na2504 und Na3H(S042 gesattigt ist u. die grofste Na’SO*-
Konzentration, ndmlich 34,6% Na2504 bei 16,35% H2504, hat, ist metastabil. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 39. 1534—35. 12/5. [23/3.] Darmstadt. Chem. Inst, der techn.
Hochschule.) Bloch.

G. Boizard, Uber das Leitvermégen von Ammoniumsulfat in Mischungen von
Schwefelsaure und Wasser. Durch die Auflésung von (NH42S04 in Mischungen von
H2504 und H2 wird das Leitvermdgen der Mischung bald erhéht, bald erniedrigt.
Bezeichnet /. das Leitvermdgen der Lsg., A das des Ldsungsmittels (H2S04-j- HgO),

so sinkt fir eine 1%ige Lsg. von (NH42504 das Verhéltnis X zunachst mit

steigendem Wassergehalt, durchlduft bei etwa 88% H&S04 ein Minimum von 0,964
und steigt dann kontinuierlich mit abnehmender H2S04-Konzentration; bei etwa
15% H2S04 ist das Verhdltnis = 1. In Lsgg. mit mehr als 3% H2504 wéchst
die Differenz der Leitfahigkeiten proportional mit dem Gehalt an (NH42S04,
wenigstens bis zu 2% dieses Salzes. Bei héheren Konzentrationen wird die Ande-
rung des Leitvermdgens geringfligiger. In den 2%igen Schwefelsduren leitet eine
konz. Lsg. von (NH42S04 besser und eine verd. schlechter als das L&sungsmittel.
In Schwefelsduremischungen mit weniger als 1% H2S04 leitet die Lsg. des Salzes
unter allen Umstanden besser. Die Temperatur ruft zwei entgegengesetzte Ein-
flisse hervor. Fir Mischungen von 95—25% HjS04 néhert sich das Verhaltnis

))X(S mit steigender Temperatur der Einheit; der entgegengesetzte Effekt tritt in

Mischungen von 25—3 und von 0,6—0% H2S04 ein. In den etwa 2%igen Lsgg.
kénnen je nach der Konzentration des Salzes beide Wirkungen eintreten. Ahnlich
wie (NH42504 verhalten sich die meisten Salze anorganischer wie organischer SS-,
auch in den Mischungen anderer SS. mit W. Der Vf. behdlt sich die Fortsetzung
und theoretische Deutung seiner Verss. vor. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142.
1082-84. [14/5.%].) Sackiib.

E. Sengade, Uber die dirMe Oxydation des Céasiums und iber einige Eigen-
schaften des Casiumperoxyds. Selbst vollig trockner O greift das Casium bei ge-
wohnlicher Temperatur energisch an; bei niedriger Temperatur ist die Einw. eine
wesentlich langsamere. Lafst man (berschiissigen O auf geschmolzenes Casium
einwirken, so bildet sich Césiumperoxyd, Cs24, jedoch ist es fur die Darst. eines
reinen Prod. erforderlich, das Cs im O-Strom einige Zeit auf 300—350° zu erhitzen
oder das geschmolzene Cs langsam im O-Strom erkalten zu lassen. Dieses Per-
oxyd ist ein goldgelbes, in der Hitze bedeutend dunkleres Kristallpulver, F. in



einer O-Atmosphére 515°, D19 3,77, dissociiert sehr leicht. W. zerlegt daa Peroxyd
im Sinne der Gleichung: Cs,04 -f- 2H,0 = 2CsOH + 02 -f- H20a. Trockne COs
ist bei gewohnlicher Temperatur ohne Wrkg. auf das Peroxyd; bei gelindem Er-
hitzen tritt die Rk.: C02-f- Cs04= Cs2C03+ 03 ein. Trockner H reduziert
das Peroxyd gegen 300°, wobei sich zundchst Wasserdampf bildet, welcher das
noch nicht in Rk. getretene Peroxyd unter Entw. von O zers. Aluminium wird
bei volliger Abwesenheit von Feuchtigkeit von Cs und Cs204 nicht angegriffen.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1149—51. [21/5.*].) Disteebehn.

Alexis Finkelstein, Die Dissociation des Bariumcarbonats. Yf. hat die Disso-
ciationsspannungen des BaCOs nach der Methode von ISAMBERT (C. r. d. TAcad.
des sciences 86. 332) gemessen. Etwa 3 g sehr sorgfaltig (bei 1000°) entwésserten
BaCO03 wurden in einem Platinschiffchen in ein langes, elektrisch heizbares Por-
zellanrohr gebracht. Durch dieses Rohr wurde ein CO2freier Stickstoffstrom ge-
leitet und die aus dem BaCO03 mitgefiilhrte Menge COs gewogen. Die daraus be-
rechneten Dissociationsdrucke fir Temperaturen von 915—1300° sind in Tabellen
und Kurven wiedergegeben. Sie lassen sich durch die Formel:

log _. = 1,43-104'Tl ~_12
Pi Tt

(worin p die Drucke, T die absoluten Temperaturen) gut darstellen. — Der Zer-
setzungspunkt des BaC03 unter Atmosphdrendruck (750 mm) liefs sich nach dieser
Methode nicht bestimmen; aus der Kurve extrapoliert, wirde er sich zu 1352° be-
rechnen. Beim Erhitzen in C02Atmosphére war bei 1350° die Halfte der Substanz
nach kurzer Zeit geschmolzen. Vf. nimmt an, dafs unzers. BaCOs bei 1350° noch
nicht schm., und schliefst also, dafs bei dieser- Temperatur Zers, in ein leichter
schmelzbares basisches Carbonat eintrat. Da bei 50°/0 Zers, alles homogen ge-
geschmolzen ist, so dirfte dem Carbonat die Formel BaO "BaCOs zukommen. Doch
kann auch ein eutektisches Gemenge von der gleichen Zus. vorliegen. Von solchen,
bis zu 50% zers. Préparaten wurde gleichfalls eine Druckkurve aufgenommen, die
auf 750 mm extrapoliert als Dissociationstemperatur des vermuteten basischen Carbo-
nats 1454° ergibt. Die Berechnung der Reaktionswdrme zeigt, dafs sich das-
selbe unter Warmeabsorption bildet. Die Bildungswarme des BaC03 aus BaO und
CO02 ergibt sich in dem untersuchten Temperaturintervall zu 6,32-104 Kal. Bei ge-
wohnlicher Temperatur ist der Wert nach Thohsen 6,22¢104 Kal. Aus dieser
Konstanz der Reaktionswéarme lafst sich schliefsen, dafs die spezifische Wérme des
BaCO03 denselben Gang haben mufs wie die des COa. — Durch Kombination der
Spannungskurven des Vfs. mit denen von Boudouard (C. r. d. I’Acad. des sciences
130. 132; C. 1900. I. 452) fir das Gleichgewicht zwischen Kohle, CO und COs
ergibt sich die Temperatur, bei der der Druck von C02 + CO gleich 750 mm wird,
fir BaCOs zu 1020°. In der Technik wird in der Tat BaO durch Erhitzen von
BaCOs mit Kohle auf 1100° hergestellt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1585—92.
12/5. [10/4.] Leipzig. Phys.-chem. Inst.) Brill.

G. D. Hinrichs, Uber das absolute Atomgewicht des Terbiums. Vf. berechnet
das At.-Gew. des Terbiums nach seiner Methode (vgl. C. r. d. TAcad. des sciences
140. 1590; C. 1905. Il. 202) unter Zugrundelegung der von Uebain (C.r. d. I’Acad.
des sciences 142. 957; C. 1906. I. 1728) gefundenen Werte zu genau 159. (C. r.

d. TAcad. des sciences 142. 1196—97. [28/5.*].) Dusteebehn.

Niels Bjerrum, Einige Bemerkungen Uber Chromchloridsulfate. Werner und
Huber haben ein Chromchloridsulfat der Formel: Cr(0H)§S042 dar-



gestellt (Ber. Dtscli. ehem. Ges. 39. 829; C. 1906. I. 815). Diese Konstitution halt
Vf. auch fur wahrscheinlich, zumal er fand, dais durch konz. HCI die Halfte Cr
als blaues Chromchlorid geféllt werden kann. Das RECOURAsche Salz, das die
beiden Autoren fur ahnlich, wenn nicht gar identisch hielten, kann z. B. kein
Cr(OH26 enthalten, weil durch HCI kein blaues Chromchlorid abgeschieden wird.
Dafur, dafa das BECOURAsche Salz vielmehr ein Monochloroehromsulfat ist, wird
angefiihrt, dafs durch mit HCI geséttigtem A. ein Monochlorochromchlorid, CrCI3e
6HaO abgeschieden wird. Diese letztere Verb. wird dargestellt aus einer gekochten
Lsg. von grinem CrCI3 Daraus fallt man zundchst mit HCI das blaue CrCI3 und
auf Zusatz einer grofseren Menge mit HCI gesattigten A. das neue Chlorid aus.
Den Ansichten, welche Weintand u. Krebs (ber die von ihnen hergestellten
Chromchloridsulfate gewonnen haben, und die sich hauptséchlich auf das Verhalten
gegen BaCla stiitzen, kann Vf. nicht zustimmen (Z f. anorg. Ch. 48. 251; C. 1906.
I. 901). Denn es fallt auch bei anderen Sulfaten, z. B. K2504 das BaS04 langsam
aus, und ein Unterschied l&afst sich daraus, wie Vf. fand, nicht herleiten. Ebenso
wenig Beweiskraft ist den anderen Grinden zuzuschreiben. Nach dem Vf. ist das
griine Chromchloridsulfat zweiionig u. das violette dreiionig, die H2S04 ist in den
Verbb. nicht als komplex gebunden zu betrachten (vgl. dazu Weintand u. Krebs,
S. 11). (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1597—1607. 12/5. [12/4.] Kopenhagen. Chem.
Lab. d. Univ.) Meusser.

John Trengove H&nee, Das Bosten des Eisens. Bekanntlich beschleunigt
eine Lsg. von NH4Cl das Bosten des Fe. Der Vf. stellt fest, dafs eine Rk. statt-
findet unter Entw. von H2 und Abspaltung von NH8 Das Fe geht als Fe4-Salz
in Lsg. und wird bei Abwesenheit von Luft bei Ggw. von uberschissigem NHA4CL
nicht ausgefallt. Diese Loslichkeit ist offenbar bedingt durch die aus dem NH4Cl
hydrolytisch abgespaltenen H'-lonen. Dementsprechend geht die Ldsungsfahigkeit
fir Fe parallel der Beschleunigung der Hydrolyse von Methylacetat. Auch die
Geschwindigkeit des Rostens zeigt dieselbe Abh&ngigkeit von dem Gehalte an
NH4CL Das Rosten scheint daher ebenfalls durch die katalytische Wrkg. der
H'lonen bedingt zu sein. Die Chloride starker SS. beschleunigen es weniger als
die der schwachen SS. Der Einflufs der SS. ist ungefahr ihrer Aviditat proportional.
(Proceedings Chem. Soc. 22. 143. 30/5. [17/5.*].) Sacewur.

E. F. Burton u. P. Phillips, Suszeptibilitat von Eisen in kolloidalen Lésungen.
Townsend hat gefunden (Phil. Trans. 187. A. 533. 1896), dafs die Suszeptibilitat
von Ferrisalzlsgg. nur von dem Gehalt an Ferrieisen abhdngig ist; das gleiche gilt
fir Ferrolsgg. und fir die Lsgg. komplexer Fe-Salze, doch ist die Suszeptibilitat
pro Gewichtseinheit des gel. Fe je eine andere fir diese 3 verschiedenen Formen
und auch abweichend von der des metallischen Fe. Eine 5. Form, in der Fe auf-
treten kann, ist die kolloidale, und die Vff. bestimmen ihre Suszeptibilitdt. Infolge
des sehr geringen Fe-Gehaltes mufste eine sehr empfindliche Methode, und zwar
die von Lord Kelvin und Wirtls angegebene (Phys. Rev. Mérz 1905) benutzt
werden. Als Ldsungsmittel diente Methylalkohol, dessen Suszeptibilitat zu —6,31 «10~7
bestimmt wurde. Es ergab sich, dafs die Suszeptibilitat des kolloidalen Fe 13 mal
grofser als die der gleichen Gewichtsmenge Ferrieisens und 16 mal grofser als die
des Ferroeisens ist, jedoch kleiner als die des metallischen Fe,

Daraus folgt die Alternative, dafs die kolloidale Form des Fe in ihrer Suszep-
tibilitdt entweder von allen anderen Formen abweicht, oder dafs das Kolloidteilchen
in seinem inneren Kerne aus metallischem Fe und einer Hulle aus einer Fe-Verb.
besteht. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 13. 260—68. 15/5. [29/1.*] Phys. Lab. der
Univ. Birmingham.) Sackur.
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Max Grog'er, Uber die Chromate des Kobalts. Zu den folgenden Verss. wurden
einfach- und dreifach-n. Lsgg. von reinem CoCI2 und von Alkaliehromaten benutzt.
Beim Vermischen von solchen CoCIl2 u. Na2Cr04Lsgg. entstehen Ndd. aus basischen
Kobaltochromaten, denen mit steigender Basizitat steigende Mengen eines héheren
Kobaltoxyds beigemischt sind. In den verd. Mischungen entsteht 2CoO*Cr08*2H40
oder Coa(OH)XCr04-2H20 hauptsdchlich. Dieses geht durch Hydrolyse uber in
3C00-CrOs*3Ha0 oder Co30H)4ACr04'H20. — Mit KaCr04 bilden sich die K-Verbb.,
deren K -Gehalt um so groiser ist, je reicher die Mutterlauge an K,Cr04 ist.
Das gerade Cl-frei gewaschene Salz entspricht der Formel 4 CoO «KaO+4Cr08¢3HaO
oder OH'C0-Cr04-C0-Cr04-K + HZ. Analoge Doppelsalze wurden fir Cu, Zn,
Cd friher gefunden. Aus 3 Vol. 3-n. KXr04 und 1 Vol. 3-n. CoCI2 entstand n.
Kaliumkobaltochromat, K2Cr04*CoCr04¢2HaO oder KCr04+Co*Cr04eK -f- 2HaO.
Durch Hydrolyse entsteht basisches Kobaltochromat. Durch 1 Vol. n. (NH2aCr04 u.
2 Vol. n. CoCI2 entsteht die Verb. 4CoO(NH42D-4Cr03*3H20. Eine der K-Verb.
entsprechende konnte nicht erhalten werden. Ein (NH4-freies Salz wurde aus basi-
schem Kobaltocarbonat und CrO&Lsg. erhalten von der Zus. 4CoO3Cr03-2H20.
Vf. hélt eine oxydierende Wirkung der Cr03 auf das Co fiir ebenso wahrscheinlich
wie fir die entsprechenden Mn-Verbb. Am Schlufs werden die Methoden der Ana-
lyse beschrieben. (Z. f. anorg. Ch. 49. 195—206. 14/5. [23/3.] Wien. Chem. Lab.
d. Staatsgewerbeschule.) Meusser.

A. Werner u. E. Feenstra, Uber Dichlorotetrapyridinkobaltsalze. Die hier
beschriebenen Salze lassen die Analogie zwischen Co- und Rh-Salzen zutage treten.
Die B. des Dichlorotetrapyridinkobaltisalzes wurde zuerst bei Einw. von Py = Pyridin
auf Dichlorodiaguodiamminkobaltibisulfat beobachtet. Als dieses mit wss. Py 24 Stdn.
stehen geblieben war, hatte sich ein Brei griner, blatteriger Kristalle abgeschieden.
Bequemer ist die Darst. durch Oxydation pyridinhaltiger wss. CoCl2Lsgg. durch
Einleiten von > Dieses und alle davon hergestellten Salze, mit Ausnahme des
Bromids und des Chloroaurats, sind gelbgriin u. in dieser Beziehung den Dichloro-
tetramminkobaltisalzen zur Seite zu stellen. Die ClI in den Py-Salzen sind sehr
fest gebunden und daher wohl auch indifferent gegen Reagenzien. Ein Ersatz des
Cl durch NH3 gelingt nicht, es wird dann eine Pentamminverb. gebildet. Durch
Kochen mit HCI entsteht glatt Con-Salz. Diese Verbb. werden sich daher zur Darst.
reiner Co-Salze eignen. — Bichlorotetrapyridinkobaltchlorid, [CI2CoPy4Cl -j- 6H20,

entsteht aus dem oben erwdhnten Bisulfat, j"\CI2ZC 0~g23 S04H. Dieses wurde aus

Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat dargestellt, indem es mit konz. HCI {ber-
schichtet und mit CI2 unter Kihlung behandelt wurde. Die Lsg. des hellgriinen
Nd. wurde mit dem gleichen Volumen H2504 versetzt. Das Dichlorotetrapyridin-
kobaltchlorid verliert bei energischem Trocknen die 6H20 u. wird dann blaugrin.
Durch NH3 entsteht Chloropentamminkobaltichlorid. — Dichlorotetrapyridinkobalti-
bromid, [ClaCoPy4Br, blafsgriine, glanzende Kristalle aus A. blafsgelbe Nadeln ge-
&nderter Zus. — Dichlorotetrapyridinkobaltinitrat, [CI2CoPy4N03 -f- HaO, aus dem
Chlorid durch HNOa griine Nadelehen. — Dichlorotetrapyridinkdbaltidisulfat,
[CIZC0oPYy4S04H -|- 2H20, aus dem Chlorid durch H2S04 kleine Blattchen. — Chloro-
platinat, [CI2CoPy42PtC]6], kristallinischer Nd. — Chloroaurat, [CI2CoPy4[AuCl4,
kleinkristallinischer, gelbgriiner Nd. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1538—45. 12/5.
[29/3] Zirich. Univ.-Lab.) Metjsser.

A. Bach., Einwirkung des Lichtes auf Uranylacetat. Nach friheren Verss. des
Vf. (Mon. scient. [4] 7. 669) wird Uranacetatlsg. beim Durchleiten von C02im direkten
Sonnenlicht reduziert; die Reduktion tritt im Dunkeln oder in Abwesenheit von C02



nicht ein. Die Rk. wurde durch eine Zers, der C02 im Sonnenlicht erklart. Nach
Euleb (Ber.Dtsch. ehem. Ges. 37.3411; C. 1904. Il. 1327) wird das Acetat auch in
Abwesenheit von CO02 reduziert; die Wrkg. der CO& beruht auf einer Verdrédngung
des 0, der die Reduktion verhindert. Der Vf. hat jetzt seine friiheren Verss.
wiederholt und kann seine friheren Ergebnisse bestdtigen. Eine |,D°/0ige Uran-
acetatlsg. blieb bei ca. 180-stdg. direkter Belichtung klar, tribte sich beim Durch-
leiten von CO02 nach 30 Min. merkbar. Es liegt hier ein zufélliger Gleichgewichts-
zustand zwischen der reduzierenden Wrkg. des Lichtes und der oxydierenden des
0 vor. Die EULEBsehe Ansicht bestétigt sich. — Bei gleicher Belichtung, gleicher
Konzentration des Uranylaeetats und gleichem Durchmesser des Rohres ist die Zeit,
die bis zur merkbaren Triibung verlauft, der Hohe der Flussigkeitsschicht umge-
kehrt proportional. Erreicht das Verhaltnis zwischen Durchmesser u. Schichthéhe
einen bestimmten Wert, so bleibt die Reduktion des Uranylaeetats aus. — Bei
gleicher Belichtung, Durchmesser u. Schichthohe ist die Reaktionszeit der Konzen-
tration des Uranylaeetats umgekehrt proportional. Heifs gesattigte Lsgg. triiben sich
im Lieht fast augenblicklich. — Pré&parate, welche aus dem durch fraktionierte Re-
duktion gesattigter Uranylaeetatlsgg. erhaltenen Nd. mittels Oxydation an der Luft
und Losen in Essigsdure erhalten wurden, zeigten gegen Licht das gleiche Ver-
halten wie die urspriinglichen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1672—73. 12/5. [20/4.]
Genf.) Schmidt.

0. Hahn, Uber ein neues Produkt des Aktiniums. Die Zerfallsprodd.
Aktiniums sind denen de3 Thoriums analog; beide Elemente geben ein Aktinium-,
bezw. Thorium-X, welche ihrerseits in die Emanation zerfallen. Die Ahnlichkeit
geht jedoch noch weiter, da es dem Vf. gelang, ein dem Radiothorium (Z. f. physik.
Ch. 51. 717; C. 1905. Il. 105) analoges Radioaktinium nachzuweisen. Dieser Stoff
entsteht aus Aktinium, sendet «-Strahlen aus, verliert die Halfte seiner Aktivitat
in 20 Tagen und wandelt sich in Aktinium-X um. Die Isolierung des Radio-
aktiniums gelingt durch die Erzeugung irgend eines sehr feinen Nd. aus einer
Aktiniumlsg., durch den der neue Stoff mitgerissen wird. Besonders geeignet ist
hierfir amorpher S, der sich aus saurer NajS&0s-Lsg. abscheidet. Unmittelbar
nach der Trennung nimmt die Aktivitadt zunédchst zu, erreicht nach 3 Wochen ein
Maximum und sinkt dann nach dem Exponentialgesetz; dieser Anstieg riihrt von
der B. des Aktiniums X her. Aktinium, welches von Radioaktinium u. Aktinium X
getrennt ist, gibt weder a-, noch /~-Strahlen ab; seine Aktivitat entsteht erst all-
mahlich und erreicht ein Maximum nach 4 Monaten. Madglicherweise vermag die
Entstehung und Abtrennung des Radioaktiniums die Beobachtungen Marckwalds
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2264; C. 1905. H. 449) Uber die Entstehung von Ak-
tinium aus Emanium zu erklaren. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1605—7. 12/5. [6/4.]
Mc GILL-Univ. Montreal.) Sackue.

W. A. Douglas Rudge, Uber die Wirkumg von Radiumsalzen und anderen Salzen
auf Gelatine. Bringt man Ra-Salz auf Gelatine, so tritt an der Berlhrungsstelle
eine sich allmahlich ausbreitende Veranderung ein. Die nahere Betrachtung ergab,
dafs die Gelatine sich verflissigt, und Gasentw. eintritt. Aufserdem wurden nebel-
formige Gebilde, die Starkekdmem glichen, beobachtet; ihr Wachstum glich dem
von lebenden Zellen. Auch Ra-freie Ba-Verbb. riefen die gleiche Erscheinung
hervor, ebenso Sr- und Pb-Salze, andere Metallsalze jedoch nicht. Dadurch wurde
die Vermutung geweckt, dafs die B. uni. Sulfate eintritt, da Gelatine bei ihrer
Darst. stets mit S02 behandelt wird. Zusatz von Ra- oder Ba-Salz zu fl. Gelatine
rief einen geringen Nd. hervor; wurde dieser abfiltriert, so war die Gelatine nach
dem Erkalten ,steril“, d. h. das eigentimliche Wachstum von Zellen blieb bei Einw.

des



von Ra aus. Dagegen trat es wieder ein, sowie der Gelatine Spuren von Sulfat
zugesetzt wurden. Die obige Vermutung kann daher als bewiesen betrachtet werden;
Ea scheint keine spezifische Wrkg. auf Gelatine auszuiiben. (Proc. Cambridge
Philos. Soc. 13. 258-59. 15/5. [29/1.*] St. Johns-College.) Sackuk.

Gilbert Newton Lewis, Uber Silberoxyd und Silbersuboxyd. (Z f. physik.
Ch. 55. 465—76. — C. 1906. |. 1403.) Bbill.

Edwin Roy Watson, Silberdioxyd und Silberperoxynitrat. (J. Chem. Soc.
London 89. 578—83. April. Sibpur. Calcutta. Civil Engineering College. — C.
1906. 1. 327.) Posnek.

C Paal u. Wilhelm Leuze, Uber kolloidales Kupferoxyd. Ebenso wie die Fal-
lungen von Ag u. Hg mit lysalbinsaurem u. protalbinsaurem Natrium durch &tzende
Alkalien gel. werden, wobei die Hydrosole des Ag- oder Hg-Osyds entstehen, ver-
halten sich die Fallungen 1 Cu-Salze, indem tiefblaue, kolloidale FII. entstehen.
Die Lsgg. enthalten diffusible Anteile. Durch Dialyse werden die Lsgg. im reflek-
tierten Licht schmutzig blau bis violett, im durchfallenden Licht braunviolett bis
braun. Diese gereinigten Hydrosole geben beim Eindampfen im luftverdiinnten
Raume Kolloide in festen Formen. Versetzt man die Cu-Hydrosole mit verd. SS.,
so fallen die Adsorptionsverbb. mit den Eiweifsspaltungsprodd. aus. Hydroxylamin
reduziert zu Cu-Oxydul, Hydrazin zum Cu-Hydrosol. Kolloidales CuO mit prot-
albinsaurem Na gibt beim Eindampfen schwarze Lamellen, vollstandig und 1L in
W. Beim Erhitzen auf 100° wird es im Vakuum nicht verdndert. Bei gednderten
Verhéltnissen der Ausgangsstoffe erhielten die Vff. auch schwarzblaue, sich sonst
ahnlich verhaltende Lamellen, und schliefslich schwarze, deren Pulver rotbraun,
deren was. Lsg. im reflektierten Licht graubraun, im durchfallenden dunkelbraun
war. 2 g lysalbinsaures Na, gel. in 50 g W. und mit der dem Na entsprechenden
Menge CuS04 geféllt u. etwas mehr als der zur Lsg. notwendigen Menge NaOH
versetzt, lieferte aus dem dialytisch gereinigten Sol schwarze Lamellen, deren Lsg.
im reflektierten Licht schwarz, im durchfallenden blauviolett erschien. Mit anderen
Verhaltnissen wurden schwarze, in W. griinlich 1, oder schwarze, in W. im durch-
fallenden Licht rétlichbraune Lamellen erhalten und auch schwarzblaue Krusten,
deren Pulver blaugriin war. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1545—49. 12/5. [9/4]
Erlangen. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) Meussek.

C Paal u. Wilhelm Leuze, Uber die rote und blaue Modifikation des kolloi-
dalen Kupfers. Den Vff. ist es gelungen, neben der wenig bestdndigen blauen
Form des Cu-Hydrosold die bestdndigere des roten durch Anwendung von prot-
albinsaurem oder lysalbinsaurem Alkali herzustellen. Mit der Auffindung des roten
Sols, wodurch die nahen Beziehungen zum Gold wieder zutage treten, dirfte die
Natur der farbenden Bestandteile des Kupferrubinglases und des Hamatinons als
entschieden betrachtet werden. Bei der Darst. der Sole gingen die Vff. von den
in voranstehender Mitteilung beschriebenen reinen CuO-Préparaten aus, die sie mit
etwas mehr als der zur Reduktion erforderlichen Menge Hydrazinhydrat in der
Warme behandelten. Aus konz. Lsgg. entsteht meist die blaue Form, deren
Mischung in der Warme teils Cu als Gel, teils als Metallspiegel abscheidet. Verd.
Lsgg. liefern die stabile rote Form namentlich in Ggw. von NHS Die Lsgg. er-
scheinen im reflektierten Licht schwarz, im durchfallenden rot mit einem Stich
ins Braune. Die Sole lassen sich durch Eindampfen in feste Form dberfihren.
Die rote Modifikation ist jahrelang in diesem Zustande haltbar, wenn sie vor Oxy-
dation geschitzt bleibt. An der Luft farben sich die Lsgg. griin, orange und
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schliefslich wie kolloidales CiiO. Elektrolyte fiihren das rote Sol leicht in blaues
Gel lber. Durch Erhitzen von kolloidalem CuO und den beiden Eiweifsverbb.
des Cu kann man wie beim kolloidalen Pd-Wasserstoff auf trockenem Wege rotes
kolloidales Cu erhalten.

Rotes kolloidales Cu gewinnt man z. B. aus 1g kolloidalem CuO in Verb. mit
protalbinsaurem Na, gel. in 100g W., einigen Tropfen NH8 u. etwas mehr Hydr-
azinhydrat, als zur Reduktion nétig ist. Die Rk. beginnt schon in der Kélte u. wird
durch Erwdrmen befordert. Dampft man die Fl. zundchst in der Wéarme, schliefslich
im Vakuum zur Trockne, so erhdlt man glanzende, schwarze Lamellen, 11 in W.
Die Darst. des gleichen Praparates mit lysalbinsaurem Na kann auf analogem Wege
geschehen. Eine Adsorptionsverb, von rotem Cu-Hydrosol mit Lysalbinsdure wurde
als dunkelbraunrote, in W. uni., in verd. was. Alkali 1L M. erhalten; letztere Lsgg.
sind nicht haltbar.

Blaue Hydrosole konnten nicht durch Eindunsten erhalten werden. Dagegen
gelang es, blaues Hydrosol in Kombination mit freier Protalbinsédure durch vor-
sichtige Fallung mit verd. HsS04 in fester Form als dunkelkupferfarbige Flocken
zu erhalten. Diese sind im trocknen Zustande dunkelbraunrot. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 39. 1550—57. 12/5. [9/4.] Erlangen. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) Meussee.

L. Vanino u. F. Hartl, Uber einige neue organische Doppelsalze mit Wismut-
chlorid. (Vgl. Vanino u. Hauser, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 416; C. 1901.1. 701.)
Zur Darst. der Doppelsalze wurde das Wismutchlorid in mdglichst wenig Aceton,
A. oder A. gel., die Lsg. durch wenige Tropfen konz. HCI klar gemacht und noch
h. unter Schitteln tropfenweise zur konz. Lsg. einer dquimolekularen Menge der
organischen Base hinzugegeben. — Diphenylaminwismutchlorid, (C8HE2NHBICI3,
weifse, monokline Kristalle, die sich an der Luft zuerst gelb, dann griin farben, 1L
in konz. HCI u. HNO3, uni. in Aceton, A., A. u. Chlf., wird durch HN02, HNOa
und H22 blau gefarbt, wie die folgenden Verbindungen durch Kochen mit
Formaldehyd und Kalilauge, sowie durch unterphosphorige S. unter Abscheidung
von Bi reduziert, durch KJ zu einer rotgelben Substanz umgewandelt, durch sd.
Kalilauge teilweise unter Abscheidung von gelbem Bi&03 zers., ist gegen ad. W.
bestdandig. — p-Nitrosodiphenylaminwismutchlorid, (C3H5,N’NO-BiCI3, schwarze,
rhombische Nadeln, 11 in konz. HCI mit tiefblauer Farbe, uni. in Aceton, A. u. A,,
13t gegen KJ-Lsg., Kalilauge und, im Gegensatz zu den Ubrigen Verbb., gegen
unterphosphorige S. bestdndig, farbt sd. W. rotviolett. — 2-Nitrosodimethylanilin-
3-wismutchlorid, 2 C0H4sNO «N(CH32¢3BiCls, gelbbraunes, mikrokristallinisches Pulver,
1 in HCI u. HNOS3, uni. in Aceton, A., A., Chif. u. Bzl., bestdandig gegen Kalilauge
u. sd. W., setzt sich mit KJ zu einem tiefroten Korper um. — Aldehydammoniak-
wismutchlorid, (CH3.CH.NH)33BiClI8, hellbraunes Kristallpulver, 1L in verd. HCI u.
HNO3, uni. in den organischen Ldsungsmitteln, bestdndig gegen Kalilauge u. sd.
W .; enthalt nicht das gewohnliche Aldehydammoniak, sondern ein polymeres Athy-
lidenimin.

Methylaminchlorhydratwismutchlorid, 3CH3*NH&sHCIl+2BiCL, weifse, hexagonale
Nadeln, wird durch W. unter Abscheidung von BiOCI, durch Kalilauge unter B.
von Bi203 zers., durch KJ gelb gefarbt. — Rheumatinwismutchlorid, C3H340 N2'
2BiCl,,, weifse Nadeln, 1L in HCI u. HNO,, uni. in A., A., Aceton, Bzl., bestandig
gegen sd. W. u. Kalilauge, wird durch sd. KJ-Lsg. in einen orangeroten Korper
verwandelt. — Chinapheninwismutchlorid, 2CaH5¢NH «CO +OC28H230N2+5 BiC)3, gelbe,
dicke Tafelchen, 11 in HCI u. HNO3, uni. in A., Aceton etc., bildet mit KJ einen
gelben Nd., wird durch W. und Kalilauge nur teilweise zers. Das Chinaphenin
spaltet bei der Vereinigung mit BiCI3 anscheinend CaH60H ab. — Piperazinwismut-
chlorid, 2CIH10N2*3BiCI8, weifse, quadratische Kristalle, 1L in verd. HCI, uni. in



den organischen Losungsmitteln, setzt sich mit KJ zu einem orangefarbenen Korper
um, wird durch Kalilauge u. sd. W. zers. (Arch. der Pharm. 244. 216—20. 25/5.
Minchen. Chem. Lab. d. Kénigl. Akad. d. Wiss.) DUSTEKBEHN.

H. Pelabon, Uber die Sulfide, Selenide und Telluride des Zinns. Erhitzt man
in einem geschlossenen Rohr Zinn mit weniger S, als der Formel SnS entspricht,
so bildet sich zunachst dieses Sulfir, welches sieh im uberschissigen Sn zu einer
homogenen FI. I6st, deren E. anfanglich mit zunehmendem Zinngehalt (bis zu 5°/0
Sn) rasch, darauf langsamer weiter steigt, bis er bei der Zus. SnS seinen Héhepunkt
erreicht hat. Wahrend reines Sn bei 232° schm., zeigt ein Gemisch von Sn mit
2% S den E. 740° ein solches von Sn mit 5°/0 S den E. 840°. Reines SnS schm,
bei 880°. Die Gemische, welche auf 1 Atom Sn mehr als 1 Atom S enthalten,
verlieren beim Erhitzen S, so dafs ihre EE., die stets unter 880° liegen, nicht leicht
zu bestimmen sind. Die Schmelzpunktskurve lafst sich nur wenig Uber den E.
des SnS hinaus fortfihren und féllt dabei betrachtlich. Eine Fortsetzung der
Kurve bis zum Sesquisulfid, Sn,S8, gelingt nicht; beim Erhitzen an der Luft zerféllt
diese Verb, in ein Sublimat von S und SnS2, wahrend in der Rohre ein Gemisch
von SnS und S zuriickbleibt.

Die Gemische von Sn und Se verhalten sich bis zu 10°/0 Se in Bezug auf das
Ansteigen der EE. genau wie die Sn-S-Gemische; bei der Zus. SnSe erreicht die
Kurve ihren Hohepunkt. Ein Gemisch von Sn mit 1,6% Se besitzt den E. 632°.
ein solches mit 3% Se den E. 690° ein solches mit 6,5% Se den E. 750° ein
solches mit 39,8% Se den E. 860°. Da das Se erst bei 665° sd., lassen sich Ge-
mische von Sn und Se verflissigen, die auf 1 Atom Sn mehr als 1 Atom Se ent-
halten. Die EE. dieser Gemische nehmen rasch ab; wéhrend der E. de3 SnSe bei
860° liegt, erstarrt ein Gemisch von Sn mit 1,5 Atomen Se bereits bei 655°. In
fl. Zustande existiert die Verb. Sn2Se3 nicht, denn sie zeigt zwei EE., ndmlich 655
und 640°. Bei weiterer Zunahme des Se-Gehaltes fallt der E. langsam; fiir 2 Atome
Se betragt er 645°, fir 5 Atome 620°, fir 10 Atome 595°, fir 30 Atome 550°.
Oberhalb dieser Grenze lafst sich der beginnende E. nicht mehr mit Sicherheit
bestimmen. Das Gemisch Sn -)- Ses zeigt nur einen E. und verhalt sich demnach
wie eine bestimmte Verb., obgleich die Schmelzpunktskurve an dem betreffenden
Punkte nichts Auffalliges erkennen lafst; der feste Korper bildet breite, schwarze,
biegsame Lamellen.

Gemische von Sn u. Te, die weniger Te enthalten, als der Formel SnTe entspricht,
zeigen das gleiche Kurvenbild wie die entsprechenden Sn-S- und Sn-Se-Gemische;
das Maximum entspricht der Verb. SnTe. Ein Gemisch von Sn mit 7% Te besitzt
den E. 600°, ein solches mit 12% Te den E. 670° ein solches mit 18% Te den
E. 690°, ein solches mit 51% Te den E. 780°. Die Schmelzpunktskurve lafst bei
den Gemischen Sn2 + Te,, und Sn -f* Te2 nichts Besonderes erkennen; sie zeigt
ein Minimum bei 388°, welches einem eutektischen Gemisch entspricht. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 142. 1147—49. [21/5.*].) Dustebbehn.

Em. Vigouroux, Beitrag zwr Kenntnis der reinen Ferrowolframate. (Vgl. C.r.
d. I’Acad. des sciences 142. 889. 928; C. 1906. I. 1528. 1647.) Vf. hat Gemische
aus 400 g Eisenoxyd, 50 g Wolframdioxyd, Wo002 und 90 g Al, aus 400 g Eisen-
oxyd, 150 g Wolframdioxyd und 105 g Al, bezw. aus 600 g Eisenoxyd, 300 g
Wolframdioxyd und 190 g Al zur Rk. gebracht und dabei aluminiumfreie Schmelzen
mit 2,30, 6,21, bezw. 46,25% Wo erhalten. Diese Schmelzen waren homogen,
weich, wenig brichig, koérnig oder blatterig und um so weniger magnetisch, je
hoher der Wo-Gehalt war. Verd. HCI entzog den Schmelzen den gesamten Gehalt
an freiem Fe; Schmelze 2 und 3 lieferten auf diese Weise die Verb. Fe3No2 kristal-
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linischer Kérper von metallischem Aussehen, hdufig in der Form glanzender Blattchen
auftretend, D°. 13,89, nicht sonderlich stark magnetisch. Chlor greift die Verb. bei
350° lebhaft an, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, trockener O oxydiert sie
erst bei lebhafter Rotglut, HCI-Gas aufsert selbst bei der letztgenannten Temperatur
nur eine geringe Wrkg. Wss. HCl und HNO& ferner Kénigswasser und H2S04
reagieren nicht oder nur schwach auf den Korper, KHS04 greift ihn dagegen bei
Dunkelrotglut heftig an. KC103 wirkt wenig, KNO3 erst bei Rotglut, Alkali-
carbonat bei lebhafter Rotglut ein. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1197—099.
[28/5.%].) Dusterbehn.

S. Shemtscimsliny, Uber Legierungen des Zinks mit Antimon. (Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 38. 17—32. 25/5. — C. 1906. I. 536.) Y. Zawidzki.

S. Shemtsclmsimy, Uber Legierungen des Magnesiums mit Silber. Es wurden
die Phasengleichgewichte im System: Mg -)- Ag sowohl thermometrisch, wie auch
metalloskopisch untersucht. Zu dem Zwecke wurden die genannten Metalle unter
KCI, NaCl in Graphittiegeln geschmolzen, die Schmelzen mittels eines Glasstabes
durchgerthrt, analysiert und ihre Abkiihlungsgeschwindigkeiten mit dem selbst-
registrierenden Pyrometer von Kubnakow aufgenommen. Das erhaltene Erstarrungs-
diagramm A B GJDE F bestand aus folgenden vier Kurvenzweigen: A B der L0&s-
lichkeitslinie des reinen Mg, anfangend in dessen F. 649° u. endigend in dem Eu-
tektikum B (469°), in welchem neben Mg die Verb. Mg3Ag als Bodenkdrper auf-
tritt; BG der Loslichkeitslinie der Verb. MgsAg, die sich bei 492° zers., ohne ihren
F. erreicht zu haben; GIDE mit einem Maximum in D, dem Existenzgebiet der
zweiten Verh. MgAg. Das bei 820° liegende Distektikum Z) stellt den F. dieser
Verb. dar; E (756°) ist ein zweites Eutektikum; zuletzt dem Ast E F, der bei 954°,
dem F. des reinen Ag, endigt. Die Verb. MgAg bildete sowohl mit Mg, wie auch
mit Ag Mischkristalle. Léangs der Kurven CD E und E F scheiden sich also aus
den betreffenden Schmelzen die Mischkristalle MgAg Mg u. zwei. Arten Misch-
kristalle: MgAg + Ag aus. In Ubereinstimmung hiermit betrug auch die mole-
kulare Gefrierpunktserniedrigung des Ag 3,9—5,25°. Die Lage der Endpunkte des
Erstarrungsdiagrammes war folgende:

PUnKto e, A B 0] D E F
Atom-% Ag ... . 00173 2257 5025 659 100
Temperatur....... 649°  469°  492°  820° 756° 954°

Aus langsam erkalteten grofseren Mengen der Schmelze mit 25 Atom-°/0 Ag
wurden wohlausgebildete, zinnweifae Kristalle der Verb. Mg3Ag erhalten, welche
nach Messungen von W. Uexkull stumpfe Pyramiden des quadratischen Systemes
mit einem Achsenverhdltnis a:c = 1:0,6965 darstellten. Das Original enthalt
10 photographische Aufnahmen, durch welche die Mikrostruktur der genannten
Legierungen illustriert wird.  (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38. 33—48. 25/5.
Petersburg. Lab. d. Polytechn.) V. Zawidzki.

Ernest A. Smith., Bemerkung zw Probe an Goldlegierungen. Vf. weist auf die
Verschiedenheit in der Zus. von Goldlegierungen in Oberflaiche u. im Innern hin,
die zum Teil willkurlich hervorgerufen ist, zum Teil bei der Verarbeitung entstanden
ist. Nur dann kann man richtige Resultate erhalten, wenn die Oberflache von
Schab: u. Schnittproben beseitigt ist. (Chem. News 93. 225—26. 18/5.) Meusser.



Organische Chemie.

Louis Henry, Uber ein neues Oktan, das Hexamethylathan, (CH33C' C[CH33.
Dieser KW-stoff entsteht als Nebenprop. bei der Darst. des Pinakolinalkohols,
(CH33C-CHOH «CH3, aus Acetaldehyd und der Mg-Verb. des tertidren Butylbromids,
und zwar bildet sieh derselbe vor dem Zusatz des Aldehyds durch Einw. des Butyl-
bromids, (CH33CBr, auf dessen Mg-Verb. (CH33CMgBr. Man wird den KW-stoff
ohne Zweifel leichter und in besserer Ausbeute durch Einw. von Pentamethyl-
dthanolbromhydrin, (CH3)3C «CBr(CH39, auf Methylmagnesiumbromid erhalten kénnen.
Weifse Blattchen von stechendem, sehr durchdringendem Geruch, F. 103—104°,
Kp7b 106—107°, verdunstet rasch an der Luft; bei 14° und 764 mm Druck betrégt
seine Dampftension 20 mm Hg. (C.r. d. I’Acad. des sciences 142. 1075—76. [14/5.*].)

DUSTEABEHN.

D. Mclntosh, Die basischen Eigenschaften des Sauerstoffse Additionsprodukte

von Halogenwasserstoffsauren v/nd organischen Sauerstoff enthaltenden Substanzen.
Von den sechs Hauptklassen organischer, O-haltiger Kérper, den Alkoholen, Athern,
Ketonen, Aldehyden, Séuren und Estern, sind Additionsprodd. mit Halogenen, aber
nur von den drei ersten Klassen Additionsprodd. mit Halogenw asserstoffsauren
bekannt. Vf. hat eine Reihe solcher Verbb. dargestellt: Additionsprod. von Methyl-
alkohol und HCI, (CH0H)3HC1),, F. —64°. — Acetaldehyd wird durch Halogen-
wasserstoffsauren in der Kalte sofort in Paraldehyd umgewandelt und gibt die Ad-
ditionsprodd. (CH3CHO0)4HC1)8, F. —18°, (CH3CHO)ZAHBr)3, F. —15° u. (CH3CHOYR
(H)*, F. —32°. — Essigsaure gibt mit HCI das Additionsprod. (CH3CO0Z2H)ZHC1)3
F. —b53° vereinigt sich aber nicht mit HBr u. HJ. — Essigester gibt die Additions-
prodd. (CH3C02C2H5)(HCY)s, F. —75°, (CH3C02C2HHAHBI)3 F. —40°, u. CH8C02CH 3.
HJ, F. —23c (Journ. Amerie. Chem. Soc. 28. 588—90. Mai. [Mérz.] MC Git1 Univ.)
Alexander.
L. Rosenthaler, Nachtrag zwr Notiz (ber die beim Mischen von Chloroform,
und Ather eintretende Temperaturerhéhung. Vf. ist betreffs seiner friiheren Notiz
(Arch. der Pharm. 244. 24; C. 1906. I. 1149) darauf aufmerksam gemacht worden,
dafs diese Erscheinung schon wiederholt beschrieben worden sei, anscheinend zu-
erst von Bussy und Btjignet (J. Pharm. Chim. [3] 46. 404). (Arch. der Pharm.
244, 239. 25/5. Strafsburg i. Eis. Pharmaz. Inst. d. Univ.) Hahn.

V. Anger, Neue Methoden zur Darstellung einiger organischer Arsenderivate.
Methylarsinjodid, CHaAsJ2, durch Reduktion der Methylarsinsdure mittels S02 und
Fallen des Jodids mit einem Uberschufs von KJ und HCI. Ein Gemisch von 200 g
Natriummethylarsinat, 250 g KJ und 500 g W. versetzt man mit 150 g HCI, séttigt
es in der Kalte mit SOa fallt das Jodid mit weiteren 150 g HCI vollig aus und

wascht es mit verd. HCI. — Methylarsinoxyd, CH3AsO, durch Erhitzen einer
Benzollsg. von Methylarsinjodid mit trockener Soda am Ruckflufskihler, bis Ent-
farbung der Lsg. eingetreten ist; Ausbeute theoretisch. — Methylarsinchlorid,

CH3AaCl2, durch vorsichtiges Eintrdgen von Methylarsinsdure in uberschissiges,
gut gekihltes PC13 und Fraktionieren des Reaktionsprod.:

PC13 + CHjAsSOA = HPO, + CH3AsCI2 + HCI.

Infolge der Nebenrk.: CH3AsO3H2 -f- 4HC1 = CH3CL -f- AsC13 -f- 3H20 st
das Methylarsinchlorid durch geringe Mengen von AsC13 verunreinigt. — Kakodyl-
chlorid, (CH32AsC1, durch Eintragen der berechneten Menge Natriumhypophosphit,
gel. in Uberschiissiger HCI, in eine salzsaure Lsg. von Kakodylsdure:



2(CHS)jASOH -f 3H&P 02+ 2HCI = 3H&03+ HD + 2(CHY2ASCI

und Destillieren des Gemisches, oder durch allmahliches Eintrdgen von Kakodyl-
sdure in gut gekihltes PC13:

2(CH4ASOjH + 2PC13 = POCI3 + HPOa + HCI + (CHSs@ASCI,

Zersetzung des POCI3 durch k. konz. HCI und Fraktionieren des Gemisches. —
Trockenes Na2C03verwandelt das Kakodylchlorid leicht in Kakodyloxyd. — Kakodyl,
(CH88As*As(CH3s, durch Einw. von uberschussigem Natriumhypophosphit in salz-
saurer Lsg. auf Kakodylsdure. — Tetramethylarsoniumjodid, (CH34AsJ, durch Kochen
einer konz. wss. Lsg. von uberschissiger Kakodylsaure und uberschiissigem Natrium-
hypophosphit mit CH& und i der theoretischen Menge HCI (etwa einen Tag) im
C0.2-Strom am Ruckflufskihler, bis das CH3 verschwunden ist, Féallen des gebildeten
Jodids durch Uberschiissige Natronlauge und Umkristallisieren desselben aus sd. A.,
nachdem die alkoh. Lsg. zum Zweck der Féllung des gel. Alkalis zuvor mit C02
gesattigt worden ist. Die B. des Jodids vollzieht sich gemafs der Gleichung:

(CH32AS0H + 2CH3) + 2H&02= (CHI4As] + 2HP 08+ HJ.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1151—53. [21/5.*%].) DuSteebehn.

L. Biigheimer, Uber die Einwirkung primarer Amine auf Aldehyde. Als
Zwischenprodd. bei der Nitrierung aromatischer Amine hat der Vf. in einem Falle,
bei dem die Acetylverbb. nicht verwendbar waren, die aus den Basen u. Chloral
entstehenden Korper, CC13-CH(NH-R)2 (Wallach, Liebigs Ann. 173. 274), erfolg-
reich benutzt. Trichlorathyliden-p-ditolylamin, CC13«CH(NH+C8H4¢CH32(Wallach,
lc., Eibnee, Liebigs Ann. 302. 364), gab mit wasserfreier HNO3, die mit dem
doppelten Volumen Eg. verdinnt war, fast quantitativ das m-Nitro-p-toluidin. Die
Die Verbb. CCI3*CHOH*NH*R (Eibnee) konnten nicht in der gleichen Weise
nitriert werden. — Die Nitrierungsverss. veranlafsten den Vf., die Einw. des Chlo-
rais auf aromatische Amine n&her zu untersuchen u. im allgemeinen das Verhalten
der Aldehyde zu den Aminen eingehender zu besprechen.

Ein Aldehyd ~L-CHO, und ein Amin -B-NH2, geben jedenfalls als priméres
Prod. eine Verb. von der Form A <CH(OIli)*NH B (l.); aus diesem entsteht bei ge-
ringerer Haftfestigkeit des OH der Korper A -CH : N-B (Il.), oder bei grofserer Haft-
festigkeit die Verb. von der Form A «CH(NH<B)2 (Ill.) (Heney, Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 28. Ref. 851; Eibnee, l.e.). Das Bestehenbleiben einer Verb. von der Form I.
und damit die Mdglichkeit ihrer Isolierung ist zundchst durch die &ufseren Um-
stdnde, wie Losungsmittel, Temperatur etc., bedingt; von diesen wird es weiter ab-
hangen, ob die Haftfestigkeit des OH bereits fuir die B. von Kdrpern der Form ni.
grofs genug ist, oder ob solche der Form II. entstehen. So gibt Chloral mit aro-
matischen Aminen die oben erwahnten Verbb. der Form IIl., unter anderen Ver-
suchsbedingungen nach Eibnee Kdorper der Zus. I., doch haben Niemektowsei u.
Oezechonski (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28. 2812) gelegentlich auch eine Verb. von
der Form H. erhalten.

Der V1. erortert dann eingehend den Einflufs, welchen die Natur der das Mole-
kial der Verbb. I. konstituierenden Gruppen, welchen also A. und B. auf die Haft-
festigkeit des OH auslben, in der Weise, dafs er zunéchst den Einflufs von B. bei
unverdndertem A., d. h. das Verhalten verschiedener Amine zu demselben Aldehyd
auf Grund bekannter Verss. bespricht. Aus dem Verhalten des Benzaldehyds gegen
Anilin einerseits und negativ substituierte (N02, COOH etc.) Aniline andererseits
zieht der Vf. den Schlufs, dafs mit steigender Negativitdt von B. die Bestandigkeit
der Korper von der Form I. wadchst. Indes deuten andere Fdlle, wie das Ver-



halten von aliphatischen Aldehyden gegen NH3 und gegen Anilin, auf eine Ab-
nahme der Stabilitdt von I. bei zunehmender Negativitdt von B. Da nun aus dem
Formaldehyd mit aliphatischen Aminen (Henry), sowie mit den stark negativen
Séureamiden (Einhorn, Liebigs Ann. 343. 207; C. 1906.1 922) Verbb. der Form I.
erhalten werden, Anilin solche Prodd. nicht liefert, modifiziert der Vf. seinen Schlufs
dahin, dafs die Grofse der Haftfestigkeit des OH bei der allmahlichen Abschwéchung
der basischen Natur des beteiligten Amins, resp. der positiven Natur von B. ein
Minimum durchlauft. Die Richtigkeit dieses Schlusses kann nur an einem Aldehyd
gepriuft werden, der unter verschiedenen Bedingungen hinreichend bestdndige Verbb.
von der Form I. gibt. Nun hat Eibner aus dem Chloral und Anilin, bezw. p-To-
luidin die wenig bestandigen Verbb. CCla-CHiOH"NH-CoHg, bezw. CCI3-CH(OH)*
NH«CaH4*CH3, und aus Chloral und p-Nitroanilin das bestadndigere Additionsprod.
CC]s-CH(OH)-NH+Cg”-NOa erhalten. Nach obigem Schlufs mifste ebenso wie die
Einfuhrung negativer Gruppe auch die positiver in den Phenylresten zu bestén-
digeren Prodd. fuhren, d. h. die Haftfestigkeit des OH erhéhen. Dafs dieses tat-
sdachlich der Fall ist, folgt aus dem unten mitgeteilten Vers. Soergels, die auf
Veranlassung des Vfs. ausgefiihrt wurden; es wurde aus Chloral und o-Phenylen-
diamin die verhdltnisméafsig sehr bestandige Verb. CC13¢CFI(OH)*NH «CaH4¢NH2
dargestellt.

Fir den Einflufs der Gruppe A. ergibt sich, dafs auch hier unter Umstanden
die Haftfestigkeit des OH mit dem Negativerwerden von A. gesteigert wird (Dm-
roth, Zoeppritz, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 984. 993; C. 1902. I. 869. 871).
Hierfur spricht auch die B. von Korpern der Form I. aus Aldehyden mit stark
negativem Radikal u. nicht negativ substituierten Anilinen (Eioner, 1 C, CraiSEN,
Peltz, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 3667; C. 1903. Il. 1311). Andeutungen dafir,
dafs fir das Radikal A. &hnliche Verhaltnisse, wie die oben fiir B. erwahnten ob-
walten, konnten vielleicht in dem Verhalten verschiedener Aldehyde gegen Anilin
gefunden werden. Mit dieser Base liefern ndmlich die niederen Glieder der Fett-
reihe Verbb. der Form Ill., deren B. eine gewisse Bestandigkeit der Korper der
Form 1. voraussetzt, aus den hoéheren Gliedern konnten die entsprechenden Kérper
nicht erhalten werden; aus Benzaldehyd entsteht die Verb. Il., bezw. ihre Polymere.
Der Unterschied in dem Verhalten der Fettaldehyde fuhrt zu der Annahme, dafs
die B. von Hydroxyverb. durch die Natur des Aldehydradikals begiinstigt wird.
Jedenfalls wird die Haftfestigkeit des OH nicht durch Basizitdt des Gesamt-
molekuls, sondern durch die Natur des Aldehyds und des Amins gleichzeitig be-
stimmt.

Aus Chloral in trocknem Lg. und o-Phenylendiamin in A. wurde das Chloral-
o-plienylendiamin, CC13-CH(OH)-NH*C844'NH2, beim Verdunsten der L&sungs-
mittel als feinkristalliniseher Nd. erhalten; F. ca. 72°; spaltet beim Kochen der
ath. Lsg. kein W. ab, sondern erleidet anderweitige Zers.; zerfallt beim Eintragen
in konz. H2S04 von —6° unter Chloralbildung. Es gab mit Acetanhydrid in A.
das Diacetyl-o-phenylendiamin, C6H4NH «COCH82 — Das aus p-Phenylendiamin u.
Chloral in Chlf. dargestellte Chloral-p-phenylendiamin, CC13*GH(OIl)sNH «C6H4+*NH,,
war ein feinkristallinischer Nd., der sich von ca. 80° an unter Dunkelfarbung zers.
und in A. und Chif. 1. war. — Das Chloral-1,2,4-t6lylendiamin, CCI3«CH(OH)sNH
CEH3(CH3-NH2, wie die vorhergehende Verb gewonnen, bildete einen feinkristalli-
nischen, bei ca. 86° schm. Nd. — Chloral-1,3,4-toluylendiamin, C.HUON 2C13 F. 67
bis 68°% 1L in A, 1. u. Chlf. — CHnONZ2C]3.HgCI2 Nadeln aus Chlf., zers. sich
oberhalb ca. 120°, wl. in Chlf., fast uni. in A., uni. in Lg. — Das aus 0,5 g
1.3.4-Toluylendiamin in Chlf. und 15 g Chloral in Lg. gewonnene Dichloral-
1.3.4-toluylendiamin, [CC13+CH(OH) *NH]2C6H3+CHa, bildete einen feinkristallinischen,
bei 56—57° schm. Nd., der in Chif. und A. 1L war. — Das Chloral-ci-naphtylamin,



CCJ3*CH(OH) *NH «C1H7, wurde aus «-Naphtylamin m A. und Chioral in Lg. er-
halten; Nadeln aus h., niedrig sd. Lg.; F. 93—93,5°, 11 in Bzl. und A.; beim Auf-
bewahren im Dunkeln ohne Farbung haltbar; gibt mit Acetanhydrid Acetnaphtalid.
— Das entsprechend der «-Verb. in ChIf. gewonnene chloral-R-naphtylamin,
CI2H100NC13, kristallisierte aus h. Lg. in Nadeln vom F. 101°; 1L in A., wl. in Lg.,
kann im Dunkeln unveréndert aufbewahrt werden. — Aus 2 Mol. Chloral in
niedrig sd. Lg. und 1 Mol. Anilin in A. bildete sich das Chloralanilinchloralhydrat,
CC13*CH(OH)*N lisC6H5 + CC13-CH(0H)2; rosettenformig angeordnete Nadeln, F.
56,5° zers. sich an der Luft unter Gelbfarbung; ist im Dunkeln etwas langer halt-
bar. — Bei Ausfilhrung des Vers. in vollstdndig trockner Atmosphére oder bei Ver-
wendung eines grofsen Uberschusses von Chloral entstand das WALLACHsche Tri-
chlorathylidendiphenamin. — Das Chloral-p-toluidinchloralhydrat, CCls-CH(OH)*
NH.C8H4*CH3 -f- CC13«CH(OH)2, wurde analog der Anilinverb, erhalten u. besafs
dasselbe Aussehen und Verhalten wie jene; F. 58—59,5°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 1653—64. 12/5. [20/4.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

A. J. Ultée, Uber Ketoncyarihydrine. Die Unterss. von Buchereb U. Grolee
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1224; C. 1906. I. 1733) veranlassen den Vf., kurz ein
von ihm gefundenes Verf. zur Darst. von Keton- und Aldehydcyanhydrinen mitzu-
teilen. Bereits 1896 hatte Van Rombuegh bei der Unters, von Aceton und HCN
fihrenden Hervea- und Manihotarten beobachtet, dafs &quivalente Mengen Aceton
und HCN durch einen geringen Zusatz von K2C08 sich unter lebhaftem Aufsieden
bis 70° erhitzen. Das Acetoncyanhydrin konnte damals durch fraktionierte Dest.
nicht isoliert werden. Wie der Vf. gefunden hat, gelingt es nach dem Unwirksam-
machen des katalytisch wirkenden Carbonats durch geringe Menge konz. H2S04,
das Cyanhydrin bei sorgféltigem Absehlufs von Feuchtigkeit und Alkali durch

wiederholte fraktionierte Dest. als farb- und geruchlose FI. zu erhalten. — Aceton-
cyanhydrin. F. 19,5°; KpZ. 82°; D1 0,932; nD9 = 1,4002; wird durch Spuren
von Alkalien in Aceton und HCN gespalten. — Methylathyllcetoncyanhydrin.

Kp2i6 91°; D19 0,9303; nDIO = 1,41525. — DiathylJcetoncyanhydrin. KplS5 97,5°%;
D186 0,93; nDI8 = 1,42585. — Methylpropylketoncyanhydrin. Kpsl. 100°; D 19 0,9166;
ud® = 1,42065. — Methylisopropylketoncyanhydrin. Kpl9. 97°; D 13 0,9334; ud3 =
1,42855. — Dipropylketoncyanhydrin. Kpsl. 119—120°; D18 0,9077; nDis = 1,43366.
— Hethylbutylketoncyanhydrin.  Kp2L 114°; D186 0,9102; nDi85 = 1,42915. —
Methylisobutylketoncyanhydrin. Kp24 109°; D2 0,9047; ud2l = 1,42595. — Chlor-
aeetoncyanhydrin. Kp22 110°; Du. 1,2027; nDIl = 1,45362. — Pyrotraubensaure-
athylestercyanhydrin. Kp10. 105—105,5°; D16 1,0988; nDI7 = 1,42435. — Acetessig-
estereyanhydrin. F. 8,5°; Kpl6i5 127—128°; D135 1,0886; nDI135 = 1,43557. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 1856—58. 26/5. [4/5.] Utrecht. Organ.-chem. Inst. d. Univ.)
Schmidt.

J. Herzig u. J. Tichatschek, Verdrangung der Acetylgruppe durch den Methyl-
rest mittels Diazomethan. (Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 268; C. 1906. I. 763)
Das an N gebundene Acetyl erweist sich resistent gegen Diazomethan (Acetanilid,
Phenacetin); es scheint also die Einw. von Diazomethan eine Rk. zu sein, welche
eine Unterscheidung zwischen dem an N und dem an O gebundenen Acetyl ermdg-
licht. Eine empfindliche Einschrankung erfahrt diese Unterscheidung u. die Dar-
stellung von Methyléatherverbindungen dadurch, dafs der Ersatz von o-standigen
Acetylgruppen infolge sterischer Behinderung nicht eintritt. Carboxymethyl- und
Carboxyphenylgruppe verhalten sich bei der sterischen Behinderung verschieden.
— p- Acetoxybenzoesaure, F. 185—186°, gibt ebenso wie p-Oxybenzoesaure mit
Diazomethan p-Methoxybenzoesdure (Anissdure). — m-Acetoxybenzoesdure, F. 127 bis
129°, geht damit in m-Methoxybenzoesdure Gber. — Aus Salicylsdure entsteht wesent-



lieh Gaultheriadl, aus Acetylsalicylsdure (Aspirin) der Methylester des Salicylsaure-
acetylathers, CH7030CH8. — Aus Salol entsteht quantitativ dessen Methyléather
(F. 58—60°), wahrend Acetylsal6l (F. 95—97°) merkwirdigerweise unverdndert bleibt.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1557—59. 12/5. [9/4] Wien. |. Chem. Univ.-Lab.)
Bloch.

G. Ter-Gazarian, Orthobare Dichten von Acetonitril und Propionitril bis zum
kritischen PmTct. Zur Best. der D.D. einer Fl. und ihres geséttigten Dampfes bis
zum kritischen Punkt hat Vf. die Methode von Young (J. Chem. Soc. London 59.
37; C. 91. 1. 123) modifiziert. Statt zwei 50—60 cm langen Kapillaren, die schwer
auf vollig konstanter Temperatur zu erhalten sind, verwendet Vf. je ein nur halb
so langes Kapillarrohr, an das unten eine grofsere oder kleinere Erweiterung zur
Aufnahme von mdglichst verschiedenen Volumina der Fl. angeblasen ist. Nach
sorgféltiger Reinigung uud Fillung der Kéhrchen werden diese zugeschmolzen und
dann in ein Dampfbad von konstanter Temperatur gebracht und die Hohe des
Meniskus abgelesen. Sind die Kapillaren vorher geeicht, so konnen die D.D. daraus
leicht berechnet werden. Als Dampfbad verwendet Vf. ein doppelwandiges Geféfs
von besonderer Form, das mit einem Manometer und der Wasserstrahlpumpe ver-
bunden ist. Als Badflissigkeiten verwendet er Diphenyl und Benzophenon, die
unter vermindertem Druck sieden. Von den sorgféltig gereinigten Nitrilen bestimmt
Vf. zundcht folgende Konstanten: Acetonitril, Kp775 79,98, D°. 0,8034, D 134 0,7893,
D24 0,7784, kritische Temperatur 274,74°.  Propionitril, Kp73i7. 96,02, D°. 0,8020,
D20 0,7799, D4 0,7448, kritische Temperatur 291,25°. In den folgenden Tabellen
gibt die erste Kolumne die Temperaturen, die zweite die D.D. der Fl., die dritte
die D.D. des gesattigten Dampfes.

Acetonitril.
212,34° 0,5340 0,0248 . 24577 ° 0,4527 0,0589
213,46 ° 0,5301 0,0271 249,02 ° 0,4403 0,0660
218,830 0,5147 0,0331 252,01 ° 0,4291 0,0728
223,15° 0,5066 0,0358 262,00 ° 0,3932 0,0963
227,720 0,4983 0,0388 264,17 ° 0,3796 0,1073
232,61 ° 0,4863 0,0438 266,61 0 0,3654 0,1162
236,52 ° 0,4756 0,0480 269,00 ° 0,3502 0,1288
240,50 © 0,4637 0,0538 269,98 ° 0,3425 0,1377
243,04 © 0,4594 0,0554 270,92 0 0,3355 0,1455

Propionitril.
210,99 # 0,5713 0,0194 263,010 0,4460 0,0691
220,380 0,5400 0,0256 269,64 ° 0,4286 0,0796
228,51 ° 0,5283 0,0319 275,28 0 0,4085 0,0924
235,69 0 0,5135 0,0371 280,19 ° 0,3874 0,1074
242,840 0,5022 0,0424 284,940 0,3635 0,1253
249,55 ° 0,4822 0,0499 286,32 ° 0,3524 0,1338
257,60 ° 0,4636 0,0603 289,32 ° 0,3175 0,1610

Nach der Methode von Cailletet und Mathias wird danach die kril
D. dc extrapoliert und das Verhéltnis zur theoretischen D. dtk berechnet. Es ist
flr Acetonitril dc 0,2371, dqgdih 5,453, fiir Propionitril dc 0,2401, dddilh 4,897. Dieses
Verhaltnis sollte nach Van der Waals konstant 2,67 sein, fur stark polymerisierte
FU. fand Young fiir dasselbe Werte bis zu 4,986. Die Werte fir die beiden
Nitrile sind noch héher, diese missen daher als stark polymerisierte Fll. betrachtet
werden. Das stimmt mit frilheren Beobachtungen (berein. Beachtenswert ist, dafs



die Nitrile trotzdem der TBOUTONschen Regel folgen. (Journal de Chimie Physique
4. 140—69. 30/5. 1906. [Dezember 1905.] Genf. Phys.-chem. Lab.) Bbill.

G Bredig und W. Fraenkel, Uber antikatalytische Wirkungen des Wassers.
Die Vff. hatten einen die Reaktionsgeschwindigkeit verzégernden Einflufs des W.
beobachtet, als Gordschmidt u. Sunde ihre den gleichen Gegenstand betreffende
Unters, veroffentlichten (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 711; C. 1906. I. 1088). Als
sie namlich die H'-lonkatalyse des Diazoessigesters verfolgten, zeigte sieh, dafs in
absol. A, anscheinend gleiche Mischungen verschiedene Geschwindigkeitskonstanten
lieferten. Es ergab sich insbesondere, dafs die Geschwindigkeitskonstante erster
Ordnung bei 25° durch Zusatz von 0,18°/0 W. zu absol. A. um ca. 22% erniedrigt
wird. Die Wrkg. des W. ist jedenfalls nicht durch eine Rk. desselben mit dem
Diazoessigester zu erklaren, da die Rk. auch in diesem Falle monomolekular bleibt.
Die hinzugesetzte Pikrinsaure wird durch den A. merklich ebenfalls nicht verestert.
Die Geschwindigkeitskonstante in absol. A. steigt langsamer als in wss. Lsg. mit
der Konzentration der Pikrinsaure.

Einen anderen verzdgernden Einflufs aufserst kleiner Wasserzusatze hat Bbedig
bei dem Zerfall der Oxalsaure in W., CO, C02 unter Einw. von H2504 nachgewiesen
u. dariiber schon vor Goldschmidt u. Sunde berichtet (Z f. angew. Ch. 19. 367).

Im Nachtrag weist Bredig darauf hin, dafs er niemals einen Stoff allgemein
als Antikatalysator bezeichnet habe, wie ihm das bei der Blausidure von Loeven-
HAKT zugeschrieben worden ist (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 130; C. 1906. I. 749).
Aufserdem hat Vf. die antikatalytische Wrkg. der Blauséure bei gewissen Pt-Kata-
lysen der B. von uni. Schichten vor Loevenhabt u. Kastle zugeschrieben. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 1756—60. 12/5. [26/4.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.)

Meusseb.

P. Y, Bevan, Eine Methode zur Verfolgung des Verlaufes gewisser chemischer
Reaktionen und einer Induktionsperiode bei der Einwirkung von (berschissigem
Wasser auf Monochloressigsdure. Der Vf. stellt sich die Aufgabe, den Anfang der
Rk. zwischen W. und Monochloressigsdure mdglichst genau zu verfolgen, um wo-
moglich eine etwa entstehende Additionsverbindung nachweisen zu kénnen. Nach
Buchanan (Ber. Dtsch. chem. Ges. 4. 340. 1871) verlduft diese Rk., die zur B. von
Glykose u. HCI fiihrt, monomolekular. Die Geschwindigkeit der Rk. wurde durch
die zeitliche Verfolgung der Widerstandsanderung der Lsg. bei 90° verfolgt. Der
Widerstand nahm, wie erwartet, nach dem Gesetz der monomolekularen Rk. ab,
jedoch nicht unmittelbar nach Herst. der Mischung. Am Anfang zeigt sich eine
Induktionsperiode, nach deren Ablauf erst der normale Verlauf eintritt. Wahr-
scheinlich addiert die Monochloressigsédure zundchst langsam W., und das Hydrat
wird dann sekunddr monomolekular gespalten. Die Geschwindigkeitskonstante
dieser Spaltung ist unabhangig von der Konzentration der Lsg. (Proc. Cambridge
Philos. Soc. 13. 269-81. 15/5. [12/3.*].) Sackib.

E. E. Blaise und P. Bagard, Stweoisomerie in der Reihe der ungesattigten
a,B-acyklischen Sauren. Wdéhrend die R-Oxyséuren mit sekundarer Alkoholgruppe
unter dem Einflufs der Hitze in acyklische Aldehyde Ubergehen, liefern die ci-Oxy-
sduren mit tertidrer Alkoholgruppe unter den gleichen Bedingungen als Hauptprod.
nicht ein Keton, sondern eine ungeséttigte Sdure. Die Menge an gebildetem Keton,
welche bei der «-Methyl-«oxypropionséure 48% erreicht, nimmt mit steigendem
Mol.-Gew. der SS. ab und sinkt bei der a-Athyl-R-oxybuttersdure auf 5%, wahrend
umgekehrt die Menge an ungesattigter S. zunimmt. Diese Oxysduren mit tertidrer
Alkoholgruppe vermdégen bis zu dem Gliede Ca Laktide zu bilden.

Bei der Zers, dieser tertidren Oxysduren bildet sich in allen Fallen, wo eine



Stereoisomerie mdglich ist, auch das labile Isomere. Die relative Bestandigkeit
der labilen Isomeren wéchst mit dem Mol.-Gew.; in dem gleichen Mafse nimmt die
Menge des stabilen Isomeren ab. So entstehen z. B. bei der «-Methyl-«-oxypropion-
sdure nahezu gleiche Mengen von Tiglin- und Angelikasdure, wéhrend bei der
a-Athyl-«-oxybuttersidure fast auaschliefslich das labile Isomere gebildet wird.
Andererseits tritt, wenn die an das alkoh. C-Atom gebundene Kohlenstoffkette an
Lénge zunimmt, wie dies z. B. bei der «-Propyl-ci-oxy-n.-valeriansaure der Fall ist,
infolge teilweiser Wanderung der Athylenbindung eine geringe B. von /5,/-ungesét-
tigter S. ein.

Die meisten chemischen und physikalischen Agenzien rufen eine Umlagerung
der labilen Isomeren in die stabile Form hervor. Diese Umlagerung bleibt jedoch
bei der Einw. der Brommagnesiumverbb. auf die Ester der labilen SS. aus, so dafs
die hierbei entstehenden, gut kristallisierenden Amide der labilen SS. (vgl. BODEOUX,
C. r. d. I"Acad. des sciences 138. 1427; C. 1904. Il. 201) zur Charakterisierung der
labilen Isomeren dienen kdnnen.

Der Unterschied in den Kpp. der beiden stereoisomeren SS. oder deren Ester
nimmt mit wachsendem Mol.-Gew. ab, die relative Bestdndigkeit der labilen lIso-
meren dagegen zu. Waéhrend die Tiglin- und Angelikasaure ein und dasselbe
Bromderivat liefern, bilden die labile und stabile Athylcrotonséure verschiedene
Bromverbb. Ebenso verwandeln Hitze und wss. sd. Natronlauge die labile Athyl-
crotonsdure nicht merklich in die stabile Form. Im Gegensatz hierzu sind alle
bisher untersuchten labilen SS. aufserordentlich empfindlich gegen Halogenwasser-
stoff. Ebenso gehen die labilen Isomeren unter dem Einflufs von PC13 quantitativ
in die Chlorderivate der korrespondierenden stabilen SS. iber. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 142. 1087—89. [14/5.*].) Dusterbehn.

Karl Bottcher, Zur Richtigstellung tber DialJcylmalonamide. (Vgl. H. Meter,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 200; C. 1906. I. 747 u. Bottcher, Chem.-Ztg. 30. 272;
C. 1906. I. 1486) H. Meyer hat (Chem.-Ztg. 30. 306) mitgeteilt, dafs er beim
Eintropfen der Chloride von Methylathyl- und Diathylmalonséure in konz. NH3
nicht auf die bemerkbare starke Erhitzung Riicksicht genommen, und dafs er rohe,
thionylchloridhaltige Séurechloride verwendet hatte. Die beiden Chloride verhalten
sich aber auch noch bei einer Temperaturerh6hung bis 50° gleichartig, man erhélt
60°/0 ¢er Theorie an Dialkylmalonamid; das vermeintliche anomale Verhalten des
Methylathylmalonylchlorids findet seine Erklarung darin, dafs das verwendete Saure-
chlorid ein Gemenge von unbekannter Zus., wahrscheinlich schon acetylchlorid-
haltig war. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1596. 12/5. [11/4.) Bloch.

J. Bougault, Uber das Antimontartrat, CiH30aSh, und dessen Athylester. (Vgl.
J. Pharm. Chim. [6] 23. 321; C. 1906. I. 1411) Die Verss. des Vfs., durch Einw.
von wss. Weinsdurelsg. auf Sb203 in der Kélte die Brechweinsteinsaure, C4H60 7Sb,
selbst zu erhalten, schlugen fehl, denn auch bei gewohnlicher Temperatur bildete
sich ausschliefslich das Anhydrid C4H306Sh. — Der Athylester des Brechweinstein-
saureanhydrids, C4Ha0 6Sb*CH5, liefs sich in reiner Form nur auf folgende Weise
erhalten: 15 g Weinsdure 16st man in 200 ccm 95%ig. A., setzt etwa 5 g des Brech-
weinsteinsdureanhydrids, C4H30 6Sb, hinzu, 1&fst die S. 24 Stunden unter h&ufigem
Schitteln einwirken, filtriert den Anhydridiiberschufs ab und UGberlafst das Filtrat
der Kristallisation, die nach 8—10 Tagen einsetzt u. zu ihrer Vollendung mehrere
Monate braucht. Aufserordentlich feine Nadeln, uni. in den dblichen neutralen
Losungsmitteln, zers. sich in Berlihrung mit W. unter teilweiser Abscheidung des
gebildeten Sb203 in Oktaedern, wahrend ein Teil des Sb23 durch die Weinsaure
gel. wird, die ihrerseits durch Verseifung der Athylweinsaure entsteht. Bringt man
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den Ester CAH206Sb-C2H5 mit der &quimolekularen Menge KHCO03 zusammen, so
fallt ebenfalls niebt das gesamte Sh203 aus, sondern ein Teil desselben wird durch
das Kaliumditartrat, das Einwirkungsprod. von KHCO03 auf AthylWeinséure, als
Brechweinstein gel. In der Siedehitze 16st sich allméhlich samtliches Sbh20 3 wieder
auf, weil durch die jetzt vollstindige Zers, der Athylweinsiure gerade so viel
Kaliumditartrat gebildet wird, dafs s&mtliches Sb203 gel. werden kann. Die Einw.
des KHCO03 welche Yf. kirzlich (L c) als Unterscheidungsrk. zwischen dem Anti-
montartrat, C4H430aSb, und dessen Ester, C4H2 8Sb+C2H6, bezeichnet hat, ist also
nur unter gewissen Bedingungen eine solche und niemals eine quantitative. Neu-
trales Kaliumtartrat 10st den Ester C4AH26Sb«CdH6 in wss. Lsg. ebenfalls, wobei
u. a. Kaliumathyltartrat und Brechweinstein entstehen. (J. Pharm. Chim. [6] 23.
465—69. 16/5.) Disterbehn.

M. Padoa u. B. Savare, lber die Natur der Jodstarke. (Gaz. chim. ital. 38.
. 313—21. — C. 1905. I. 1593.) ROTH-Céothen.

Gustave Fernekes, Ferricyanide des Quecksilbers. Analog wie Ferrocyankalium
(vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 87; C. 1906. I. 918) gibt Ferricyankalium
mit Lsgg. sowohl von Merkuri-, wie von Merkurosalzen Ndd. Wss. Ferri-
cyankaliumlsg. gibt mit wésseriger HgCl2Lsg. keinen Nd., dagegen entsteht ein
dicker, gelber Nd., wenn eine konz. wss. Ferricyankaliumlsg. einer Lsg. von HgCI2
in A. u. A zugesetzt wird. Dieser Nd. ist ein Gemisch von Merkuriferricyanid,
HgFe2(CN)i2, HgCI3 und Kaliumferricyanid. Durch wiederholtes Dekantieren
mit W., Auswaschen mit A. u. A. und Trocknen bei 100° wird das Hg-Salz rein
erhalten. Es ist hellgelb gefdrbt u. im trocknen Zustande ziemlich bestandig. In
W. ist es zl., die wss. Lsgg. zers. sich aber schnell unter Entw. von HCN u. Blau-
farbung (B. von Berlinerblau?). Bei Einw. von Alkalilsgg. auf das trockne Prod.
werden die Hydroxyde von Fe und Hg und die entsprechenden Alkaliferricyanide
gebildet. Die Verb. ist in ihren Eigenschaften Turnbulls Blau sehr &hnlich.
Ihre B. entspricht wahrscheinlich der Gleichung:

3HgCI2 + 2KFe(CNB = 6KCI + HgFealCN)12

MerTcuroferricyanid, Hg3Fe(CN)3, entsteht als creamfarbiger Nd., wenn eine
Merkuronitratlsg. einer Kaliumferricyanidlsg. zugesetzt wird. Die Verb. wird an
der Luft leicht blau. Verss. zur Darst. eines Merkuroferrocyanids fiihrten nicht zu
dem gewiinschten Resultate. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 602—5. Mai. [5/3.1
Houghton. Michigan Coll. of Mines.) Alexander.

G. Blanc, Totalsynthese von Kampferderivaten. Isolaurolen und Isolauronol-
sdure. Das durch Erhitzen von o;,a-DimethyJadipinsdure mit Essigsaureanhydrid
entstehende Dimethyladipinsaureanhydrid (l.) geht bei langsamer Dest. unter n. Druck
in DimethylcyJclopentanon-2,2 (ll.), bewegliche, kampferartig riechende Fl., Kp. 1433

CH2¢C(CH32:CO *O CH2.C(CH32.CO CH2+C(CH32+ C(OH) «CH,

¢{H3—-----CH2.CO " CH2----mmmemee- CH2 " CH,-mmmmemee- CH2
Semicarbazon, F. 190°, Uber. Dieses Keton liefert bei der Einw. von CH3VgJ und
Zers, des Reaktionsprod. den entsprechenden tertiaren Alkohol (lI11.), Nadeln, F. 37°

KPI6. 60°, besitzt einen kampferartigen, stark schimmeligen Geruch. Bei der Dest.
unter n. Druck zerféllt dieser Alkohol in W. und Isolaurolen (IV.) vom Kp. 108°,

CH2.C(CH32.C.CH3 CH2+ C(CH32: CH* CH3
¢ H B CH " HEeeees ¢H-CHOH-CH,



welch letzteres durch Oxydation mittels KMn04 in Dimethylhexanonsawre, COOH-
CH2+CH2+C(CHaa*CO *CH3, F. 48°, Semicarbazon, F. 188°, ubergefiihrt wird. Das
Isolaurolen geht unter dem Einflufs von AIC13 und Acetylchlorid leicht in ein
Keton uber, welches durch Na und A. zum geséattigten sekundéaren Alkohol (V.),
Kpl0 90—95° reduziert wird. Dieser Alkohol liefert bei der Oxydation mittels
HNOs Dihydroisolauronolsaure, die durch Bromierung in der «-Stellung u. darauf-
folgende Abspaltung von HBr in Isolauronolséure tbergeht. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 142. 1084—=86. [14/5.*].) DiStebbehn.

Hypolyt TrepMliew, Zur Frage nach der Struktur der Methronsdure. Fittig
(Liebigs Ann. 250. 166), der diese S. zuerst durch Kondensation dquimolarer Mengen
Acetessigester und Na-Succinat bei Ggw. von Essigsdureanhydrid erhalten hat, er-
lduterte ihre B. durch das Schema:

CH3-C(OH) CH-COOH CHB8-Cr+—---CH-COOH
CH + CH, = AdirJCH, + 2H,0,
HO3C/ HooC-"" HOX oc

fafste die S. also als Ketopentenderivat auf. Nach dem Bekanntwerden der Sylvan-
carbonessigsaure von Polonowsky (Liebigs Ann. 246. 6) haben Fittig u. Hantzsch
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 3189) dann die beiden SS. fir identisch erklart. —
Durch die vom Vf. ausgefiihrten Verss. wird diese Annahme noch weiter gestitzt:
Die Methronsdure reagiert nicht mit Phenylhydrazin, enthalt also keine Carbonyl-
gruppe. — Wahrend wirkliche Ketopentenderivate bei der Oxydation mit Salpeter-
sdure (neben anderen Prodd.) auch Bernsteinsdure liefern, entstanden, als die
Methronsdure in Form ihres Diathylesters mit HNO3 der D. 1,2 3 Stdn. gekocht
wurde, lediglich Essig- und Oxalséaure. — Bei der Einw. von Brom wurden nicht,
wie obige Formel erwarten liefs, 2, sondern 4 Atome Halogen aufgenommen, und
auf Zusatz weiterer Mengen Brom zers. sich das Prod. unter CO2Entw. — Als die
Methronsdure mit sehr verd. HCI auf ca. 210° erhitzt wurde, bildete sich Acetonyl-
aceton, das als Bisphenylhydrazon, CBH5¢NH ¢N : C(CH3+CH2¢CH2+(CHa)C : N-NH-
CeH6 (Kristalle aus verd. A.; F. 118—119°) identifiziert wurde, u. nach Polonowsky
unter den gleichen Bedingungen auch aus der Sylvancarbonessigsdure gewonnen
wird. — Die entscheidende Aufklarung uber die Vorgénge, die sich bei der Darst.
der Methronsdure abspielen, gab sehliefslich die Beobachtung, dais bei der Bereitung
der S. nach der Vorschrift von Fittig die Ausbeute nur 30°/0 der Theorie betrégt,
waéhrend sich in den Mutterlaugen ca. 40°/0 unverandertes Na-Succinat, dagegen
kein Acetessigester, finden. Da nun ferner als Nebenprodd. COa, Essigester und
auch Aceton auftraten, so kam Vf. auf die Vermutung, dafs je 2 Mol. Acetessig-
ester und Essigsdureanhydrid fir die Synthese nétig sein kdnnten, die sich dann
nach dem folgenden Schema abspielen sollte:

C2H60aC-CHa H2C-COaCaH6 C2H50 2C-CH?2 H2C-C02CH5
CH8-60 + 06-CH3 = CH3-C(OH) (HO)6 -CHS8
HOOC-CHa-—---— H2C-COOH HOOC-CH---rnmmev HC-COOH
CH#2CCHa HaC+COXH6 cheox-ch2 hx-coxh6
CH3.C(OH) (HO)C.CH3 +(CHX0)0 =  CH3-C(OH) (HO)C-CH3
HOOC ¢ CH-------- HC -COOH HOOC «;(COCH3-HC -COOH

+ ch3.cooh



CHj»COOCZ2H8
! CHa/ C‘ H
icHoGO C00 U COOH
+ co02+ ch3.coooh6+ ch8co.ch3

= CHEO2C «CH2+Grt">|C «CH3

In der Tat liefs sich, als der Ansatz in diesem Sinne abgeédndert wurde, die
Ausbeute an Methronsdure (Sylvancarbonessigsaure) auf 58% der Theorie steigern.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1859—62. 26/5. [14/4.] Charkow. Lab. d. Prof. Ossipow.)

Stelznee.

Hypolyt Trephiliew, Eine Synthese des Tetrahydrochinondicarbonséaurediathyl-
esters. Auf Grund der im voranstehenden Bef. wiedergegebenen Ansichten des
Vfs. Uber Konstitution u. B. der Methronsdure (Sylvancarbonessigsiure) bestand die
Maglichkeit, diese Sdure aus Na-Acetessigester und ~-Bromaceteseigester zu syn-
thetisieren:

/OH NaO”* 0 v on g
EOsC «CH2+C L cech3 = eoZX +ch2¢IT N c.CH, ~*
HC-Br HC-COOE hd ------ Uc-COOE + Ha° ;
es zeigte sich jedoch, dafs die Na-Verb. des Acetessigesters ganz analog dem Na-

Athylat (Duisbeeg, Liebigs Ann. 213. 149) einwirkt, u. die Umsetzung demgemafs
zu dem schon bekannten Tetrahydrochinondicarbonsaureester fiihrt:

BreCH2+:CO+CH2:COOC2H6 + CH3-C*ONa): CH-COOCA =
BreCH2:CO+*CHNa*COOCXHs + CHs-CO.CH2-COOCZHS5;

CH2-Br Na-HC*COOCZH5 CH2—HC-COOC2H5
¢ 0 + o0 6 = ¢ 0 ocC +2NaBr.
CoH.OoC* CH*Na Br-H,6 CHE02C-CH-H2C

In derselben Weise kann man auch die JB. des Diacetylfumarséureestcrs aus
Na-Acetessigester u. a-Jodacetessigester (Schénbeodt, Liebigs Ann. 253. 196) nun-
mehr durch das folgende Formelbild erlautern:

2CH3.CO-CHJ-COOC2H8 + 2CH3-C(ONa): CH-COOC2H6 =
2CHj+*CO+C(Na)J «COOC,H6 + 2CH3+¢CO+CH2:COOC2H5;

CH3+CO+C(Na)J*COOCH6 CH3+¢CO«C+COOC2H6

+ =3 I j— 2NaJ.
CH3+CO.C(Na)J *C00C 86 CH3+CO +C +COOCHS5

(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1868—64. 26/4. [14/4.] Charkow. Lab. d. Prof. Ossipow.)
Stelznee.

P. Lemoult, Saure Phosphite primarer cyldischer Amine. Tragt man unter
Kihlen in eine verd. dth. Lsg. von mindestens 6 Mol. Anilin eine &ath. Lsg. von
1 Mol. PC13 ein, filtriert das ausgefdllte Anilinchlorhydrat ab und Uberl&fst das
Filtrat an feuchter Luft sich selbst, so scheidet dasselbe auf Kosten der urspriing-
lich gebildeten 1 Phosphorverb, saures Anilinphosphit in weifsen, volumindsen
Kristallen ab. Verwendet man an Stelle von A. ChIf. als Verdinnungsmittel, so
fallt auch hier zun&chst Anilinchlorhydrat aus und das Filtrat hiervon scheidet
beim Konzentrieren auf dem Wasserbade eine Substanz ab, die sich an feuchter
Luft bei 100° leicht in Anilin und saures Anilinphosphit spaltet. Diese sauren
Phosphite von der allgemeinen Formel H3?08-ENH2 besitzen einen bestimmten F.,
zers. sich aber beim Erhitzen Uber ihren F. in Amin und freie phosphorige S.,
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welch letztere weiter in H3P und Orthophosphorsdure zerfallt. Sie sind uni. in A,
Chlf., Bzl., 1 ohne Zers, in A., in W. dagegen unter Zers.; auf Zusatz von viel
A. zur wss. Lsg. scheiden sich die gleichen Phosphite in anderer Kristallform
wieder ab.

Saures Anilinphosphit, H&POg'CBHENH2, schone Nadeln, die meist sehr schwach
grin oder rosa gefarbt sind, oder grofse, glanzende Kristalle, P. 179°, wird aus
seiner wss. Lsg. durch A. in Form kleiner Blattchen geféllt, liefert beim Eindampfen
der wss. Lsg. zusammen mit Anilin Blattchen mit 9,96°/0N (fir das neutrale Phos-
phit berechnen sich 10,44°/o N). — Saures o-Toluidinphosphit, H3P03«CTHMNH2,
farblose Nadeln, F. 174°, zers. sich bei 200°, gleicht im (brigen dem vorhergehenden
Phosphit. — Saures a.-m-Xylidinphosphit, HP 09+C8HINH2, farbl. Nadeln, F. 172°,
gleicht im Ubrigen den vorhergehenden Phosphiten. (C. r. d. I’Acad. des science3
142. 1193—95. [28/5.*].) Dustekbehn.

Oliver Charles Minty Davis, Einige Thio- und Dithiocarbamidderivate des
Athylenanilins und der Athylentoluidine. Bei der Einw. von Athylenanilin u. den
Athylentoluidinen auf Thiocarbimide wurden verschiedene Anzeichen sterischer
Hinderung beobachtet, indem die Stellung der substituierenden Methylgruppe in
den Athylentoluidinen und dem Tolylthiocarbimid von grofsem Einflufs auf die
Reaktionszeit und die Natur des Prod. ist. Ein Mol. Athylenanilin verbindet sich
mit zwei Mol. Allyl-, Phenyl-, o-Tolyl- oder p-Tolylthiocarbimid unter B. symm. Di-
thiocarbamide, dagegen mit nur 1 Mol. m-Tolylthiocarbimid unter B. eines as. sub-
stituierten Thiocarbamids. Athylen-o-toluidin reagiert schwierig unter B. as. Derivate
mit Phenyl-, m-Tolyl- und p-Tolylthiocarbimid, mit Allyl- und o-Tolylthiocarbimid
fast gar nicht. Athylen-m-toluidin gibt mit Phenyl- u. p-Tolylthiocarbimid s. Deri-
vate, mit Allyl-, o-Tolyl- und m-Tolylthiocarbimid as. Derivate. Athylen-p-toluidin
gibt mit m-Tolylthiocarbimid ein as. Derivat, mit den anderen Thiocarbimiden s.
Derivate. Die entstehenden Verbb. werden von HgO in A. bei 140° entschwefelt.

Verb. GAEANA = C2H4N(C6HB.CS-NHC3H52 Aus Athylenanilin u. Allyl-
thiocarbimid bei 100°. Nadeln aus verd. A. F. 165° all. in Aceton u. Bzl. Liefert
mit HgO eine Verb. vom F. 208°, wahrscheinlich das Dicarbimidderivat. — Verb.
CBf1'2IV4iI2 = CH4N(CEHB)*CSeNHCaH52 Aus Athylenanilin u. Phenylt.hiocarb-
imid. Nadeln aus Bzl. F. 184° swl. in sd. A., zIl. in sd. Bzl. Gibt mit HgO das
entsprechende Dicarbamid, CBH28N402 Kiristalle aus A. F. 215°. Letzteres ent-
steht auch aus Athylenanilin und Phenylcarbimid. — Verb. = CH4
(NCUHj'CS'NHCjHj». Aus Athylenanilin und o-Tolylthiocarbimid. Nadeln aus
Toluol. F. 179°. — Verb. CMHIaN35 = C6l16sNH sC2H4eNCBH5CSsNHCM7. Aus
Athylenanilin und m-Tolylthiocarbimid. Nadeln aus Aceton. F. 185°. — Verb.
CMHANISA = C2H4ANCaH6-CS-NHCM72 Aus Athylenanilin und o-Tolylthiocarb-
imid. Nadeln aus Toluol. F. 179°. — Verb. G2H13N3S = C3H5NH1C2H4sNCaH5
CS-NHC7H7. Aus Athylenanilin und m-Tolylthiocarbimid. Nadeln aus Aceton.
F. 185°. — Verb. G "H ~S, = CXH4NCEH5.C8.NHC™H72 Aus Athylenanilin
und p-Tolylthiocarbimid. Farblose Kristalle aus Bzl. F. 190°, wl. in A.

Verb. CZBH2IN3S — CTH7NHC2HAN(CTH 7)+CSNHC6H5. Aus Athylen-o-toluidin
und Phenylthiocarbimid. Kristalle aus Toluol. F. 150°, wl. in Bzl. u. A. — Verh.
CAHANS — CHT7eNH «C2H4eN(CTH*CS*NHICH7. Aus Athylen-o-toluidin und

m-Tolylthiocarbimid. Nadeln aus Aceton. F. 157°. — Verb. C2IHmMN3S. Aus
Athylen-o-toluidin und p-Tolylthiocarbimid. Kristalle aus A. F. 119°. — Verb.
COHIN3S = CTHMNHeC2H4eN(C7TH7)+CSeN1leCaH6. Aus Athylen-m-toluidin und
Allylthiocarbimid. Kristalle aus Bzl. F. 97—99°. — Verb. CAH~N”*S — C2H4

[N(CH1CSNHC6ETIH2. Aus Athylen-m-toluidin und Phenylthiocarbimid. Nadeln
aus Aceton. F. 178°. — Verb. C *N .S = CMH7NH-CaH4.N(C™M7).CS.NH.C7H7.



Aus Athylen-m-toluidin und o-Tolylthiocarbimid. Kristalle aus Aceton. F. 176°,

wl. in Bzl. — Verb. CAHANAS. Aus Athylen-m-toluidin und m-Tolylthiocarbimid.
Kristalle aus Aceton. F. 170°. — Verb. = C2HAN(CMH7)sCS*NH »
CMH72 Aus Atbylen-m-toluidin und p-Tolylthioearbimid. Kristalle aus Aceton.
F. 187°, wl in Bzl. — Verb. CUHMN A = CZH4N(C7H7)sCSsNH-C3HE2 Aus
Athylen-p-toluidin und Allylthiocarbimid. Kristalle aus Aceton. F. 133° zwl. in
A. — Verb. = CH4N(CMH7)+CS*NH «C6HB2 Aus Athylen-p-toluidin
und Phenylthiocarbimid. Kristalle aus Aceton. F. 195°, wl. in Bzl. — Verb.

CMHmMNIiSiCli = C2H4N(C7B7).CSsNH sC6HACL]2 Aus Athylen-p-toluidin und
m-Chlorphenylthiocarbimid. Kristalle aus Aceton. F. 180°. — Verb. C3iE3JMRi =
CHAN(CTMH7)CSeNHsC™H7]2 Aus Athylen-p-toluidin und o-Tolylthiocarbimid.
Kristalle aus Nitrobenzol. F. 202°, uni. in A. und Bzl. — Verb. =
CHMNH.CH4-N(CHT)-CS.NH.CMH7. Aus Athylen-p-toluidin u. m- TonIthlocarb-
imid. Kristalle aus Aceton. F. 179°. — Verb. CPHdIN4S2 = C2Ai4N(GH7)+CSe
NH-C7H7]2 Aus Athylen-p-toluidin und p-Tolylthioearbimid. Nadeln aus Aceton.
F. 178° wl. in A. und Bzl. (Proceedings Chem Soc. 22. 114—15. 12/4.; J. Chem.
Soc. London 89. 713—20. April. Bristol. Univ. College.) Posneb.

Samuel Smiles und Robert Le Rossignol, Aromatische Sulfoniumbasen. Bei
der Einw. von Thionylchlorid auf Phenetol bei Ggw. von Aluminiumchlorid ent-
steht p-Phenetylsulfoxyd u. Triphenetylsulfoniumchlorid. Letzteres entsteht bei der
Einw. eines Phenetoliiberschusses auf das Sulfoxyd. Diese Rk. flhrte zur Ent-
deckung zweier anderer Methoden zur Darst. dieser aromatischen Sulfoniumbasen:
1. Aus einem Sulfoxyd und Phenetol mit einem wasserentziehenden Mittel. 2. Aus
einer Sulfinsdure und Phenetol mit konz. H2S04. Auch bei dieser Rk. entsteht ein
Sulfoxyd als Zwischenprod.

(p,p,p ?)-Triphenetylsulfoniumchlorid, (C6H40 «C2H5aSCI. Aus zwei Mol. Thio-
nylchlorid u. drei Mol. Phenetol bei Zusatz von Aluminiumchlorid unter Kihlung.
Kristalle mit 2 oder 3 Mol. H2 aus Essigester oder W,, 11 in A, uni. in A. Das
wasserfreie Chlorid ist glasartig amorph. Die mit Silberoxyd erhaltenen Lsgg. der
Hydroxylbase sind stark alkal. — Chloroplatinat, (CadH20 35)2PtCl6. Orangegelber
Nd. Kristallisiert aus Epichlorhydrin -f- A. in gelben Blattchen mit 1 Mol. A. F,,
alkoholfrei, 205—206°. Entsteht auch aus 3,4 g p-Athoxybenzolsulfinsaure u. 4,5 g
Phenetol mit 15 ccm konz. H2S04 unter Kihlung, oder aus 4 g p-Phenetylsulfoxyd
u. 2 g Phenetol mit 6 ccm konz. H2S04. — (0,p,p?)-Triphenetylsulfoniumchlorid ent-
steht neben der vorher beschriebenen Verb. Dickes Ol. — Chloroplatinat, (C4HZ
085)PtCI6. Nadeln aus Epichlorhydrin ~ A. F. 117°. — Triphenolsulfoniumchlorid,
(HO*COH4BSCL. Aus Thionylchlorid und Phenol mit Aluminiumchlorid. Glasig,
amorph, 11 in Natronlauge, wl. in h. W., uni. in A. Chloroplatinat, (C3H 2/ 6S)2
PtCl6. Gelbes, kristallinisches Pulver. F. 168—170°. — Diphenetylphenylsulfonium,
(CHBOCBHH2S(CoHB). Aus Benzolsulfinsdure und etwas mehr als 2 Mol. Phenetol
mit konz. H2504 unter Kiihlung. Das entstehende Sulfat ist ein Ol. — Chloro-
platinat, (CZ2H20 25)2PtCl6. Gelbes, kristallinisches Pulver. F. 135—137°, uni. in
A. und W. — Diphenylphenetylsulfonium, C,H60C6H4S(C6H52. Aus 10 g Phenyl-
sulfoxyd, 7 g Phenetol und 10g P26 auf dem Wasserbad. Das Phosphat wird
erst mit Ba(OH)2 in das Hydrat u. dann in das Chlorid Gbergefiihrt. Dieses bildet
eine hygroskopische, kristallinische M. — Chloroplatinat, (C2HI60S)2PtCI16. Platten.
F. 229—230°. - p-Phenetylsulfoxyd, (C2H5-0-C844250. Aus 25 g Aluminiumchlorid,
50 g Phenetol und 25 g Thionylchlorid unter Kihlung oder aus &dquimolekularen
Mengen p-Athoxybenzolsulfinsdure und Phenetol mit konz. H2S04. Kristalle aus
Essigester. F. 115—116°. Daneben entsteht bei der zweiten Methode Phenetyl-
sulfid. — Biphenetylsulfon, (CHS50C6H42502 Aus Phenetylsulfoxyd durch Oxy-



dation mit KMn04 in Eg. oder aus Dihydroxydiphenylsulfon durch Athylierung.

Diinne Blattchen aus Essigester. F. 163°. (Proceedings Chem. Soc. 22. 87. 22/3,;

J. Chem. Soc. London 89. 696—708. April. London. Univ. College. Org. Chem. Lab.)
POSNEE.

Th. Zincfee und K. Siebert, Uber die Einwirkung von o-Nitrobenzaldehyd auf
Phenole bei Gegenwart von Salzséure. Der o-Nitrobenzaldehyd reagiert mit Phenol
und Kresol in Ggw. von HCI in derselben Weise wie mit Dimethylanilin (ZINCKE,
Pbenntzell, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38. 4116; C. 1906.1 362). Dem Phenolderivat
CIHB02NC1, welches nach Guyot u. Halles (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31. 350)
eine Akridonverb. (I.) ist, geben die Vff. bei der Ahnlichkeit mit dem entsprechen-
den Dimethylanilinderivate die Zus. einer Anthroxanverb. (Il.). Letzteren Namen
haben sie mit Ricksicht auf eine altere Publikation von SCHILLINGEB u. W ledgel
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 16. 2222) an Stelle der friiheren Bezeichnung ,,Anthranil-
derivate* gewdhlt. Die Phenolverb, I&fst sich durch Sn -f- HCI in das 2-Amino-5-chlor-
10-oxybenzophenon (l11.) iberfithren; dieses gibt mit Athylnitrit das 5-Chlor-10-oxy-

co c-——< >0H
cry Y » cin'V cir”™~-o0o0-0 011
! 'nh
NH n

benzophenon (IV.), welches durch Na-Amalgam zum entsprechenden Benzhydrol
reduziert wird, aber kein CI abgibt. Das aus dem Phenolderivat durch HJ und P
erhaltene Prod. selbst war flr eine weitere Unters, nicht geeignet, gab aber eine
Acetylverb. deren Cl-Gehalt fir die B. einer Verb. von der Zus. V. spricht. —

lv. CIQ-CO —<"[>OH y CIMN-CH(OH)-*>0H

Das p-Kresolderivat (VI.) gibt mit Sn + HCI das 2-Amino-5-chlor-8-oxy-10-methyl-
benzophenon (VII.), dessen NHSGruppe sich nicht eliminieren lafst. Mit Athylnitrit
entsteht aus der Aminoverb. ein N-haltiger Kérper, der mit HNO3 in ein Akridon-
derivat (VIII.) Gbergeht; letzteres wird auch aus der Aminoverb. direkt durch Er-
wérmen mit HNO3 erhalten.

VI,
HO
ClfAV-co—< >ch3 clr'rv
JNH, CH,

NO, NH NO.

Die Verb. GM"HMOMNGI (Il.) wird bei mehrstdg. Stehen einer mit HCI geséttigten
Lsg. von o-Nitrobenzaldehyd und Phenol in 8 Tin. Eg., bezw. Methylalkohol oder
A., sowie aus der Eg.-Lsg. seiner Komponenten u. POCI3 erhalten. Gelbe Nédel-
chen aus A. oder Eg., F. 241°, sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen ohne Zers.; zl.
in A. und Eg., weniger in A. u. Bzl., fast uni. in Bzn., sll. in NaOH mit orange-
gelber Farbe. Das Na-Salz 16st sich in sehr verd. Alkalien unzers., wird in W.
hydrolytisch gespalten. Das Phenolderivat wird aus seiner Lsg. in h. Na2C03Lsg.
heim Erkalten grofstenteils wieder abgeschieden. Die verd., alkoh. Lsg. fluoresziert
stark auf Zusatz von fixen Alkalien oder NH3 — Acetylverb., CI5H1003NCI. Nadeln

X. 2. 8



aus A., F. 171° zl. in A. u. Eg. — Das aus dem Phenolderivat in sd. A. oder Eg,
durch Sn u. konz. HCI erhaltenene 2-Amino-5-chlor-10-oxybenzopJienon (111.) bildet
gléanzende, bei 174° schm. Nadeln, 1L in A. und Eg. mit rotlicher Farbe; wl. in
W.; 1L in Alkalien mit gelber Farbe. — Nitrat. In Ggw. von freier S. 11 —
Sulfat. In G-gw. von freier S. 1L — Hydrochlorid. Gelbliche Nadeln, wl. in verd.
HCI; zers. sich mit sd. W. — Diacetylverb., CIMH1404NC1. Nadeln oder Bl&ttchen
aus Methylalkohol, F. 140°; 11 in Methylalkohol, A. und Eg., weniger in Bzl., uni.
in Alkalien. — Die Aminoverb. gibt mit HNO3 (D. 1,5) eine zersetzliche Nitroverb.
— Die durch Diazotieren der Aminoverb. in HCI- oder H2504-Lsg. erhaltenen Di-
azosalze geben mit |?-Naphtol einen roten Farbstoff. — Aus dem Diazochlorid ent-
steht bei der Reduktion mit SnCI2 ein gelber, schnell verharzender Nd. Aua
der salzsauren Diazolsg. und Br in KBr wird ein gelbes, bestdndiges Perbromid
erhalten. Dieses geht beim Kochen mit A. in die Verb. CIZHDGIBr3 iber; rot-
liche, bei 198° schm. Nadeln. .

Beim Kochen einer alkoh. Lsg. der Aminoverb. mit Gberschiissigem Athylnitrit
wird das 5-Chlor-10-oxybenzophenon (IV.) gebildet. N&delchen aus h., 30°/oig. Essig-
saure, F. 161°, 1L in A. und Eg., weniger in Bzl., 1 in Alkalien; gibt mit HJ in
Grgw. oder Abwesenheit von rotem P braune Ole, mit Na und Na-Amalgam in A.
Cl-baltige, nicht ndher charakterisierte Prodd. — Acetylverb., C18Hn OaCl. Nadeln
aus 50°/0ig. Essigséure, F. 108°; 1l in Eg. u. A. — Das aus einer Lsg. des Benzo-
phenons in Alkalien durch Na-Amalgam dargestellte 5-Chlor-10-oxybenzhydrél (V.)
kristallisiert aus h. W. in Nadeln; F. 125° 11 in A., Eg., Bzl., wl. in k. W., reich-
licher beim Erwdarmen.

Verb. C*H"O~NCI (VI.). Hellgelbe Nadeln aus A., F. 210° zl. in A., Eg., Bzl.,
besonders beim Erwérmen; weniger 1 inBzn.; in h. Na2C03Lsg. wl., scheidet sich
beim Erkalten wieder volistdndig ab. Die Alkalisalze bilden orangegelbe Blattchen.
— Acetylverb., CIH1SONC1. Blattchen aus 50°/cig. Essigsdure, F. 135°% 11 in A
und Eg. — 2-Amino-5-chlor-8-oxy-10-methylbenzophenon (VIIl.). Gelbe Nadelchen,
F. 115° 11 in A., Eg., Bzl.,, weniger in Bzn., 1 in Alkalien mit gelber Farbe. —
Na-Salz. Goldglanzende Blattchen aus verd. NaOH. — Hydrochlorid. Nadeln;
wird durch W. oder A. zers. — Diacetylverb. Gelbe Nadeln aus verd. A., F. 151°%
1 in A. und Eg. — DinitrochlormethylaJcridon (VIII.). Gelbe Nadeln aus Eg.,
F. 250°; zl. in Bzl., weniger in A. und Eg.; wird von wss. Alkalien in Ggw. von
A. gelost; aus der tiefroten Lsg. scheidet sieh das Alkalisalz in violetten Nadeln
ab, die durch W. zers. werden. Eine Reduktion der Nitroverb. zur Aminoverb. ist
nicht gelungen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1930—38. 26/5. [12/5.] Marburg. Chem.
Institut.) Schmidt.

Alfred N. Cook, Aluminiumphenolat. Aluminiumphenolat ist zuerst von Glad-
STONE u. Thibe (J. Chem. Soc. London 41. 7) dargestellt, aber nicht néher unter-
sucht worden. B. 100—500 g Phenol werden in einem mit Ruckflufskiihler ver-
sehenen Literkolben erhitzt u. mit Aluminium in Form von Streifen anfangs sehr
langsam versetzt. Wenn die Rk. gut im Gange ist, wird die Warmequelle entfernt,
da dann die Reaktionswéarme zur Fortfiihrung der Rk. genligt. Wenn die RKk. nicht
weiter fortschreitet, werden Aluminiumstreifen im Uberschufs zugesetzt und stark
erhitzt, bis kein H2 mehr entweicht. Das Prod. wird dann auf eine Platte aus-
gegossen und erkalten gelassen. Durchscheinende, glasartig glanzende M. von
muscheligem Bruch, die grau bis nahezu schwarz gefarbt ist und zuweilen wie ge-
trockneter Leim aussieht. F. ca. 265°, D. 1,23, all. in wasserfreiem Methyl-, Athyl-
und Amylalkohol, 1 in Chlf.,, CS2, Anilin, CCl14, Aceton, h. Bzl., in allen Féllen
unter Zers., W. zers. unter B. von Aluminiumhydroxyd. In gut verschlossener
Flasche ist es einige Monate lang unverdndert haltbar. CO02 wirkt nicht ein. Bei



Einw. von Br2 werden glatt Tribromphenol und Tribromphenolbromid gebildet.
Wirkt HNO3 auf Aluminiumphenolat ein, so werden o-Nitrophenol, 2,4-Dinitro-
phenol u. Pikrinsdure gebildet, in Mengenverhéltnissen, die von der Konzentration
der S., der Temperatur und der Einwirkungsdauer abhangig sind. m-Nitrophenol,
wie bei der Einw. von HNOs auf Phenol, entsteht nicht, wenigstens nicht in betrécht-
licher Menge. Pikrinsaures Ba enthdlt nach den Angaben in der Literatur 5 H2.
Bei vier verschiedenen Darstst. erhielt Vf. einmal ein Salz mit 5 und dreimal ein
Salz mit 3 HaO. Beide Formen haben das gleiche Aussehen. Das Ba-Salz des
2,4-Dinitrophenols kristallisiert nach den Literaturangaben mit 7, 6 und 5 H2.
Vf. erhielt gelbe und orangerote Kristalle, die beide nur 4 H2 enthalten. Die
orangeroten Kristalle gehen bei wiederholtem Umkristallisieren allmahlich und
schliefslich vollkommen in die gelbe Modifikation Uber.

In vollkommen absol. Alkohol 16st sich Aluminiumphenolat sehr leicht ohne
Warmeentw. Wird diese Lsg. mit einer geringen Menge W. versetzt, so wird als volu-
mindser Nd. unter starker Warmeentw. Aluminiumathylat, AL1(02H6)3 ausgeféllt. In
gleicher Weise wird aus einer Lsg. des Phenolats in absol. Ather bei Zusatz von
W. Aluminiuméthylat ausgefallt. Das Filtrat enthdlt dann Phenetol, CH60CBHR Es
findet demnach sowohl bei der Einw. von A., wie bei der Einw. von A. ein Ersatz
der Phenolgruppe durch die Alkoholgruppe statt. Bei der Einw. von Mineralséuren
wird unter B. der entsprechenden Salze Phenol in Freiheit gesetzt. Essigsdure
wirkt sehr langsam, die schwachen organischen SS. wirken gar nicht ein. NaOH
16st wahrscheinlich unter B. von Natriumaluminat und Natriumphenolat, in konz.
Natriumhypochloritlsg. ist das Phenolat gleichfalls 1 Beim Erhitzen schmilzt das
Phenolat zunachst und beginnt bald, sich zu zers. Als Destillationsprodd. gehen
neben einer geringen Menge Bzl., Phenol und Phenylather, (CgH62 , lber, sowie
einige hoher sd. Substanzen, die nicht identifiziert werden konnten. Wenn die
Zersetzungstemperatur mdoglichst niedrig ist, wird Phenyldather in guter Ausbeute
erhalten. Bei der Dest. im Vakuum geht eine gréfsere Menge Aluminiumphenolat
unzers. uber, neben einer grofseren Menge Phenol und sehr wenig Phenylather.
(Wird fortgesetzt.) (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 608—17. Mai 1906. [Dez. 1905.]
Vermillion. Univ. of South Dakota.) Alexander.

Frédéric Reverdin u. Ernest Delétra, Uber die Nitrierung des Mono- und
Dibenzoyl-p-aminophenols. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 305—10. 5/4. — C. 1906.
1. 666.) Bloch.

Edgar Percy Hedley, Die dynamische Isomerie des Phloroglucins. Es ist be-
kannt, dafs Alkalien u. SS. das zwischen den beiden Isomeren in Lsg. bestehende
Gleichgewicht beeinflussen, und zwar dafs Alkali die oscillatorische Umwandlung
in einer Richtung verstarkt, wéhrend SS. sie vermindern. Wenn Phloroglucin in
Lsg. in zwei Formen, der Enol- und der Ketomodifikation, existiert, so mifste die
Stellung und Intensitdt des Absorptionsbandes bei G-gw. von Alkali veréndert, und
zwar nach dem weniger brechbaren Ende des Spektrums zu verschoben werden,
Andererseits miiste bei Gegenwart einer Sdure die Intensitdt des Bandes vermindert
und dem des Phloroglucintrimethylathers &hnlicher werden. Diese Voraussetzungen
wurden tatséchlich durch das Experiment vollkommen bestétigt gefunden. Um den
Einflufa des Lésungsmittels zu prifen, wurde als nicht ionisierendes und fir ultra-
violette Strahlen geniigend durchlassiges Medium A. untersucht und ohne Einflufs
gefunden. Hieraus geht hervor, dafs Phloroglucin in neutralen Lsgg. in beiden
Formen, Uberwiegend aber in der Enolform vorhanden ist. (Proceedings Chem. Soc.
22. 106—7. 12/4.; J. Chem. Soc. London 89. 730-34. April. Dublin. Royal College
of Science.) Posnee.
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A. Ssabanejew, Einige wesentliche Berichtigungen der Kolloidliteratur. Anlafs-
lieh der von A. MULLER verdffentlichten Bibliographie der Kolloide (z. f. anorg.
Ch. 19. 121; C. 1904. |. 1238) weist Vf. darauf hin, dafs er bereits 1890 (Journ.
russ. phys.-ehem. Ges. 22. 102; C. 1891. I. 11) einen Rechnungsfehler in den von
E. Pateens (Z f. physik. Ch. 4. 457) ausgefiihrten Bestst. des Mol.-Gew. der Gallus-
sdure entdeckt hatte. Unter Berlicksichtigung desselben erweist sich das Mol.-Gew.
der Gallussdure in wss. Lsgg. vollkommen normal (166 statt 170). Ebenso sind
Patern0s Angaben Uber das Mol.-Gew. des Tannins unrichtig. (Journ. russ. phys.-
ehem. Ges. 38. 141—44. 25/5. 1906. [1/11. 1905.] Moskau. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

Arthur Walsh Titherley u. William Longton Eicks, Acetyl- und Benzoyl-
derivate des Phtalimids und der Phtalaminsdure. Phtalsdureanhydrid reagiert, ebenso
wie Bernsteinsaureanhydrid (J. Chem. Soc. London 85. 1679; C. 1905. I. 511), mit
Natriumbenzamid und Natriumacetamid unter B. der entsprechenden Acylphtal-
aminsduren, COOH+CE8H4+CO+*NH+*COR. Letztere gehen mit Acetylchlorid leicht
in die entsprechenden Acylphtalimide, C8H4CO)2N-COR, uber, die beim Erwérmen
mit Sodalsg. die Acylphtalaminsduren regenerieren. — Benzoylphtalimid, C15H90 3.
Aus 21 g Phtalimid, 70 g Pyridin und 20 g Benzoylchlorid, oder aus Benzoylphtal-
aminsaure mit Acetylchlorid. Farblose Prismen aus A. F. 168°, wl. in A., Bzl. u.
A., 1L in Aceton u. Chlf. — Benzoylphtalaminsdure, COOH ¢«C6H4¢CONH «CO1C3H5.
36 g Benzamid und 12 g Natriumamid werden mit wenig Bzl. auf 120° erhitzt und
das so erhaltene Natriumbenzamid mit 22 g Phtalsdureanhydrid u. Bzl. auf 90—95°
erwarmt. Nadeln aus W. oder Methylalkohol -f- W. F. 123—124°, all. in A., uni.
in k. W., zwl. in A., ChIf. und Bzl. Pb-, Hg- und Ag-Salz: Weifse Ndd. Ferri-
salz: Gelblicher Nd. — Acetylphtalaminsdure, COOH+C8H4*CO*NH+CO+CH1 12¢g
Acetamid u. 8 g Natriumamid werden bei Ggw. von Bzl. in Natriumacetamid iber-
gefiihrt und dies mit 14 g Phtalsdureanhydrid auf 50° erwé&rmt. Platten aus W.
F. 164° zll. in A., uni. in k. W., uni. in Chlf. und Bzl. Ag- u. Hg-Salze: Weifse
Ndd. Ferrisalz: Gelblicher Nd. Liefert beim Erwédrmen mit Acetylchlorid leicht
Acetylphtalimid, CI0H703N. Kristallinisches Pulver. F. 133—135°, wl. Léfst sich
unverandert aus W. Umkristallisieren. Unverandert 1 in sd. A., 1L in k. Chif.
Liefert bei der Hydrolyse mit Alkali nicht, wie Aschan (Ber. Dtsch. chem. Ges.
19. 1400) angibt, Phtalimid und Essigsdure, sondern Acetylphtalaminsaure. (Pro-
ceedings Chem. Soc. 22. 106. 12/4.; J. Chem. Soc. London 89. 708—13. Liverpool.
Univ. Organ. Lab.) Posner.

Marston Taylor Bogert u. Roemer Rex Eenshaw, (ber 4-Aminophtalsaure-
dimethylester und einige Acylderivate desselben Im Anschlufs an frihere Unterss.
(vgl. Bogert u. Boroschek, Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 740; C. 1901. Il. 1158)
haben Vff. die Aminophtalsduren untersucht. 4-Aminophtalsdure ist sehr unbesténdig
u. kann nicht leicht rein erhalten werden. Dagegen gelang es, den Dimethylester
und Derivate desselben darzustellen.

Experimentelles. 4-Aminophtalsduredimethylester. B. Rohe 4-Nitrophtal-
sdure (Bogert u. Boroschek 1 c) wird durch Kochen mit einem Gemisch aus
Methylalkohol u. konz. H2S04 in den neutralen Dimethylester ibergefiihrt u. dieser
mit Zinkstaub und alkoh. HCI reduziert. (In der rohen 4-Nitrosdure enthaltene
3-Nitroséure geht bei Einw. des CH30H-HsS04-Gemisches in den sauren Methyl-
ester ber und kann durch Verriihren des Estergemisches mit (berschissiger Soda-
Isg. entfernt werden.) Weifse Platten (aus A. oder Bzl.), lange, hexagonale Prismen
(aus W.), F. 84° korr., 1in k. A., Aceton, Chlf., Nitrobzl., Anilin, Pyridin, Mineral-
sauren, wl. in h. W., CC14, A., swl. in CS2, PAe. Beim Einleiten von trocknem
HCI in eine Lsg. des Aminoesters in trocknem Bzl. entsteht ein Hydrochlorid, das



17—

sich in W. leicht 16st, aber bald unter Féllung des freien Esters dissociiert wird.
An feuchter Luft gibt es langsam HCI ab.

Acylderivate des 4-Aminophtalsduredimethylesters. [|. Derivate
der Essigsdurereihe. Beim Kochen des 4-Aminophtalsduredimethylesters mit
Eisameisensdure wurde in geringer Menge ein kristallinisches Prod. erhalten, dessen
N-Gehalt einem dimolekularen Kondensationsprod., (CH30aC)jC6HINHCH:NC6H3
(COaCli32 (entstanden durch Kondensation des zuerst gebildeten Formylderivats mit
einem zweiten Mol. des Aminoesters), entspricht. Nahezu farblose, mkr. Kristalle
(aus alkoh. Ameisensdure), F. 179° korr., 1in A., h. Essigester, Aceton, Bzl., swil.
in A, CS2 ChiIf.,, PAe. Wird scheinbar sehr leicht verseift. — 4-Acetaminophtal-
sawredimethylester, CBH3CO2CH3INHCOCH3, entsteht beim Kochen des Aminoesters
mit Essigsaureanhydrid. Kleine Platten (aus 30°/Gig. A.), F. 136,5° korr., 1 in A,
Chlf., Bzl., Aceton, h. CS2 A., W., swl. in PAe. — Analog entstehen: 4-Propion-
aminophtalsauredimethylester, C,,HdC02CH32NHCOC2H6, lange Nadeln (aus Bzl. -f-
PAe.), F. 110,5° korr., 1 in A., Bzl., Aceton, Essigester, A., Chlf., uni. in PAe., k.
W. — 4-Isolutyrylaminophtalsauredimethylester, C(HYC02CH3aNHCOCH(CHg)2 lange
Nadeln (aus verd. A), F. 122—123° korr., 1 in A., Bzl, Chlf., CS2 A., Aceton,
swl. in W., PAe.

Il. Derivate der Benzoesdurereihe. 4-Benzoylaminophtalsduredimethyl-
ester, CEHH3 CO2CH3IZNHCOCEH®6, entsteht bei Einw. der berechneten Menge C6H6COC1
auf eine Lsg. des Aminoesters in Pyridin. Nadeln (aus Bzl.), F. 132—132,5° korr.,
1in A, Bzl., Aceton, Chif., Essigester, wl. in CS2 swl. in A-, Naphta, W. Analog
wurden erhalten: 4-m- Nitrobenzoylaminophtalsauredimethylester, C9H3C02CH82
NHCOC844N02, nahezu farblose Séulen (aus Bzl.), F. 147° korr., und 4-p-Nitro-
benzoylaminophtalséuredimethylester, C6H8CO2CH32NHCOCEH4N02 kleine, gelbliche
Schuppen (aus A), F. 202° korr., wl. in k. A., h. Amylacetat, h. Bzl., swl. in CS8§
Chlf., Naphta.

I11. Derivate der Kohlensdure. 4-Urethanophtalsduredimethylester, C6H3
(CO2CHINHCO2CHS5, entsteht, wenn 3 g Chlorkohlenséureathylester einer verd.
alkoh. Lsg. von 4 g des Aminoesters und 2 g Soda zugesetzt werden und das Ge-
misch einige Minuten lang auf dem Waaserbade erhitzt wird. Lange Nadeln (aus
W.), F. 122° korr., 1 in A., Aceton, Essigester, CC14, Chif., h. W., swl. in k. W,
PAe. — 4-Phenyluraminophtalsauredimethylester, C6HYCO2CH3I2NHCONHC6H6, wird
erhalten, wenn eine Lsg. des Aminoesters in Bzl. mit Uberschussigem Phenyliso-
eyanat 2 Stdn. lang gelinde gekocht wird. Mkr. Nadeln (aus Bzl.), F. 138° korr.,
1 in A, Bzl., A., Aceton, Essigester, Chlf., swl. in CS2, PAe.

IV. Derivate zweibasischer Sauren. Athoxalyl-4-aminophtalsauredimethyl-
ester, CAHICO2CH32ZNHCOCO02CH 6, entsteht aus dem Aminoester bei mehrstiindigem
Erhitzen mit wenig Uberschiissigem Oxalsdureester. Kleine Schuppen (aus A),
F. 121,5° korr., 1 in A, Bzl., Aceton, Essigester, A., Chlf.,, CCl4 swl. in Naphta.
Das Athoxalylderivat hinterbleibt als 6liger Rickstand, wenn der bei der Rk. ge-
bildete A. abdestilliert wird. Dieses Ol geht bei der Extraktion mit h. A. bis auf
eine geringe Menge eines weifsen Nd. in Lsg. Der in A. uni. Rickstand ist
Oxdlyl-4- aminophtalsduredimethylester, CEH3C02CH32NHCOCONHCEHICO0&CH8)2
F. 239° korr., uni. oder swl. in A., Bzl., A., Chlf., Aceton, Essigester, CS2, Nitrobzl.,
PAe., W. — Phtalaminsédure des 4-Aminophtalsauredimethylesters, C6H8CO02CH32
NHCOC6H4CO02H, wird erhalten, wenn eine Lsg. des Aminoesters in Bzl. mit einer
geséttigten Lsg. von Phtalsdureanhydrid in Bzl. gekocht wird, bis die Lsg. deutlich
tribe wird. Mkr. Kristalle (aus A. -f- Bzl.), F. 166—167° korr., 1 in A., Aceton,
Amylacetat, wl. in sd. Bzl.,, swl. in W., Chlf., PAe. Ag-Salz, Ci8H140 NAg, sieht
dhnlich wie AgCIl aus. — Analog wie die Phtalaminsdure wird die Succinaminsaure
des 4-Aminophtalsauredimethylesters, C3H3C02CH3),NHCO CH,CH2CO2H, gebildet.



Farblose Nadeln (aus W.), F. 173° korr. unter Abspaltung von W., 1 in sd. W.,
A., Aceton, Essigester, wl. in b. Bzl,, swl. in A, Chlf., CCl4 Naphta. Ag-Salz,
CMH 140 TNAg.

4-Aminophtalanil, H2NC6H3x~q>N C &H5 wird erhalten, wenn der Aminoester

in Anilin gel. und die Lsg. kurze Zeit zum Sieden erhitzt wird. Lange, gelbliche
Nadeln (aus A. oder Eg.), F. 205,5° korr., 1 in A., Essigester, Chif., Bzl., wl. in h.
W., k. Essigsdure, swl. in Aceton, A., CS2 Naphta. (Journ. Americ. Chem. Soc.
28. 617—24. Mai. [Mél’Z.] Havemeyer Lab. of Columbia Univ.) Alexander.

W. Borsche u. A. Fels, Synthetische Versuche mit Acetonylbenzoylessigsaure-
athylester. Zum Vergleich mit dem kirzlich von den Vff. (S. 39) beschriebenen
Phenaeylaeetessigsaureatbylester, C6H5¢CO «CH2¢CH(C02C2H5+CO «CH:J, haben sie
den mit diesen isomeren. Acetonylbenzoylessigsaureathylester, C 0o - .
CH, *CO CHS, aus Na-Benzoylessigester u. Jodaceton an Stelle des Chlorderivates
dargestellt, welches Colefax (J. Chem. Soc. London 59. 190) und Spannagel
(Dissertation, Gottingen 1903) bei ihren vergeblichen Darstellungsverss. des Esters
angewandt haben. Aus dem Ester konnte durch Alkoholabspaltung keine mit dem
aus Phenacylacetessigester entstehenden Lakton isomere Verb. CI2Hi0O3 gewonnen
werden. — Aus einer Lsg. von 4,6Na in 300 ccm A., 38,4 g Benzoylessigsaure-
athylester u. 36,4 g Jodaceton wurde durch Féllen des Reaktionsprod. mit einer ziem-
lich konz. CaCl2Lsg. der Acetonylbenzoylessigsaureathylester, CuH1604, als nicht
unzers. destillierbares, dunkelgefirbtes Ol gewonnen, das noch geringe Mengen einer
J-haltigen Verb. enthielt. — Durch wiederholte Dest. bei 20 mm Druck wurden
aus dem rohen Ester, der aus Na-Benzoylessigester u. Jodaceton in é&th. Lsg. dar-
gestellt war, der Phenuvinsaureester, C14Hi40 3 (Kp20. 193—194°), u. aus diesem durch
Verseifen die Saure CIHi003 (Fittig, Schloesier, Liebigs Ann. 250. 220; Cole-

fax, 1 c), erhalten. — Diese S. entstand auch bei Verseifen des bei der Dest. des
rohen Esters unter gewohnlichem Druck gebildeten und mit Na2C03 gewaschenen
Oles mittels 10°/dig. KOH. — Von den beiden fir die Phenuvinsdure aufgestellten

Konstitutionsformeln I. (Fittig, Liebigs Ann. 250. 172) und Il. (Paal, Habilitations-
schrift, Wirzburg 1890) bevorzugen die Vff. die letztere. Es ist ihnen nédmlich ge-
lungen, aus dem Acetonylbenzoylessigester das Phenyl-R-pentenon (I11.) darzustellen.

H2iC -------- ?H-COOH w H% ----- Ci'COOH
OC-CH :c.cth6 ch3.c.o-c-céh6
H2C--------- CH2 HC-----CH HC----m-mmemmm- C-CO0XCjH5
' 06-CH:C-CeéH5 1 CHb.C-0-C.C6H6 ' CHa*OsN(CEH5+C+CaH6

Beim Vergleich dieser Verb. mit dem durch C02Abspaltung aus der Phenuvinsaure
entstehenden Verb. CnHi0O, die nach Fittig Phenyl-R-pentenon (Ill.), nach Paal
fo-Methyl-es'-phenylfuran (IV.) sein miifste, ergab sich die vdllige Verschiedenheit
der auf beiden Wegen gewonnenen Prodd,, die Phenuvinsiure ist als a-Methyl-
d'-phenylfuran-#'-carbonsaure (Il.) zu bezeichnen. — Beim Kochen von 10 g Aceto-
nylbenzoylessigester mit 250 ccm 2 °/0ig. NaOH bildete sich neben Benzoesaure und
Lavulinsaure das Phenyl-R-pentenon (Dehydrophenacylaceton, P aal, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 17. 2757) (HL.); gelbliche Prismen aus A., F. 83—84°. Es wurde auf die an-
gegebene Weise in besserer Ausbeute aus Phenacylacetessigester erhalten.

Das bei der B. des Phenylketopentens aus Acetonylbenzoylessigester als Zwischen-
prod. entstehende Phenacylaceton (Acetophenonaceton), C6H5¢CO «CH2:CH21CO «CH,,,
wurden bei 5-tdgigem Stehen des Esters (10 g) mit 400 ccm 2°/0g. alkoh. KOH
und nachfolgender Extraktion des Riickstandes der alkoh. Lg. mit A. als braunes



Ol erhalten, Es gab in verd. alkoh. Lsg. mit salzsaurem Phenylcarbaminséure-
hydrazid u. Na-Acetat das Phenylacetondiphenylcarbaminsaurehydrazon, C26H20 2N6.
— Beim Erwédrmen der Acetonylverb. mit alkoh. KOH entstand neben Harzen
reichlich Benzoesédure. — Durch Kochen von Acetonylbenzoylessigester (10 g) mit
20 ccm HCI (D. 1,185) und 80 ccm W. und nachfolgende Dest. mit Wasserdampf
wurde ein hellgeloes Ol gewonnen, das durch Destillation bei 13 mm Druck
in eine kleinere, unterhalb 160° siedende Fraktion und in eine zwischen 160 und
180° siedende Hauptfraktion zerlegt wurde. In der letzteren wurden neben Phen-
uvinséureester, der durch Uberfiihrung in die Saure identifiziert wurde, das Phenyl-
JR-pentenon nachgewiesen. — Aus der niedrig siedenden Fraktion wurde nach dem
Behandeln mit 10°/dg. KOH durch Ausschitteln mit Ather und Destillation des
Atherriickstandes mit Wasserdampf das u-Methyl-et!-phenylfuran (IV.) in Kristallen
vom F. 42° isoliert.

Der aus der Acetonylverb. und NH3 entstehende 2-Benzoyl-4-amino-/i3penten-
sdureester und der aus diesem sich bildende «-Methyl-fli'-phenylpyrrol-/9'-carbon-
séureester sollen noch ausfiihrlich besprochen werden. — Beim Kochen von 7,5 g
Anilin und 5 g Acetonylverb. in 50 ccm Eg. wurde der a-Methyl-N,a'-diphenyl-
pyrrol-R'-carbonsdureester (V.) erhalten; gldnzende Nadeln aus Methylalkohol, F.
133,5°. —e Durch 5-stiind. Kochen des Esters mit 2°/0ig. alkoh. KOH wurde die
u.-Methyl-~N,a'-diphenylpyrrol-R'-carbonsdure, C18H41680aN, gewonnen; Blattchen aus
h. A., schm, bei 267° unter Gasentw. und ging hierbei unter CO”-Abspaltung in
«-Methyl-N,fé'-diphenylpyrrol ber. — Der Acetonylbenzoylessigester gab in alkoh.
Lsg. mit salzsaurem Semicarbazid und Na-Acetat ein Gemenge der in h. A. zll.
Verb. - C O - die in Nédelchen vom F. 224—226° kristallisierte, und
eines bei 255—260° schm., in h. A. wl. Korpers, der beim langeren Kochen mit
A. in die niedriger schm. Verb. Uberging. — Aus der Acetonylverb. und Phenyl-
hydrazin bildete sich in &th. Lsg. das normale I)ikondensationsprod,ukt
Nédelchen aus absol. A.; schm, bei 139—140° unter Zers. (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
39. 1922—29. 26/5. [15/5.] Géttingen. Allg. ehem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Frédéric Reverdin u. Ernest Delétra, Uber den Methylester der Amino-p-
dimethylaminobenzoesdure. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 310—13. 5/4.; Arch. Sc.
phys. nat. Genéve [4] 21. 617—21. 15/6. — C. 1906. I. 1164.) Bloch.

Luigi Balbiano, Einwirkung der wasserigen Merkuriacetatlosung auf Olefin-
verbindungen. Vf. gibt einen zusammenfassenden Uberblick iiber seine zum Teil
im Verein mit Mitarbeitern ausgefiihrten Unterss. (vergl. folg. Reff.). Die Verss.
haben gezeigt, dafs die gesattigte wss. Merkuriacetatlsg. auf Verbb. mit der Pro-
penylgruppe, CaHs, oxydierend wirkt unter Reduktion zu Merkuroacetat, bezw.
Quecksilber und unter Addition von 20H-Gruppen an die Athylenbindung zu den
betreffenden Glykolen, bezw. den entsprechenden Aldehyden (durch H20-Austritt).
In dieser Weise reagieren Anethol, Isosafrol, Methylisoeugenol, Isoapiol, Asaron u.
Isomyristicin; Anethol, CH30C6H4CH : CHCH3, liefert z.B. den Glykol CH30C6H4
CHOHCHOHCH). Die Allylverbindungen, wie Methylchavikol, Safrol, Methyl-
eugenol, Apiol und Myristicin bilden dagegen Acetomerkuriadditionspro-
dukte, Methylchavikol, CH3OCEH4CH2CH : CH2 z.B. die Verh. CH30C6H4C8H§OH)
HgCaH3 2. Diese Additionsverbb. geben leicht die entsprechenden Chlorderivate;
beide bilden bei der Zers, mit SS. oder der Reduktion mit Zn -(- NaOH oder
Natriumamalgam die urspriinglichen KW-stoffe zuriick, so dafs auf diesem Wege
eine Isolierung der Allylverbb. RCH2CH : CH2 erfolgen kann. Bezlglich der
weiteren Ausdehnung dieser Rk. auf die Unters, von Terpenen sei auf das Original



u. die folg. Reff, verwiesen. (Graz. chim. ital. 36. |. 237—51. 15/5. 1906. [Juli 1905.]
Rom. Chem. pharmazeut. Univ.-Inst.) Roth-(Ddthen.

L. Balbiano und V. Paolini, tber die Analyse der Petroleuméather. 1. Dem
Ref. nach Chem.-Ztg. 25. 932; C. 1901. Il. 1182 ist noch nachzutragen, dafs das
in dem amerikanischen Petroleum nachgewiesene Hexylen, C6H12 = (CH32C:
CHCH2CH3, noch durch seine Oxydationsprodd. Aceton u. Propionaldehyd identifi-
ziert wurde. Der Aldehyd wurde noch in stark phosphorsaurer Lsg. mit KMn04
oxydiert, destilliert, das Destillat mit Ba(OH)3 behandelt u. die sich abscheidenden
Ba-Salze der entsprechenden Fettsduren, insbesondere der Propionsdure, von Zam>
bonini Kristallographisch charakterisiert. (Graz. chim. ital. 36. 1. 251—56. 15/5. 1906.
[Juli 1905.] Rom. Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

L. Balbiano und A. Nardacci, Einwirkung von Merkuriacetat auf Ane-
thol. Il. Vergl. Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 11. Il. 65; C. 1902. Il. 844.
Das 1- Oxymethyl-p phenyl-1,2-propylenglylcol, CI10H1403, kristallisiert in kleinen
Nidelchen, 11 in w. W., 1 in A. und A., wl. in k., 1 in w. Chlf,, wl. in k., all. in
sd. Bzl., bei 89° erweichend und bei 98° schm. Das neben diesem Glykol von den
Vff. erhaltene gelbe Ol ist vielleicht identisch mit dem von Varenne u. Godefroy
(C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 591; C. 1905. I. 1013) beschriebenen Glykol,
Kp. 245—250°; es handelt sich wohl dabei um Stereoisomere. Das Mol.-Gew. des
kristallisierten Glykols wurde kryoskopisch in Essigsdure zu 162—169, ber. 182
gefunden. — Bei der Oxydation mit KMnO04 liefert das Anethol unter den von
W agner, Tiemann und anderen fur das Safrol, Isosafrol etc. angegebenen Be-
dingungen Anissaure neben einer Spur einer weifsen, vom Glykol verschiedenen
Verb. u. unverdndertem Anethol. (Gaz. chim. ital.36. |. 257—63. 15/5. 1906. [Juli
1905.] Rom. Chem. pharmazeut. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

U. Tonazzi und L. Balbiano, Einwirkung von Merkuriacetat auf Methyl-
chavikol. 111. Dem Ref. nach Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 3575; C. 1903. II. 1363
ist noch hinzuzufiigen: Die isomere Cl-Verb. CIH1302HgCI bildet eine amorphe,
gelbliche M., 1 in W., wl in A. und A., bei 55° erweichend, bei 91° scheinbar
schm. Von den analog erhéltlichen Br-Verbb. CH30CE8H3C3HGOH)HgBr schm, die
eine, kleine Prismen, 1 in sd. W. und A., wl. in A. bei 70—71°;, die andere war
amorph. Bei der Reduktion der beiden CIl-Verbb. mit Zn und NaOH wurde nur
Methylchavikol zurlickgebildet. (Gaz. chim. ital. 36. I. 264—68. 15/5. 1906. [Juli
1905.] Rom. Chem. pharmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Cdothen.

V. Paolini, E. Lnzzi und L. Balbiano, Einwirkung von Merkuriacetat auf
Safrol und lIsosafrol. IV. Dem Ref. nach Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 3575; C.
1903. I1. 1363 ist hinzuzufiigen: Die Mengen der bei der Einw. von Merkuriacetat
auf Safrol entstehenden isomeren Verbb. CH202COH3C3H5OH)HgC2H302, a) weifse
Kristallkrusten, uni. in W. und A., 1 in w. A., und b) gelblicher Sirup, 1 in A,
fast uni. in A., wl in einem Gemisch von 1 Vol. A. -f- 10—12 Vol. A., 1 in w.
W., swl. in k. W., schwanken je nach der Zeitdauer der Einw. Beide geben a) bei
der Dest. mit HP 04 und b) bei der Zers, mit H2S Safrol zurick. — Die bereits
(L c.) erwahnten Verbb.,, F. 89° und F. 158°, entsprachen der Zus. eines Oxims,
CIHNn O3N, bezw. eines Semicarbazons, CuHI30 3N3. Das Oxim bildete bei Vj-stdg.
Kochen mit verd. H2S04 die bisher noch nicht vollig rein erhaltene Verb. C10H1003
zuriick, die als Aldehyd erkannt wurde. (Gaz. chim. ital. 36. I. 268—75. 15/5.
1906. [Juli 1905.] Rom. Chem. pharmazeut. Univ.-Inst.) RoTH-Céthen.

P. Bernardini und L. Balbiano, Einwirkung von Merkmiacetat auf Methyl-
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eugendl und Methylisoeugendl. V. (Kurzes Ref. nach Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36.
3575; C. 1903. Il. 1363) Nachzutragen ist: Die in einer Ausbeute von etwa 5%,
des angewandten Methylisoeugenols erhaltene Verb. (CH30)a: C8H3C8H5OH)2, aus
A. glénzende Prismen, F. 120—121°, wl. in k., 1 in w. W. u. A,, liefert, in trocknem
Bzl. suspendiert, bei 8-stdg. Erhitzen mit Phenylisocyanat auf 140—145° die Carb-
aminsaure, (CH30)2C8H3CH[0C(: 0)‘NHCHGECHIOC(: 0)NHC6HE], weifse Nadelchen,
F. 166—168°, uni. in W., wl. in k., mehr 1 in w. A, — Die isomere Verb. (CH3 )2
CEH5C3HSs(OH)s, aus wss. A. glanzende Prismen, F. 87,5—88,5° sll. in w. W., ent-
steht in einer Ausbeute von etwa 45% des angewandten Methylisoeugenols. Der
A.-Riickstand bei Behandlung von Methylisoeugenol mit Quecksilberacetat liefs sich
nach Einw. von Zn -(- NaOH, durch Ausathern und Behandlung des fliichtigeren
Teiles des Destillats mit Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat in ein Semi-
carbazon, (CH3))3C6H3C3HBNZ2HCONH2, aus A. weifse, feine Nadeln, F. 176-177°,
Uberfiihren. Dasselbe erwies sich identisch mit dem Semicarbazon, das aus dem
durch Erhitzen des Glykols, F. 120°, mit Entwésserungsmitteln erhdltlichen Aldehyd
(vergl. folg. Reff) gewonnen wurde. (Gaz. chim. ital. 36. l. 276—81. 15/5. 1906.
[Juli. 1905.] Rom. Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

D. Cirelli und L. Balbiano, Einwirkung von Merkuriacetat auf Asaron.
(Vgl. vorst. Reff.) Die Konstitution des Asarons (vgl. Gattermann und Eggers,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 289; C. 99. I. 608) wird bestatigt durch sein Verhalten
gegen Merkuriacetat, da sich daraus da3 Vorhandensein einer Propenylgruppe er-
gibt. — 50 g Asaron, C"H"O,,, F. 61,5—62,5°, ergab in 80 ccm Bzl. mit 153 g Mer-
kuriacetat in 612 ccm W. neben Merkuroacetat statt des erwarteten Glykols das
Anhydrid desselben, das sich als der Aldehyd, C12H1804 = (CH30)3C8H2CH2CH2CHO0
(vgl. folg. Reff.) erwies. Kristallaggregate, 1 in A. u. Bzl., daraus schwer kristalli-
sierbar, F. 47—48°, Kp16 184°. Gibt (1 g) in alkoh. Lsg. mit 9,2 ccm 2 n. KOH u.
154 g PiLOTYscher S., CBHESO2NHOH, auf Zusatz von 4,8 ccm der KOH nach
24 Stunden die Angeli-RiMiNische Aldehydrk. (vergl. Gaz. chim. ital. 31. Il. 84;
C. 1901. Il. 770) — Violettfarbung mit FeCI3. Cu-Salz der entsprechenden Hydroxam-

saure, (CH3)3CaH2CHAC<; q”>Cu, gruner Nd., etwas 1 in W. — Semicarbazon

des Aldehyds, (CHjO)ijCOH2CEHACHNZ2HCONH2, glanzende Blattchen (aus A.), F. 157
bis 158°. Aus der Fraktion, Kpl5. 184—190°, wurde noch eine hellgelbe FI., an-
scheinend ein Gemisch des Aldehyds, CI2H1804, mit dem Glykol, CIHI85, abge-
schieden. (Gaz. chim. ital. 36. I. 281—86. 15/5. 1906. [Juli 1905.] Rom. Chem.-
pharmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

G Mammola, V. Paolini u. L. Balbiano, Einwirkung von Merlcuriacet:

Apiol uMd lIsoapiol. VII. Die in Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 3575; C. 1903. H.
1363 gemachte Angabe, F. 157—158°, bezieht sich auf die entsprechende ClI-Verb.
CIHI® 6CIHg, nicht auf die daselbst beschriebene Verb. (GH202(CH30)2C8HC8H5
(OH)HgC2H30s. Diese schmilzt bereits bei 114—115°. Das Cl-Derivat liefert mit
Za -+ NaOH Apidl. — Der bei der Oxydation des Isoapiols in der angegebenen
Weise erhaltene Glykol, CIHIaOe, F. 120°, ist das 1-0-m-Dioxymethyl-p m-oxymethylen-
phenyl-2-propandiol und liefert (1 g) bei 4—5stdg. Erhitzen mit 1,8 g Benzoesédure-
anhydrid und 2,5 g trocknem Natriumbenzoat auf 140° ein Dibenzoylprod., C284240 8,
aus A. kleine weifse Nadeln, F. 149—150°. Das bereits erwé&hnte Additionsprodukt,
CIHIB 6HgC2HD 2, bei 4-tdgiger Einw. einer 1,24 g Acetat enthaltenden Hg-Lsg.
auf 0,5 g des Glykols in 50—60 ccm Bzl. darstellbar, bildet weifse Blattchen, F. 179
bis 180° unter Zers. (Gaz. chim. ital. 36. I. 286—91. 15/5. 1906. [Juli 1905.] Rom.
Cliem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) RoTH-Cdthen.

VI.



L. Baibiano u. V. Paolini, Bildung von Aldehyden durch Entwé&sserung von
Glykolen, die bei der Oxydation der Propenylverbindungen entstehen. VIII. Die
bei der Oxydation von Anet.hol, Isosafrol und Methylisoeugenol erhaltlichen Glykole
(vgl. vorst. Reff.) liefsen sich in entsprechende Anhydridverbb. Uberfiihren, die sich
auf Grund der ANGELI-RIMiNIschen Rk. gegen Sulfohydroxamsdure als Aldehyde
erwiesen. Denselben kommt von den zwei mdoglichen Formeln RC6H5CH2CH2CHO
oder R(CBH5H(CH3)CHCHO die erstere zu, weil sie verschieden von den die letztere
Konstitution besitzenden Aldehyden von BOUGAULT (Ann. Chim. Phys. [7] 25. 483;
C. 1902. I. 1056) sind.

I-p-Oxymethylphenylen-3-propanal, CH3OC6H4CH2CH2CHO. Bei etwa ‘/jj-stdg.
Erhitzen von 4 g des Glykols aus Anetol mit 0,2—0,3 g ZnCl2 im Glycerinbade auf
130—140°. (Ausbeute etwa 50% des Glykols.) Gelbliche (noch etwas glykolhaltige)
Fl. von schwach aromatischem Geruch, Kpl0 132—135°, uni. in W., 1 in A. u. A
Gibt (0,5 g) in alkoh Lsg. mit einer k. gesattigten wss. Lsg. von 0,3 g Semicarbazid-
chlorhydrat u. 0,3g Kaliumacetat das Semicarbazon, CH3OC6H4CH2CH2CH:N2HCONH?2,
aus A. glanzende Blattchen, F. 174°, uni. in W., 1 in allen organischen Solvenzien.
Das analog gewonnene, bisher unbekannte Semicarbazon des isomeren 2-p-0xy-
methylphenylen-3-propanals, CH3OCE8H4CH(CH3 CH:N2HCONH2, von Bougault bildet
kleine, weifse Nadeln, F. 134°, uni. in W., 1 in allen organischen Solvenzien. Auf
Zusatz von 2,1 g der PiLOTYscben Hydroxamsaure zu der mit 19 ccm 2 n. KOH
alkal. gemachten alkoh. Lsg. des Aldehyds (2 g) erhdlt man nach Sattigung mit verd.
HCI die charakteristische Violettfarbung mit FeCls. Nach Sattigen mit Essigsaure
und Féllen mit k. gesattigter Kupferacetatlsg. gewinnt man das leicht zersetzliche

Cu-Salz, CHsOC8H4C3H4& ~q>C u, amorpher, griner Nd., fast uni. in W., etwas 1 in

w. A. Die alkoh. Lsg. gibt nach Zusatz von W. mit etwas FeCl8 die charakteris-
tische Violettfarbung. Bei der Oxydation mit frisch gefalltem Ag20 bei Ggw. von
NaOH liefert der Aldehyd unter starker Verharzung ganz geringe Mengen Anis-
saure, wahrend der isomere Aldehyd die von Bougault bereits beschriebene
p-Methoxyhydratropasaure ergibt.

Aus dem Glykol des Isosafrols, CH202C6HaCHOHCHOHCHS, wurde durch 1-stdg.
Erhitzen mit Vio des Gewichtes an ZnCJ2 der entsprechende Aldehyd, CI0H1003 =
CHa0 2CEH3C2HAC H 0, gelbliche (noch etwas glykolhaltige) FI., Kp2 145—150°, er-
halten (Ausbeute etwa 13 des Glykols), der auch direkt aus dem lIsosafrol (vergl.
vorst. Ref. IV) entstehen kann. Derselbe gibt die ANGELIi-RiMiNische Aldehydrk.,

wobei das sehr leicht entziindliche Cu-Salz, CHZOjCeHC{:Z—{4<;_N(9’\>Cu, abgeschie-

den wurde, liefert in alkoh. Lsg. mit Hydroxylaminchlorhydrat ein Oxim, C10H1002:
NOH, Nadeln, F. 89° u. ein Semicarbazon, C10H1004: NZHCONH?2, weifse Néadelchen,
F. 158° (vgl. vorst. Ref. 1V) und gibt bei der Oxydation mit Ag20 u. NaOH unter
starker Verharzung minimale Mengen Piperonylsdure, F. 220—225°. — Der aus
dem Glykol des Methylisoeugenols, F. 120—121°, durch 4-stdg. Erhitzen mit ZnCI2
auf 150—160° erhaltene Aldehyd, C1IH1403, gelbliches Ol, Kp6. 146—147°, 1 in A.
und A., uni. in W. u. PAe., Kp. 60—70°, gibt die ANGELi-RiMmische Rk. — Cu-

Salz, (CH30)2C6H8C3H4 iiQ>Cu, griner, flockiger Nd. — u. liefert bei der Oxy-

dation mit Ag20 und NaOH minimale Mengen Veratrumsaure, F. 178°. — Semi-
carbazon, CIHIM 3N, kleine, weifse Nadelchen, F. 176—177°, identisch mit dem
direkt aus dem Oxydationsprod. des Methylisoeugenols erhéltlichen Derivat. __
Oxim, CuH108N. B. Aus der methylalkoh. Lsg. des Aldehyds bei 1-stdg. Erhitzen
mit Uberschiissigem Hydroxylaminchlorhydrat und Na2C03 Sirup, Kp3. gegen 180°
der nach 3 Monaten sich in eine Kristallmasse verwandelt, die in alkoh. Lsg., mit



einem Kriatdllchen geimpft, bei 62,5—63° schm. (Gaz. chim. ital. 36. 1. 291—301.
15/5. 1906. [Juli 1905.] Rom. Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) RoTH-Cdthen.

August Klages und R. Sautter, Uber optisch-aktive Benzolkohlenwasserstoffe.
(111, Mitteilung.) Auf Grund ihrer frilheren Verss. Uber den gleichen Gegenstand
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 649; 38. 2312; C. 1904. 1. 937; 1905. Il. 480), sowie
gestitzt auf die nachstehend referierten Resultate, ziehen Vff. die folgenden Schliisse:
1. Bei Benzollcohlenwasserstoffen bewirkt die Einfuhrung einer Doppelbindung in eine
der Gruppen des asymm. Kohlenstoffatoms starke Zunahme des Drehungsvermdgens.
— 2. Der Einflufa der Doppelbindung ist umso grofser, je naher sich diese dem
asymm. C-Atom befindet. — 3. Sind 2 Doppelbindungen in verschiedenen Gruppen
des asymm. G-Atoms vorhanden, so addieren sich ihre Wirkungen. — 4. Der
Phenylrest bt auf das Drehungsvermdgen eine spezifische Wirkung aus, die etwa
mit derjenigen einer Carboxylgruppe oder der Halogene zu vergleichen, aber jeden-
falls kleiner ist, als die einer Doppelbindung allein. — Eine von SCHIMMEL & Co.
bezogene Probe Citronellal zeigte, nachdem eie lber die Bisulfitverb. gereinigt und
sorgfaltig fraktioniert war, die folgenden Konstanten: DI64. 0,8580; nDi' = 1,4488;
[@D = -(-13,09°; Mol.-Refrakt. -|-48,18°. — Der Aldehyd wurde unter Kihlung zu
einer ath. Phenylmagnesiumbromidlsg. hinzugefiigt, nach beendigter Umsetzung noch
15 Min. erwdarmt u. dann mit Eis -|- Essigsdure zera. Aus 31 g Citronellal wurden
so 25 g Dimetho-(l}il,)-okten-(I')-xylolbenzél, C8H6¢CH(OH) +CH2¢CH(CH3*CH2+CH2e
CH9-C(CHJ3 : CHa, gewonnen; farbloses, nur schwach riechendes Ol; Kp9. 174°;
DB\. 0,9469; nDis5= 1,5137; [a]DIB6= —1,56°; Mol.-Refrakt. —73,80°. — Zers, man
das Rk.-Gemisch mit Eis unter Ausschlufs von SS., so erhdlt man Carbinole mit
grofserem Drehungswinkel. — Nach 24-stdg. Einw. von HCI-Gas auf die &th. Lsg.
des ungesattigten Alkohols war das Dimetho-{P,I',)-chlor-(P)-oktenyl-(l,)-benzolhydro-

chlorid (l.) entstanden; [<z]d116 = —9,06°; WHIl6 = 1,5168. — Bei 5-stdg. Erhitzen
C,,H6eCHC11CH21Cll «CHa*CH2:CH2.C(CH3) : CH*
CH3 HCI

mit dem gleichen Gewicht Pyridin spaltete dasselbe 2 Mol. HCI ab u. lieferte ein
aktives Dekadienylbenzol (Il.), das ala Dimetho-(lglT-oktadien-(Il,17-ylbenzol zu be-
zeichnen ist; farb- u. geruchloses,

stark lichtorechendea Ol; Kp85.

CH5-CH : CH-CH.CH2.CH2-CHa-C : CH2  152°; D14 0,8947; riDlf = 1,5276;

CH» A, [(Jdlr = —65,11°; Mol.-Refrakt.

—73,69°. — Addiert Brom, wird

aber gleichzeitig partiell substituiert, so dafs die Zus. des 6ligen Tetrabromids nur
anndhernd der Formel C18HZBr4 entsprach. — Durch Erhitzen des Dimetho-

oktenylolbenzols mit Oxalséure wurde ein Isomeres des Dekadienylbenzols gewonnen,
das ein Derivat des Limonens und wie folgt entstanden sein dirfte:

cheé-ch.oh cthb5.ch
H ,< PH.-C<gg; _ Hi0o H0/ACH .C<g"
CHaeshcL Jch2 2 "~ ch3hcL Jch3
ch2 ch2
Dimethooktenylolbenzol. I-MetAyl-3-phenyl-4-isopropenylcyklohexan.

Ol; Kp10. 139—140°; DI 0,9462; wDIB7= 1,5802; [a]D= +17°; Mol.-Refrakt.
-{-69,87°. — Der KW-stoff Il. gehort zu den z/1%Styrolenen (Ki1ages, Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 37. 2301; C. 1904. Il. 214); demgemaéfs lafst sich die Doppelbindung



in /i2 mit Na -f- A. reduzieren; das eo entstehende Bekenylbenzol, C8H5¢CH2¢CH2¢
CH(CH3.CH2-CH2.CH2.C(CHb) : CH2 = Dimetho-(I\r)-oktm-{r)-ylbenzol ist eben-
falls optisch-aktiv. Ol; Kp9%. 145—146° Du54. 0,8844; .« = 1,5029; [a]« =
—7,26°; Mol.-Eefrakt. —72,26°. — Die Eeduktion auch der letzten Doppelbindung
gelang durch Erhitzen des Styrolderivats mit HJ -|- P auf 160°; das aktive Dekyl-
benzol, CBHBCH, «CH2+CH(CH3¢CH2¢CH2¢CH2:CH(CH3<+CH3, ist eine leicht beweg-
liche FL; Kp86 140° Kp780 275°; D105 0,8789; wD = 1,4960; [«]d106 = —1,82°;
Mol.-Eefrakt. —72,54; gegen KMn04 und Brom in CS2 bestandig; wird von 6%
Anhydrid enthaltender H2S04 in eine wasserl. Sulfosdure verwandelt, deren Na-Salz
durch NaCl als volumingser Nd. geféallt wird. — Die stufenweise Eeduktion des
Dekadienylbenzols hat als bemerkenswertes Eesultat ergeben, dafs die Eotation bei
Aufhebung der dem Benzolkern benachbarten Doppelbindung um 47,85°, bei Auf-
hebung der rdumlich weit entfernten Doppelbindung in A 1aber nur um 5,44° sinkt.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1938—42. 26/5. [16/5.] Heidelberg. Univ.-Lab.) Stelznek.

H. Bauer u. E. Breit, Uber die Einwirkung von 50-prozentiger Eisessigschwefel
sdure auf B -Benzyl-B- styrylpropiophenon und seine Derivate. Bei der Umsetzung
von Cinnamylenacetophenon, CBH6¢CH : CH «CH : CH-CO-C8H5, mit Benzyl- u. Athyl-
magnesiumhaloiden glaubte Vf. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 688; C. 1905. |. 724)
das Triphenyl-, bezw. Diphenylmethylhexadienol erhalten zu haben; Ksnhier (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 38. 1203; C. 1905. I. 1239) wies jedoch nach, dafs in diesem
Falle nicht die CO-Gruppe, sondern die letzterer benachbarte Athylenbindung mit
dem Alkylmagnesiumsalz reagiert hatte, u. 8-Benzyl-, CBH5-CH : CH «CH(CH2+C8H5+
CH2¢CO «C6H6, bezw. R-Athyl-R-styrylpropiophenon, C6HG+CH : CH «CH(C2H6)*CH2e
CO*C6H6, entstanden waren. Vf. erkennt diese Auffassung als zutreffend an und
bemerkt, dafs nunmehr eine einfache Erkldrung dafur gefunden sei, weshalb die
von ihm fir sekundére Alkohole gehaltenen Korper auf keine Weise zur Wasser-
abspaltung zu bringen waren. Bei diesen vergeblichen Verss. hatte er durch Er-
wérmen des /?-Benzyl-/?-3tyrylpropiophenoKS mit Eg. -(- H2S04 eine Substanz ge-
wonnen, die er jetzt als ein Isomeres des Ausgangsmateriales erkannte. Die beiden
Verbb. CSH20 unterscheiden sich sehr charakteristisch durch ihr Verhalten gegen
KMnO04 in Aceton: hierbei wird das Propiophenonderivat leicht zu Benzoesdure
und Benzylbenzoylpropionsdure oxydiert, wahrend das neue Isomere unverdndert
bleibt. Letzteres enthélt demnach keine Athylenbindung; dagegen ist in ihm mittels
NHj-OH eine CO-Gruppe nachweisbar. — Wurde mit KMn04 bei 100° oxydiert,
so trat im wesentlichen Verbrennung zu C02 ein; gleichzeitig entstanden aber auch
kleine Mengen Benzoesdure. Schmelzendes KOH griff das Umlagerungsprod. bei
200° kaum an und zerstorte es oberhalb 300° véllig unter B. von Benzoesdure und
Benzol; liefs man die Temperatur 300° nicht bersteigen, so waren in der Schmelze,
neben Benzoesaure, sehr geringe Quantitaten einer S. CIHi80a nachweisbar. — Die
grofse Widerstandsfahigkeit der isomeren Verb. C2H&0 gegen KMn04 und KOH,
ferner die Beobachtung, dafs Brom substituierend wirkt, machen es wahrscheinlich,
dafs bei der Umlagerung ein Cyklobutanderivat entstanden ist, wobei dann eine
primédre Anlagerung von Essigsdure in 1,2-Stellung und eine Wiederabspaltung
dieser S. in 1,4-Stellung anzunehmen wadren:

CHSCH : CH-, C8H6-CH-CH-| CH6-CH-CH?2
+chdo, ClICO0 H
ch2—Ch-ch2--—--- > H-CH—CH-CH?2 ch-ch-ch2
COCeH6 cth 5 co.cth6chb cocth5 cehs

Die Séure CIM1802 sollte dann a-Benzyl-~-phenylbuttersdure sein:



CH,-CH—CH, CJL-CH.,—CH,
CAC*H —n.CH,CH, - ¢000-An:CH,.C.H»+°-H*'COOH

Auch beim (9-Benzyl-"-styryl-p-brompropiophenon und -p-athoxypropiopheaon
liefs sich die gleiche Isomerisation durchfihren.

Erwdrmt man das B-Benzyl-B-styrylpropiophenon 1 Stunde mit der 40-fachen
Menge einer Mischung aus gleichen Teilen Eg. und konz. H2S04, so erhdlt man
beim Eingiefsen in W. durch Umlagerung entstandenes I-Phenyl-2-benzoyl-3-benzyl-
cyTclobutan; Bléttchen aus A.; F. 117°; 1 in A., A, Aceton, unldslich in W. —
Oxim, CZHSON. Kristalle aus A.; F. 166° wl. in A, A, Lg.; uni. in W. — Bei
der Einw. von Brom auf eine CCl4Lsg. des Tetramethylenderivates bildet sich
unter HBr-Entw. eine Verbindung C2H2I0Br; Nadeln aus A.; F. 161,5°; mafsig 1
in A, A, Lg., 1L in Aceton, uni. in W. — Als die isomere Yerb. CSH20 mit der
doppelten Menge festen Atzkalis 2—3 Stunden auf anndhernd 300° erhitzt, die
Schmelze in W. gel. und Dampf eingeleitet wurde, ging Benzoesdure tber, wahrend
kleine Mengen von y-Phenyl-a-benzoylbuttersaure zuriickblieben; Nadeln aus verd.
A.; F. 169,5°—170°; wl. in A, leichter in A.; fast uni. in W.; das Ba-Salz ist in
W. ebenfalls swl. — p-Methoxyacetophenon, CHS*CO «C6H4+sOCH3, kondensiert sich
mit Zimtaldehyd in alkoh.-alkal. Lsg. zum Cinnamylen-p-methoxyacetophenon, CeHB
CH : CH-CH : CH-C0.C6H4-0CH3; hellgelbe Nadeln; F. 955—96,5°; 1L in A, A,
Aceton; farbt sich mit konz. H2504 kirschrot. — Oxim, CI8HID 2N. Bléttchen aus A .;
F. 131,5°; mifsig 1 in A., Lg., leichter in A. — Das Methoxyderivat reagiert mit
Benzylmagnesiumchlorid nicht so glatt wie das Cinnamylenacetophenon, da sich
leicht schmierige Nebenprodd. bilden; das entstehende BR-Benzyl-B-styryl-p-methoxy-
propiophenon, C6H5¢CH : CH +CH(CH2+C6H5+CH2:CO «CeH4+OCHS8, kristallisiert aus
A. in Nadeln; F. 82,5° all. in A., schwerer in A.; wl. in Lg., uni. in W. — Das
bei der Umlagerung mit Eg. -j- H2504 in quantitativer Ausbeute erhéltliche Prod.
CHH2402 diirfte I-Phenyl-2-p-anisoyl-3-benzylcylclobutan sein; in A. und Aceton 1l
Nadeln vom F. 125°. — Mit p-Bromacetophenon kondensierte sich der Zimtaldehyd
in 10°/Gg. NaOH zum Cinnamylen-p-bromaeetophenon, C6l16eCH : CH*GH : CH+CO-
CcH4eBr; hellgelbe, verfilzte Nadeln aus Aceton; F. 149,5°; 11 in Aceton, zl. in A.
und A. — Oxim, CIMH14ONBr. Blattchen aus A.; F. 184,5—1855°. — Die Ver-
einigung der Bromverb, mit COH5¢CH, *MgCl bietet dieselben Schwierigkeiten dar
wie bei dem Methoxyderivat; nur bei Anwendung véllig reiner Ausgangsmaterialien
ist die Ausbeute an R-Benzyl-B-styryl-p-brompropiopJienon, C8H5¢CH : CH «CH(CH2e
CeH5*CH2:CO+C6H4+Br, eine befriedigende. Kristalle aus A.; F. 114°; 11 in A,
A., schwerer in PAe., uni. in W. — Das bei der Umlagerung mit Eg. + H2504
entstehende Prod. CHHsIOBr scheint I-Phenyl-2-p-brombenzoyl-3-benzylcyklobutan zu
sein; in A. u. A. mafsig 1L Blattchen; F. 112°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1916
bis 1921. 26/5. [14/5.] Stuttgart. Lab. f. allgem. Chem. d. Kgl. Techn. Hochschule.)

Stelznee.

L. Bouveault u. F. Chereau, Uber das cc- ChlorcyJdohexanon und seine Deri-
vate. Zur Darst. von «-Chlorcyklohexanon geht man am besten vom Cyklohexanol
aus und chloriert dasselbe in Ggw. von W. und CaCOs. Farbl. Fl., Kp10 82—383°,
erstarrt in der Kdlte zu préchtigen Kristallen vom F. 23°, geht unter dem Einflufs
von verd. Alkalien oder sd. konz. K2C03-Lsg. in cc- Oxycyldohexanon (Adipoin),

CO+CH2¢CH2¢CH2+Cl:12 CHOH, uber. Dieses i£-Oxycyklohexanon bildet sehr schone,
weifse Kristalle, F. 113° beginnt im Vakuum bei 25°, unter n. Druck bei 100° zu
sublimieren, ist flichtig mit Wasserdampf, wl. in sd. W., 1L in h. A., weniger in
k. A, uni. in A., Bzl,, PAe.: Semicarbazon, weifse Kristalle, F. 165°. Durch KMn04
wird das Oxycyklohexanon zu Adipinsdure, durch HNO3 zu einem Gemisch von
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Oxalsdure u. Bernsteinsdure oxydiert. Aus den Organomagnesiumverbb. des Chlor-
cyklohexanons lassen sich die «-Homologen des Cyklohexanons mit Leichtigkeit
gewinnen. a-Methylcyklohexanon, Kpl0. 160°; Semicarbazon, F. 195°. cc-Athylcyklo-
hexanon, Kpl0 65° Semicarbazon, F. 157°. a -Isopropylcyklohexanon, Kpl0. 80°.
(C. r. d. lAcad. des sciences 142. 1086—87. [14/5.*].) Disterbehn.

V. Paolini, G. Vespignani u. L. Balbiano, Einwirkung von Merkuriacetat auf
Pinen und K&mpfen. 1X. Den friheren Angaben (Atti JR Accad. dei Lincei Roma
[5] 11. Il. 65; Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 2994; 36. 3575; C. 1902. Il. 843. 1048;
1903. Il. 1362) ist nachzutragen: |. 1-Pinen. Das Mol.-Gew. des A f-(B)-Oxy-
menthen-2-ons wurde in Bzl. kryoskopisch zu 174 bestimmt, ber. fir C1(H160 2 168.
— Oxim, C10H160 : NOH, F. 138,5°. — Semicarbazon, CuH10 2N3, F. 175—176°. —
Phenylisocyanatadditionsprod., CI0H1602CQNHC6H5, F. 125°. — Die 1 c. angegebene

coZﬁchZc_hch%chh £ Das B
(003)2L|1 4 eifsen. Das Ba-

Salz der Diaterpenylsdaure, C8H1068a,2H20, «ristaliisiert in gldnzenden Prismen, die
bei 160—170° wasserfrei sind. — 1I. d-Pinen. Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 36.
3575; C. 1903. Il. 1362. — Ill. Kampfen. Die 1 c. erwadhnte Verb. CIHI60
(HgCH 3D i, kristallisiert in weifsen, glanzenden Blattchen, F. 188—189°, fast uni.
in W. und A. Die entsprechende Cl-Verb., CI0H160(HgCI)2 ist ein weifses, mikro-
kristallin. Pulver, das gegen 150° teigig wird, aber noch nicht bei 230° geschmolzen ist.
Liefert bei der Reduktion mit Zn -f NaOH oder Natriumamalgam Ké&mpfen zurick.
(Gaz. chim. ital. 36. I. 301—10. 15/5. 1906. [Juli 1905.] Rom. Chem.-pharmazeut.
Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

Formel fur die Terpenylsdure, C3H120 4 mufs

Heinrich Walbaum, Das natirliche Moschusaroma. Die Resultate dieser Ab-
handlung sind bereits im Bericht von Schimmel & Co. 1906. S. 98; C. 1906. I.
1498 veroffentlicht. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 488—93. 19/5. [April.] Miltitz.) Bloch.

L. Van Itallie und C H. Nieuwland, Uber den surinamensischen Copaiva-
balsam. (Kurzes Ref. nach Pharmaceutisch Weekblad s. C. 1906. I. 1893.) Nach-
zutragen ist folgendes. Wird die Lsg. eines Tropfens Balsam in 1 ccm Essigsdure-
anhydrid mit einem kleinen Tropfen H2504 versetzt, so féarbt sich die M. blau.
Das Gleiche ist der Fall beim Bahia-Copaivabalsam, D. 0,9603, SZ. 57,90, VZ. 67,40,
Gehalt an &th. Ol 61,93°/0, wahrend Para-Copaivabalsam unter den gleichen Be-
dingungen dunkel blaugrin, spéter dunkel blauviolett, Angostura-Copaivabalsam
dunkel violett gefarbt wird. (Arch. der Pharm. 244. 161—64. 25/5. Utrecht. Chem.-
pharm. Lab. d. Reichs-Tierarzneischule.) DUSTERBEHN.

Felix Kaufler, Zur Kinetik der Folgereaktionen. Es sollten die Verseifungs-
geschwindigkeiten von Naphtalindinitrilen bestimmt werden. Die RKk. verlauft in
2 Stufen, indem zundchst die eine Nitrilgruppe, dann die andere zur Carboxylgruppe
verseift wird, und jede dieser Stufen ist als Einzelrk. mit bestimmter Geschwindig-
keitskonstante zu betrachten. Im allgemeinen lassen sich die Differentialgleichungen
fir die Geschwindigkeiten solcher Folgerkk. nicht integrieren. Wie eingehend
mathematisch abgeleitet wird, ist das wohl der Fall, u. es lafst sich der Reaktions-
verlauf als Funktion der 2 Geschwindigkeitskonstanten u. der Zeit darstellen, wenn
jede der obigen Stufen sich wie eine monomolekulare Rk. verhilt, d. h. der Uber-
schufs des verseifenden Kalis so grofs ist, dafs dessen Konzentration als konstant
betrachtet werden kann. Es wird gezeigt, wie die Gleichungen in solchen Féllen
aufzuldsen sind.



2-7-Dicyannaphtalin wurde iu amylalkoh. Lsg. verseift u. die Geschwindigkeit
durch Best. des abgespaltenen NH3 gemessen. 2 Verss. bei 126° ergaben \ 1,007,
™ 0,161, daher kjk3 6,25, und \ 0,8235, kt 0,1449, daher Ttfa 5,7 in geniigender
Ubereinstimmung. Es zeigt sich also, dafs bei dieser Verseifung die erste Stufe
der Ek. viel rascher verlauft als die zweite. (Z f. physik. Ch. 55. 502—10. 18/5.
Zurich. Chem. Lab. des Polytechnikums.) Brill.

H. Weifs, Pharmalcognostische und phytochemische Untersuchung der Binde
der Frichte von Aegiceras majus G. mit besonderer Beriicksichtigung des Saponins.
Durch Chlf. liefs sich der Rinde eine dunkle harz- oder kautschukartige M. ent-
ziehen, die nach Entfernung des Chlorophylls in einen in absol. A. 1 und einen
uni. Teil zerlegt werden konnte. Aus der h. alkoh. Lsg. fiel beim Erkalten eine
gelbe volumindse Verb. aus, die durch Umkristallisieren aus Chlf., in dem sie zum
Teil swl. war, weiter gereinigt wurde. Weifse, mkr. Nadeln von der Zus. C8H240 2,
F. 83—84°, 1 in k. ChiIf., w. Bzl., absol. A., Eg. und CS2, uni. in sd. A., PAe,,
Aceton, W. und wss. Alkalien, liefs sich nicht acetylieren, gab keine Phytosterin-
rkk. — Die durch Chif. von den kautschukartigen Stoffen befreite Rinde gab an
verd. A. in einer Menge von 0,94—1°/0 ein einheitliches, neutrales Saponin ab,
dessen Reinigung durch die Magnesiamethode von Greene nur unvollkommen
gelang. Dieses Saponin wird von neutraler Bleiacetatlsg. nicht, von gesattigtem
Barytwasser nur unvollstdndig, von Bleiessig dagegen vollstdndig gefallt; es ist 1L
in W., verd. A. und Holzgeist, schwerer in absol. A., swl. in Aceton und Amyl-
alkohol, uni. in A, PAe., Chif,, Bzl. u. CS2 Konz. H2S04 wird durch das Saponin
erst gelbrot, dann kirschrot und schliefslich violett gefarbt. Da die Elementar-
analyse zu niedrige C-Werte lieferte, wurde das Saponin zur weiteren Reinigung
mittels Essigsdureanhydrid und Na-Acetat acetyliert. Das Acetylsaponin, ein fast
weifses, amorphes, in A., Essigester und A. 11 Pulver, besafs laut Analyse u. Mole-
kulargewichtsbest. die Formel C1PH144048 und enthielt 18 Acetylgruppen. Hieraus
berechnet sich fur das zu Grunde liegende Saponin die Formel C&HI0 Is(0H)13
entsprechend einer einfachen Molekularformel von CZ2H3004OH)8 Durch sd. 2°/0ig.
H2504 wird das Saponin in Sapogenin und Zucker gespalten; in letzterem liefs sich
Galaktose und eine Pentose nachweisen.

Wéhrend die Fruchtschale frei von Saponin ist, fand sich in den Samen ein
in Bezug auf seine Zus. und seine chemischen Eigenschaften mit dem Rinden-
saponin anscheinend identisches Saponin vor. In der physiologischen Wirkung
zeigten die beiden Saponine den Unterss. von Kobert zufolge einige Unterschiede.
Das in physiologischer Kochsalzlsg. swl. Samensaponin wirkte auf die roten Blut-
korperchen zehnmal stérker lésend ein, als das 11 Rindensaponin. (Arch. der
Pharm. 244. 221—33. 25/5. Strafsburg. Pharm. Inst. d. Univ.) D & STERBEHN.

und

G Oddo und A. Colombano, Uber die Produkte, die man aus Solanum sodo-

rrtaeum Linn. extrahiert. (Gaz. chim. ital. 36. I. 310—13. — C. 1905. II. 1182)
ROTH-Céthen.

P. Freundler, Untersuchungen iber die Azokérper. Uberfiihrung der o-carb-
oxylierten Azokdrper in c-Oxyindazylderivate. (Vgl. C. r. d. TAcad. des sciences
138. 1425; C. 1904. 11. 229.) Wahrend die p-substituierten Azosduren unter dem
Einflufs von PC16 in Sdurechloride tibergehen, liefern die o-substituierten Isomeren
im aromatischen Kern chlorierte c-Oxyindazylderivate:

CeH5.N:N*C3H4.COOH -f PC15= POCI3 + HCI + C8HXI<ji>N-C6H5
H



In Grgw. von uberschiissigem PC16 wird die OH-6ruppe, teilweise wenigstens,
durch CI ersetzt; diese Substitution bleibt aus, wenn man an Stelle von PCI6 Thio-
nylchlorid verwendet. Beide Rkk. vollziehen sich quantitativ bereits unterhalb 0°.
Diese Indazylderivate werden durch Chromséure oder verd. sd. HNO3 quantitativ
zu chlorierten Azobenzoesauren oxydiert; sie sind 1 in konz. SS. und Alkalien und
bilden bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die alkal. Lsgg. Benzoylderivate.

Dafs die OH-Grruppe sich am Indazylkohlenstoff befindet, geht aus dem Ver-
halten der o-Azobenzoesdaure gegen PC16 hervor. Hierbei entsteht ein Indazylchlorid,

welches durch W. in ein Chloroxyindazylbenzoe-

C-0-Cco saurelakton von nebenstehender Konstitution ver-

wandelt wird. Die Stellung des Chloratoms im

aromatischen Kern bedarf noch der Aufklarung;

es bilden sich namlich in allen Fallen mindestens

zwei Isomere von gleichen chemischen Eigenschaften u. nahezu der gleichen L&s-

lichkeit, so dafs immer nur ein Isomeres bis jetzt in reiner Form erhalten werden
konnte.

Chloroxy-3-phenylindazol, weifse Blattchen, F. 265°, 1 in sd. Eg., fast uni. in
Bzl. und Chlf., bildet bei der Oxydation eine Chlorbcnzolazobenzoesiiure vom F. 124
bis 125°. — Chloroxy-3-indazylbenzoesaurelakton, Nadeln, F. 241°, sd. im Vakuum
unzers., 1 in Bzl., wird durch h., konz. HNO3 zu einer Chlordinitrobenzolazobenzoe-
sdure vom F. 225° oxydiert. — p-Benzolaz6benzoesdureamid, F. 224°. (C. r. d. IAcad.
des sciences 142. 1153—55. [21/5.*].) Dusterbehn.

N

Heinrich Schulze, Uber das Akonitin und das AJconin aus Aconitum Napellus.
(Kurze Reff, nach Apoth.-Ztg. s. C. 1904. II. 1238; 1905. I. 1709). Nachzutragen
ist folgendes. Die von A. u. K. SS(HWANTKE ausgefiihrte kristallographische Unters,
des teils vom Vf. selbst aus Aconitum Napellus dargestellten, teils von E. Merck;
Darmstadt, bezogenen Akonitins lieferte Werte — a:b:c = 0,54492 :1 :0,38917 —,
die mit denen, welche A. E. Tutton bei der Messung der Akonitinkristalle D un-
stans gefunden hatte, voéllig Ubereinstimmen. Das von Dunstan aus englischer
Akonitwurzel dargestellte Akonitin ist demnach nicht nur chemisch, sondern auch
kristallographisch mit dem deutschen, kristallisierten Akonitin identisch. — Akonin-
hydrobromid, CseH4I0 IN-HBr-1,5H20 , bezw. CBH3ION-HBr>1,520, F. unscharf

gegen 225° unter Aufschdumen. — Akoninaurichlorid, gelber, amorpher Nd., 11 in
A. u. Aceton, swl. in W. — Tetraacetylakoninaurichlorid, hellgelber, amorpher Nd.,
1 in A. und Aceton, swl. in W. Das korrespondierende, ebenfalls amorphe Platin-
doppelsalz ist in W. zll. — Pt-Salz des Triacetyalkonitins, fleischfarbener, amorpher

Nd., 1L in A. u. Aceton, zI. in W., verliert bereits im Vakuum tber H2504 Salzsaure.

Die Einw. von Chloracetylchlorid auf Akoninchlorhydrat fiihrte zu einem
amorphen, leicht zers. Korper, der nicht analysierbar war. — Das durch Einw. von
Acetylchlorid auf Pikrakonitinhydrobromid bei gewdhnlicher Temperatur entstehende
Tetraacetylpikrakonitin, CAH530MN, bezw. CAHGIOMN, F. 207—208°, ist nicht isomer,
sondern identisch mit Triacetylakonitin; das Au-Salz ist ein amorpher, kanariengelber
Korper, das von Dunstan beschriebene farblose Aurichlorderivat vom F. 225° konnte
nicht erhalten werden. — Bei der Einw. von Brom auf Akonin wird nur ein Per-
bromid gebildet; eine Substitution durch das Halogen oder eine Addition desselben
tritt nicht ein.

Beim Erhitzen mit Methylalkohol im Rohr auf 120—130° geht das Akonitin
unter Abspaltung von Essigsdaure und Ersatz derselben durch einen Methoxylrest in
Methylpikrakonitin, C3H47/01N, bezw. C3H45010N Uber. Farblose, rechtwinklige,
zu kugelformigen Aggregaten vereinigte Tafelchen aus A. -f- PAe., derbe, stark
glanzende Prismen aus Holzgeist -f- W., F. 210—211°, 1 in A., A., Holzgeist, Chlf.,



Essigester u. Bzl., uni. in PAe. u. W., C3H47/010N sHCIl*3H ,0, bezw. C33H460i0N*
HO01-3Hj0, derbe, rechtwinklige Téfelchen, die im Vakuum bei 100° wasserfrei
werden und dann unter Zers, bei 190° unscharf schmelzen; schmeckt sehr bitter.
C&HAOIN*HBr-3H20, bezw. CBHA0IN *HBre3Ha0, derbe, rechtwinklige, mit dem
Chlorhydrat isomorphe Tafelchen, F. des wasserfreien Salzes 188—189° unscharf
unter Zers. Das Au-Salz ist ein in A. u. Aceton 11, in W. swl. hellgelbes, amorphes
Pulver. Das Pt-Salz ist in W. zll. Durch 20-stdg. Erhitzen in schwach essigsaurer
Lsg. auf 6—7 Atm. wird das Methylpikrakonitin in Benzoesdure, Methylalkohol u.
Akonin gespalten. — Athylpikralconitin, C3#H490ION, bezw. C3H4OIN, dargestellt
wie die korrespondierende Methylverb., derbe, farblose, stark gldnzende Kristéllchen
aus Holzgeist, F. 188°, 1L in den ublichen Losungsmitteln, uni. in PAe. und W. —
Bei der Einw. von Ha02 auf Akonin bildet sich kein Aminoxyd.

Bei der Oxydation des Akonins mittels KMn04 in alkal. Lsg. entstand neben
reichlichen Mengen von Acetaldehyd u. etwas Oxalsdure als Hauptprod. ein amorpher
Korper, welcher noch Alkaloidrkk. gab. Auch bei der Oxydation mit Chromsaure
trat, allerdings in weit geringerem Mafse, Acetaldehyd auf; ferner entstand hier
Methylamin u. ein Gemisch mehrerer Substanzen, dem zum geringen Teil basische,
zum grofseren Teile gleichzeitig basische und saure Eigenschaften zuzukommen
scheinen. Aus dem letzteren, Ubrigens nicht einheitlichen Anteil konnte bisher eine
kristallinische Verb. nicht abgeschieden werden, wéhrend sich aus dem basischen
Anteil ein kristallinisches Chlorhydrat, CSH308N-HC1-3H20, bezw. C24H30 8N-
HCI-3HaO, vom F. 213°, 1L in W., swl. in absol. A., bildet ein 1l Au-Salz, isolieren
liefs. Die diesem Chlorhydrat zu Grunde liegende Base bezeichnet Vf. vorlaufig
als Oxydationsprod. la. Die B. dieses Prod. erfolgt im Sinne der Gleichung:

CHHAI0N + 202= C02+ 3H20 + C2H80S8N.

Aus den Mutterlaugen des Chlorhydrats vom F. 213° kristallisierte ein von
diesem verschiedenes Chlorhydrat in geringer Menge aus, das bisher noch nicht
naher untersucht werden konnte. Das Oxydationsprodd. | a enth&lt noch 3 Methoxyl-
gruppen u. die Methylimidgruppe des Akonins und ist im Gegensatz zum Akonin
gegen KMnO4 in schwefelsaurer Lsg. nicht bestdndig. — Die vorliegende Abhand-
lung enthélt eine ausfiihrliche Zusammenstellung der einschldagigen Literatur. (Areh.
der Pharm. 244, 136—59. 3/5. 165—96. 25/5. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.)

DUSTEBBEHN.

Pierre Breteau, Uber ein altes, verdndertes Coeainchlorhydrat. Ein aus dem
Jahre 1891 stammendes Cocainchlorhydrat gab an sd. A. Benzoesduremethylester u.
Benzoesdure ab und hinterliefs bei der darauffolgenden Behandlung mit sd. Chlf.
Eegoninehlorhydrat. Vf. fuhrt diese Zers, auf die Wrkg. einer Spur W. zurlick,
die von der friher tblichen Blattchenform des Cocainchlorhydrats energisch zuriick-
gehalten werden konnte. Gegenwaértig besteht das offizinelle, wasserfreie Cocain-
chlorhydrat nicht mehr aus Bléattchen und ist tatsachlich wasserfrei. (J. Pharm.
Chim. [6] 23. 474—76. 16/5. [2/5.*].) DUSTEBBEHN.

B. Mulert, Uber B-Athylcinchoninsdure und cc-Oxy-B-athylcinchoninsaure.
Anschlufs an die Verss. Hibners (RBer. Dtsch. ehem. Ges. 39. 982; C. 1906. I.
1356) (iber die ~-Phenylcinchoninsdure hat Vf. das Verhalten der in der Uberschrift
genannten SS. nadher untersucht. — Ganz ebenso wie dies nach Oenstein (Disser-
tation, Berlin 1904) bei der /9-Methyl- und «-Oxy-/j-methylcinchoninsdure der Fall
ist, konnte er auch bei den entsprechenden Athylderivaten eine grofse Bestandig-
keit der Ester u. Amide gegen verseifende Mittel feststellen; es handelt sich hierbei
um sterische Behinderung im Sinne der V. MEYERschen Theorie, da die Ortho-
.stellungen neben der Carboxylgruppe einerseits durch den Benzolkern des Chinolin-

X. 2. 9



ringes, andererseits durch das Alkyl besetzt sind. Da aber die SS. dieser Reihe
gleichzeitig basischen, die Oxyverbb. daneben noch Phenolcharakter besitzen, konnte
die Resistenz gegen verseifende Agenzien auch durch die spezifischen Eigenschaften
des Cinchonin- u. Oxycinchoninsaurekomplexes bedingt sein; dies trifft jedoch nicht
zu, weil die Verseifungen durch sd. 12°/0g. KOH oder 20°/0g. HCI leicht bewerk-
stelligt werden konnten.

Wird eine eisgekuhlte, methylalkoh. Lsg. der u- Oxycinchoninsaure (I.) mit HC1-
G-as gesattigt, so scheidet sich auf Zusatz von W. der Methylester, CuH 3N, ab;

Kristalle aus verd. A.; F. 245°. — Schon beim Behandeln des Esters mit k., wss.
NH3 lassen sich 55—60°/0 des Amides, CIOH8O2N2, gewinnen; Kristalle aus Eg. -j-
l. 1. HI.
r, r C(COOH) : CH C(CO-+Cl):CH C(COOH) : C+C2H5
N = =C «OH 64<N - =C-C1 8 N[ CH

W.; F. 357—358°. — Wird die R-Oxycinchoninsdure mit 3 Tin. Thionylchlorid
5 Stdn. auf 100° erhitzt, so geht sie in a-Chlorcinchoninsau/rechlorid (I1.) Gber; die
Ausbeute an der bei 89—90° schm., gegen W. sehr bestdndigen Chlorverb, betrégt
80% der Theorie. — Durch Einleiten von NH3 in eine Lg.-Lsg. derselben erhalt
man das Amid, CI0H7ON2C1; prismenfoérmige Nadeln aus verd. A.; F. 234—235°;
weiteres Erhitzen bringt die Schmelze zum Erstarren, worauf bei 276—278° erneute
Verflussigung eintritt; uni. in Bzl.,, W., wl. in ChIf.,, 1L in A. — Anilid, CIBHUON 2C1,
aus dem Chlorid u. Anilin in Lg.; stabchenférmige Nadeln aus A.; F. 202°. — Bei
vorsichtigem Eintrédgen in eisgeklhlten Methylalkohol wandelt sich das Chlorid in
den Methylester, CuH80sNCI, um; Nadeln aus Aceton -j- W.; F. 89—90°. Wird
bei hoéherer Temperatur gearbeitet, so entsteht leicht auch der «-Oxycinclionin-
sduremethylester, der durch seine Unldslichkeit in Lg. von dem Derivat der «-Chlor-
cinchoninsdure getrennt werden kann. — Durch Y2stind. Kochen mit Na-Methylat-
Isg. geht letztere in a-Methoxycinchoninsdure, CuH9 3N, Uber; Nadeln aus wenig
Bzl., die bei 178—179° schm., dann wieder erstarren und nunmehr den F. 245 bis
255° zeigen, da Isomérisation zum Methylester der «-Oxycinchoninsdure eingetreten
ist. — a-Methoxycinchoninsauremethylester, CI22Hu 08N, durch Einleiten von HCI in
die Methylalkohollsg. der S. dargestellt; Nadeln aus A. -(- W.; F. 71°

Behufs Gewinnung der R-Athylcinchoninsaure (I11.) wurden nach dem Verf. von
Pfitzingep. (J. f. pr. Chem. [2] 66. 263; C 1902. n. 1127) Isatin u. Butyraldoxim
1—2 Tage in 40—50°/oig. KOH erwdrmt, das (eventuell erst auf Zusatz von festem
KOH) ausfallende K-Salz in wenig W. gel. und mit HCI zerlegt. Kristalle mit
V, Mol. H&0 aus W., die bei 110° wasserfrei werden und bei 222° schm.; zl. in h.
W., A.; wl in Chlf, Aceton; uni. in Lg. — Ag-Salz, CI2HI0ONAg -J- HX.
Nadelchen aus viel W.; 1L in SS. und NH3 — Pt-Salz, (CIZHuO2N*HCI)2PtCl4 +
3HsO. Kristalle aus HCl. — Wird das Ag-Salz in Methylalkohol suspendiert und
2—3 Stdn. mit Methyljodid erwédrmt, dann die Lsg. eingedampft u. das dem Riick-
stande beigemischte Harz durch Aceton entfernt, so erh&lt man aus A. -f- etwas
A. oder Aceton das Methylbetain der R-Athylcinchoninsaure (IV.) in Nadeln vom F.
261°; 1L in W., A,; uni. in A, Chlf.,, Bzl.; schmeckt bitter; die wss. Lsg. rdtet sich
beim Erwarmen mit FeCl3. — Thionylchlorid fiihrt die /A-Athylcinchoninsiure schon
in der Kélte in das Chlorid Uber, das jedoch nur in Form seines Chlorhydrats,
CIHI0ONC1-HC1, fafsbar ist; Nadeln aus Chlf. -f- Lg.; F. 174—175° Liefert

beim Einleiten von NH3 in seine Chlf.-Lsg. das Amid, CI2H120N2, neben Salmiak
der durch wenig W. entfernt wird; breite Nadeln aus W.; F. 220—221°; 1L in ¥

W., Bzl., A., Aceton; wl. in Chlf.; uni. in Lg. — Durch 2-stdg. Kochen mit Methyl-
alkohol geht das salzsaure Saurechlorid in den R-Athylcinchoninsau/remethylester
CIHID 2N, uber; sechsseitige Prismen aus A.; F. 37—38°; 1L in organischen Sol-
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venzien. — Die U-Oxy-B-athylcinchoninsaure (V.) liefe sich nicht durch Schmelzen
C(COOH) : C.CH5
V. cac<
N C-OH
der S. Ill. mit KOH darstellen; es mufste deshalb nach Camps (Arch. der Pharm.

237. 688; C. 1900. I. 426) aus lIsatin und Buttersdureanhydrid das Butyrylisatin
bereitet u. letzteres dann durch 1-stdg. Kochen mit NaOH in die gesuchte S. um-
gewandelt werden. Nadeln aus W.; F. 285°% wl. in W., A., leichter in Aceton u.
A.; uni. in Lg., Bzl, Chlf. — Na-Salz. Nadeln. — Ag-Salz, CIsH1003NAg. Rhom-
bische Prismen aus viel W.; 1L in NH3und SS. — Bei 15 Min. langem Kochen
mit der 3-fachen Menge Thionylchlorid wird nur die OH-Gruppe des Carboxyls
durch CI ersetzt, so dafs a-Oxy-B-&athylcinchoninsdurechl(yi'id, CIsH1I002NCI, resultiert;
breite Tafeln aus Chlf.; F. 194—195°. — Geht durch 2-stdg. Kochen mit Methyl-
alkohol in den Methylester, CI3HI10 3N, {ber, der auch beim Behandeln des Ag-
Salzes der a-Oxy-"-dthylcinchoninsdure mit CH3 neben grofseren Mengen der
freien S. entsteht. Kristalle aus verd. A.; F. 160°; 11 in organischen Solvenzien,
aufser Lg. — Amid, CI2HI0 2N2 aus dem Chlorid und NH3 in Chlf.; Kristalle aus
stark verd. A.; F. 305° uni. in den meisten organischen Solvenzien. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 1901—8. 26/5. [5/5.] Berlin. Technolog. Inst. d. Univ.) Stelzner.

Ernst Schmidt, Uber die Umwandlung des Ephedrins in Pseudoephedrin (Vgl.
F. Flaecher, Arch. der Pharm. 242, 380; C. 1904. H. 508). Erhitzt man das
Ephedrinhydrochlorid anstatt mit 5%ig. HCI im Rohr auf 170—180° mit der zehn-
fachen Menge 25%ig. HCI 12 Stdn. im Wasserbade, so ist die Umwandlung des
Ephedrins in Pseudoephedrin eine wesentlich glattere. Eine vollstandige Umwand-
lung findet jedoch auch unter diesen Bedingungen nicht statt, vielmehr scheint sich
ein Gleichgewicht zwischen dem angewandten Ephedrin- u. dem gebildeten Pseudo-
ephedrinhydrochlorid zu bilden. Das auf diese Weise gewonnene Pseudoephedrin
ist chemisch, optisch u. kristallographisch identisch mit der naturellen Base. (Arch.
der Pharm. 244. 239—40. 25/5. Marburg. Pharm.-ehem. Inst d. Univ.) DuSTERB.

Emil Abderhalden u. Eduard Strauss. Die Spaltprodukte des Spongins mit
Sauren. Als ein gemeinsamer Zug der bisher nach der FiISCHEBschen Estermethode
untersuchten Albuminoiden konnte das Fehlen einzelner Bausteine nachgewiesen
werden, so des Tyrosins im Leim und im — von den Vff. in der vorliegenden Ar-
beit untersuchten — Spongin; ferner scheint das Phenylalanin dem Spongin und
den Keratinsubstanzen des Haares n. der Federn nicht anzugehdren. Andererseits
liberwiegen bei den Albuminoiden Gruppen von Aminosduren (so aus Prolin und
Glykokoll), die bei der Trypsinverdauung schwer oder gar nicht angegriffen werden
(vgl. das ,,Polypeptid“ von Fischer u. Abderhalden, Ztschr. f. physiol. Ch. 39.
81; C. 1803. H. 580). Die letzterwahnten Aminosduren, neben Glutaminsaure, sind
in sehr grofsen Mengen im Spongin enthalten. Madglicherweise schiitzt der tierische
Organismus durch die Bevorzugung derartiger Gruppierungen bestimmte, aus dem
allgemeinen Stoffwechsel gewissermalen ausgeschaltete Proteine vor den Gewebs-
fermenten u. macht sie so in gewissem Sinne ihrer ganzen Funktion als Stutz- u.
Grundsubstanzen entsprechend stabil. — Gefunden wurden in 100 g asche- und
wasserfreiem Spongin: Glykokoll 13,9°/0, Leucin 7,5%, Prolin 6,3%, Glutamin-
saure 18,1%, Asparaginsaure 4,7%. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 49—53. 19/5. [30/3.]
Berlin. 1. ehem. Inst. d. Univ.) Rona.

M. Siegfried, Zur Kenntnis der Kyrine. Kyrine, Zwischenprodd. zwischen
9*



Protein und letzten Spaltprodd. bei der Zers, von Prote'inkérpern durch Sauren,
die bei vollstandiger Aufspaltung durch S&uren vorwiegend basische Spaltprodd.
liefern (Ber. k. séchs, Ges. Wiss. Math. phys. CI. 1903. 63; C. 1903. Il. 579) sind
charakterisiert: 1. Durch die Konstanz der Zus. der Sulfate. Aus dem durch Einw.
von HCI auf die Proteinsubstanz bei Korpertemperatur entstehenden Reaktions-
gemisch erh&lt man durch Phosphorwolframsédure ein Rohprod., das durch Ldsen in
HsS04 und Fallen in A. in Sulfat Gbergefiihrt und durch Umféllen gereinigt wird.
Nach mehrmaligem Umféllen erhdlt man ein Sulfat von konstanter Zus. 2. Durch
die Konstanz des Verhéltnisses des unter friiher angegebenen Bedingungen (vgl.
C. 1904. 11. 1660) nach Zers, mit H2S04 durch Phosphorwolframséure fallbaren zu
dem nicht fallbaren N. 3. Durch die Phosphorwolframate. Ferner liefern die bisher
untersuchten reinen Kyrinsulfate samtlich die Biuretrk., von mehr bordeauxroter
Farbe. Diese Rk. kommt den Kyrinen zu, wenn sie auch mdglicherweise von
Spuren von Verunreinigungen verursacht wird. Weiterhin ist das Verhalten der
Pikrate charakteristisch, deren Ldslichkeit in absol. A. — Die von SkrATJP und
ZWERGER zur Darst. des Kasei'nokyrins angewandten Versuchsbedingungen — Er-
wérmen des Kaseins mit konz. HClI 1 Stunde im sd. Wasserbade und weiteres
Erwdrmen nach Zusatz der gleichen Menge h. W. ununterbrochen durch 42 Stdn.
im sd. Wasserbade (Monatshefte f. Chemie 26. 1403; C. 1906. I. 568) — fuhrte
nicht zu einem Kyrin, sondern vorwiegend oder ganz zu letzten Spaltprodd. Bei
der Darst. von Kyrinen sind die Phosphorwolframsaureféllungen bei Zimmertempe-
ratur, nicht, wie von SKRAUP u. Zwerger, h, vorzunehmen. Die zwei Fraktionen
der Phosphorwolframate des Basengemenges dieser Forscher sind, entgegen der
Ansicht derselben, verschieden. — Was die Unterschiede zwischen den Phosphor-
wolframaten der Kyrine u. der basischen Spaltungsprodd. Lysin u. Arginin anlangt,
so ist hervorzuheben, dafs sich das Lysinphosphorwolframat durch wohlausge-
bildete, dunne, Ofter zu Buscheln vereinigte Prismen auszeichnet, das Arginin-
phosphorwolframat bisweilen in Sternchen kristallisiert, wahrend das Kyrinphosphor-
wolframat — durch Ausfdllen mit Phosphorwolframséure ohne HaS04 aus der alkal.
Lsg. und Kristallisieren aus h. W. — als Kdérnchen erhalten wird. Eine erhebliche
Verunreinigung des Kyrins mit Lysin ist durch mkr. Unterss. der Phosphorwolfra-
mate zu erkennen, eine geringe nicht; stets kann man jedoch eine Mischung von
Lysin und Arginin von Kyrin auf diesem Wege unterscheiden.

Prikrat des Kasei'nokyrins. Die wss. Lsg. von 8 g Kaseinokyrinsulfat
wurde nach Entfernung der H2504 véllig eingedampft, in ca. 80 ccm W. gel. und
auf dem Wasserbade mit 15 g Pikrinsaure vermischt, das ausgeschiedene Ol in
ca. 50 ccm A. (99%) gel., die Lsg. in 51 A. eingerithrt. Das abgeschiedene Pikrat,
mit A. gewaschen und Uber H,S04 getrocknet, ist ein scharf citronengelbes, beim
Reiben stark elektrisch werdendes Pulver. Ausbeute 7,59. WI. in k. W., leichter
in h. W., scheidet sich beim Erkalten der h. wss. Lsg. als Ol ab; 11 in A., Aceton,
uni. in Bzl., A. Nach Zers, des Pikrat3 mit HaS04 wurde das Verhiltnis von
Basen-N : Gesamt N der Spaltungsprodd. zu 83,3% gefunden, in Ubereinstimmung
mit den Befunden beim Sulfat. Aus der Zersetzungslsg. wurden Lysin, Glutamin-
saure u. Arginin wie friher isoliert. Der Vergleich des Pikrats des Kasei'nokyrins
mit den auf gleiche Weise dargestellten Pikraten der Mischung von Lysin u. Ar-
ginin zeigte, dafs, wahrend die wss. Lsg. des Kyrinpikrats nach Entfernen der
iberschiissigen Pikrinsdure mit A, beim Einengen stets ein Ol, nie Kristalle aus-
scheidet, das Pikrat des Basengemisches beim Einengen sogleich Lysinpikrat gibt.
Wurden 0,5 g des mit A. gefallten Basenpikrats mit 99%ig. A. auf dem Wasserbade
behandelt, so losten es selbst 150 ccm A. nicht ganz auf, hingegen lésten sich 0,5 g
des mit A. geféllten Kyrinpikrats leicht auf dem Wasserbad in 50 ccm 99%ig.>A.
Auf Zusatz der Lsg. von 1g Platinchlorid in 20 ccm A. zu der Lsg. erfolgte sofort



die Ausscheidung des hellen, flockigen Platinsalzes des Kyrins. Bei Parallelverss.
mit alkoh. Lsgg. der Kyrinpikrate einerseits, der Basenpikrate andererseits mit Zu-
satz von A,, bezw. Bzl. in verschiedenen Mengenverhaltnissen erfolgten in den Lsgg.
der Basenpikrate jedesmal kristallinische Ausscheidungen; die Lsgg. des Kyrin-
pikrats blieben hingegen entweder klar, oder es schieden sich Flocken oder Ol ab.

Kyrin aus Fibrin. Das aus Fibrin gewonnene Kyrin gibt bei der voll-
standigen Hydrolyse Lysin, Arginin und Glutaminsdure. Das Phosphorwolframat
kristallisiert &hnlich wie das des Kaseinokyrins. Die Reinigung geschah durch
Umféllen des Sulfats. Die Konstanz in der Zus. des Sulfats wurde erst nach der
9. Umféllung erreicht und bis zur 15. kontrolliert. Zus. des reinen Sulfats (bei
der 9. Umfallung) in %: C 33,57, 33,79; H 6, 6,11; N 15,39, 15,53; S 10,08; (bei
der 15. Umféllung) C 33,24, 33,60; H 6,01, 6,22; N 1550, 15,47; S 9,93. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 48. 54—68. 19/5. [10/4.] Leipzig. Chem. Abt. des physiol. Inst.)

Rona.

Otto von Fiirth, u. Michele Russo, Uber kristallinische Chitosanverbindungen
aus Sepienschulpen. Ein Beitrag zur Kenntnis des Chitins. Vff. suchten zunéchst
festzustellen, ob sich aus dem Chitin der Kephalopodenschulpe eine chitosanartige
Substanz gewinnen lasse. Zur Uberfiihrung des Chitins in Chitosan wurden 50
bis 150 g der mit KOH ausgekochten und ausgewaschenen Lamellen, die nach
Entkalken der Sepienschulpen mit reiner, verd. HCI gewonnen wurden, mit dem
5-fachen Gewicht grob gepulverten Atzkali innig gemischt, auf dem Olbade bei
170—180° unter Umriihren 25—30 Minuten erhitzt. Die erkaltete, gepulverte Schmelze
wurde wiederholt mit A. ausgekocht, in Essigséure gel., gefdllt u. mit Permanganat
entfarbt.  Zur Uberfiihrung des Chitosans in ein kristallinisches Chlorhydrat wurden
die Chitosanstiicke in wenig h. W. suspendiert und verd. HCI allméhlich zugesetzt,
wobei Lsg. erfolgte. Die konz. Lsg. wurde mit konz. HCI, eventuell auch mit A.
versetzt, das ausgeschiedene amorphe Chlorhydrat in wenig h. W. gel., die durch
HCI bewirkte volumindse Fallung durch Aufkochen gel. und die Lsg. dufserst
langsam erkalten gelassen, wobei das kristallinische Chlorhydrat sich abschied.
Ausbeute 45 g aus 140 g trockener, entkalkter Sepiaschulpen. Zur Darst. des
Bromhydrats wurde die Lsg. des Chlorhydrats mit alkoh. NaOH versetzt, das aus-
geschiedene freie Chitosan in h. W. suspendiert, in HBr gel.; bei weiterem Zusatz
von konz. HBr fiel das Chitosan-HBr aus, das aus W. umkristallisiert wurde.

Das Chitosan ist in W. uni., fallt aus den wss. Lsgg. seiner Salze auf Alkali-
zusatz amorph aus. Das salzsaure und essigsaure Salz in W. 11, das bromwasser-
stoffsaure Salz noch leichter, das schwefligsaure Salz zwl. in k., 1L in h. W. —
Die wss. Lsgg. der Chitosansalze werden durch konz. HCI oder HBr ausgefllt,
durch grofsen Uberschufs dieser SS. wieder gel. — Sehr konz. Lsgg. geben mit
Salzen der alkal. Erden und der Schwermetalle volumindse, gallertige Ndd. —
Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdénsaure, Jodquecksilberkalium, Jodwismut-
kalium geben auch in stark verd. Lsgg. volumindse, bei Erwérmen wie in verd. SS.
uni. Ndd. Andere Alkaloidfallungsmittel fallen nur konz. Chitosanlsgg. — Chitosan
reduziert weder FEHLINGeche Lsg., noch ammoniakal. Ag-Lsg.; gibt mit Phenyl-
hydrazin keine Additionsprodd. — Wird von Jodjodkalium allein nicht gefarbt,
wird jedoch bei weiterem Zusatz von Chlorzink schén rotviolett; die Farbe ver-
schwindet beim Erwarmen; Ggw. von A., A, Aceton verhindert die Rk. — Bei
vorsichtigem Zusatz von Br wird aus einer Lsg. von Chitosan-HCI ein scharlach-
rotes kdrniges Additionsprod., das sein Br bereits beim Erwdrmen mit W. verliert,
ausgeféllt. Von Permanganat wird Chitosan mit grofster Leichtigkeit schon in der
Kalte (bis zur B. von C02 HaO, NHS angegriffen. Die beim Umkristallisieren des
Chitosan-HCI aus nicht zu verd. HCI gewonnenen Kristalle sind (pseudo)tetragonal
Naheres s. Original). — Lsgg. der Chitosansalze drehen die Ebene des polarisierten



Lichts nach links; Uo = —17°. — Entgegen der von Abaki aufgestellten Chitosan-
formel C14HaN2010 (Ztschr. f. physiol. Ch. 20. 498) fanden Vff., dafs das Chitosan,
je 2 N-Atomen entsprechend, etwa 13 C-Atome, 26 H-Atome und 14 O-Atome ent-

halten dirfte. Das freie Chitosan veréndert sich leicht unter O-Abgabe. — Das
Molekil des Chitosans ist mindestens zweimal, vielleicht um ein Vielfaches grofser,
als es der ABAKischen Formel entspricht. — Es enthdlt weder Aldehyd-, noch

Carboxylgruppen; sein N hat den Charakter eines sekundaren Amins; es vermag,
je einem N-Atom entsprechend, ein Molekil HCI zu binden, die Bindung ist jedoch
eine lockere, da ein Teil der S. beim Trocknen im Vakuum abgegeben wird. —
Durch Sdurespaltung erhielten Vff. aus dem Chitosanchlorhydrat annahernd 25°/0
Essigsdure und 60°/0 G-lykosamin. Einem N-Atom entspricht anndhernd 1 Mol.
Essigsaure und % Mol. Glykosamin. Die Glykosaminkomplexe im Chitosanmolekl
scheinen alle acetyliert zu sein; daneben durfte aber noch eine C-&rmere acetylierte
N-Verb. im Molekill Vorkommen. Bei Benzoylierungsverss. nahm das Chitosan, je
einem N-Atom entsprechend, nur eine Benzoylgruppe auf. — Die Chitosane aus
den Stiitzsubstanzen von Arthopoden und Mollusken sind miteinander identisch.
Entgegen der Behauptung von Ghiffiths (C. r. d. I’Acad. des sciences 65. 320)
bestehen die Tegumente der Schmetterlingspuppen aus gewdhnlichem Chitin. (Beitr.
z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 163—90. Juni. Wien. Physiolog. Inst, der Univ.)
Bona.

Wilhelm Lébisch, Uber Nukleinsdure-EiweiRverbindungen unter besonderer
Beriicksichtigung der Nukleinsaure der Milchdriise und ihrer angeblichen Beziehung
zur Kaseinbildung. Vf. prifte zundchst die Annahme von K. Basch, nach welcher
das Kasein ohne Zuhilfenahme eines Fermentes auf rein chemischem Wege ent-
stehe, indem die bei der Té&tigkeit der Drisenzelle freiwerdende Nukleinsdure sich
innerhalb des Alveolus mit dem transsudierten Serum zu einem Nukleoalbumin,
dem Kasein, verbindet. — Zur Darst. der Nukleinsdure der Milchdrise ist die von
Neumann zur Gewinnung von Nukleinsdure aus Thymus angegebene die zweck-
méfsigste. Die eiweifsfrei dargestellte Nukleinsdure wurde in verd. NaOH gel., mit
Essigsdure neutralisiert und durch Versetzen mit Kupferchloridlsg. in ein Cu-Salz
ubergefuhrt. Die Milchdriisennukleinsaure ist durch HCI, nicht aber durch Essig-
sdaure fallbar. Die Lsg. gibt keine Biuret- u. keine MrLLONsche, hingegen intensive
Bk. nach Motisch, was die Ggw. eines festgebundenen Kohlehydratkomplexes im
Molekul der Milchdrisennukleinsaure sicherstellt. Die S. ist wl. in W., die Alkali-
salze hingegen 11 Mafsig konz. Lsgg. gelatinieren beim Erkalten. Kupferchloiid
erzeugt einen gelatindsen, hellgrinen, Silbernitrat volumindsen, weifsen, beim Er-
warmen in verd. HN03 1 Nd. Zusatz von Wittepepton oder Eiweifslsg. zu der
mit Essigsdure angesduerten Lsg. gibt einen volumindsen, in verd. NaOH 11 Nd.
Abspalten einer FEHLiNGsche Fl. reduzierenden Substanz gelingt selbst bei lang-
dauerndem Kochen mit verd. Mineralsdauren nicht. Aufspaltung der Nukleinsaure
ergab, dafs das Guanin unter den vorhandenen Purinkdrpern seiner Menge nach
im Vordergrund stehen dirfte. — Zus. des Cu-Salzes im Mittel: 25,74% C, 3,58°/0H,
9,66% N, 6,19°/0 P, 21,02% Cu, 33,81% 0 u. Asche. — Verhdltnis N : P ist dem-
nach N14:P4 Man kann die Milchdrisennukleinsédure sowohl ihren Eigenschaften,
als auch ihrer Zus. nach den Nukleinsauren vom Typus der Thymus- u. Sperma-
nukleinsdaure angliedern, den Guanylséduren hingegen gegeniberstellen.

Bei den Verss. zur Barst, kunstlicher Nukleine aus der Nukleinsaure der Milch-
drise wurde mit Essigsdure angesduertes Binderblutserum mit einer aus Kuheuter
dargestellten Lsg. von nukleinsaurem Na versetzt, der Nd. gewaschen, getrocknet
Zus.: C 51,14%, H 6,58%, N 14,88%, S 0,96%, P 2,14%, O 24,3%. Die Eigen-
schaft der Labgerinnung konnte an diesem Additionsprod, — entgegen der Angabe
von Basch — nicht beobachtet werden. Auch die weiteren Unterss. mit der aus



Milchdrisennuklelnsédure dargestellten Thyminsdure (cf. Original) widerlegen die
Richtigkeit der oben erwéhnten Hypothese von Basch, womit jedoch die Mdglich-
keit nicht geleugnet werden soll, dafs die beim tiefgehenden Zerfall der Nuklein-
sdure auftretenden P-haltigen Komplexe beim Aufbau des Kaseins wesentlich be-
teiligt sein konnten. — Die Verss. ber die Art der Anlagerung von Nukleinsduren
an Eiweifskorper im allgemeinen ergaben, dafs bei der Anlagerung von Nukleinsdure
an Serumeiweifskdrper nach den Analysen je einem Nukleinsduremolekiil ein Aqui-
valentgewicht von rund 4000, beim Leim ein solches von 3000 entspricht. Das
Molekil der Deuteroalbumose A besitzt, falls es nur ein S-Atom enthélt, eine Gréfse
von ca. 2000 und vermag sich mit zwei Nuklei'nsdauremolekilen zu verbinden. Den
Deuteroalbumosen B und C und den Peptonen geht die Fahigkeit kinstlicher
Nukleinbildung ab. Die Fahigkeit der Eiweifskorper, Nukleinsdure aufzunehmen,
ist weder an die tiefgreifenden Spaltungsprodd., noch an eine der typischen N-
Bindungsformen gekniipft u. nicht der Rk. mit Metaphosphorsdure oder den sogen.
Alkaloidféllungsmitteln gleich zu setzen; sie geht verloren bei kurzdauernder HC1-
oder Alkaliwrkg., wie durch HNOa, nicht aber durch Aldehydeinw. u. durch tief-
greifende Oxydation. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 191—209. Juni. Wien.
Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

Physiologische Chemie.

John Sebelien, Uber den Gehalt an Pentosan und Methylpentosan in Vege-
tabilien. Die Resultate der Unters, weiterer Yegetabilien nach E Ilett u. Tollens
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 492; C. 1905. I. 834) durch P. Sollied bestatigen das
Ergebnis von Michelet u. Sebelien (Chem.-Ztg. 30. 356; C. 1906. | 1626), dafs
die grofse Menge Furfurol, die sich bei der Dest. gewisser Pflanzenteile, namentlich
der Holzarten, Stroh, Kleie u. dergl.,, mit HCI entwickelt, zwar Methylfurfurol
enthdlt, aber doch nur in untergeordnete] Menge, u. dafs (berhaupt das Verhéltnis
dieser Substanzen, als Methylpentosan si Pentosan berechnet, meistens kleiner
als 1 ist.

Methylpentosan Pentosan Methylpentosan Pentosan
70 °lo % o
Eichenholz, 18-jéhr. Fucus vesiculonis . 3,16 . . 6,32
Stamm . . . . 226 . . 19,06 Ascophyllum nodo-
Eichenholz, jlingerer SUM e 347 . . 846
Stamm . . . . 231 . . 1860 Roggenkleie . . . 175 . . 20,93
Eichenrinde, von 18- Hafer . 1,09 . . 12,76
jahr. Stamm . . 2,08 . . 1421 Rapskuchen . . . 1,72 . . 625
Eichenrinde, von jin- Leinkuchen . . . 262 . . 973
geren Asten . . 254 . . 1285 Baumwollensaat-
Cedernholz . . . . 290 . . 1236 kuchen . . . . 172 . . 623
Fichtenholz . . . . 470 . . 10,03 Méhren (in °/0 der
Birkenholz . . . . 268 . . 2359 Trockensubstanz) . 259 . . 843
Eschenholz . . . . 295 . . 17,24 Kohlriben (in % der
Heu e, 213 . . 1743 Trockensubstanz) . 293 . . 6,67
(Chem.-Ztg. 30. 401. 2/5.) Bloch.

N. Gaidukov, Uber die ultramikroskopischen Eigenschaften der Protoplasten. (Vgl.
Ber. Dtsch. botan. Ges. 24. 107 u. 155; C. 1906. I. 1554. u. 1834.) Die Grofse u.
Form der Protoplasmaultramikronen scheint sehr verschieden zu sein. Sehr giinstige
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Objekte fiir das Studium dieser Ultramikronen sind die Blumenstalibbaare von
Tradescantia und die Myxomyceten. Ein Vergleich der ultramikroskopischen Beob-
achtungen der Protoplasten mit den herrschenden Protoplasmatheorien ist vorlaufig
noch nicht moglich. (Ber. Dtsch. botan. Ges. 24. 192—94. 23/5. [22/4.].) Mach.

Richard T. Baker und Henry G: Smith, Die nach Citronen riechende Eisen-
rinde (Eucalyptus Staigeriana, F. v. M.) u/nd ihr &therisches Ol. Dieser Eucalyptus
wird zurzeit nur in Queensland gefunden und unterscheidet sich deutlich von allen
anderen Eukalyptusarten. Vff. haben in 6-stdg. Dest. aus 78 Pfund Blatter 2,484°/0
ather. Ol gewonnen, das uni. in 6 Teilen 80%ig. A., selbst in 8 Teilen noch Tri-
bung zeigte, [oc]d im 100 mm-Rohr = —43,1°, D10 0,8708, nl6= 14871. 60%
des Oles Unis-Limonen, 15,33% Aldehyde (Citral), 8,32% Ester (Geranylacetat),
12,72% freie Alkohole (Geraniol). (Pharmaceutical Journal [4] 22. 571—72. 19/5.
Sydney. Technological Museum.) Leimbach.

L. Van Itallie u. C H. Nieuwland, Uber die Samen und das Ol der Vogel-
beeren. (Kurzes Ref. nach Pharmaceutisch Weekblad s. C. 1906. I. 1893.) Nach-
zutragen ist folgendes. 10 g der entdlten Samen lieferten bei der Digestion und
darauf folgenden Wasserdampfdest. 7,29 mg Cyanwasserstoff. (Arch. der Pharm. 244.
164. 25/5. Utrecht. Chem.-pharm. Lab. d. Reichs-Tierarzneisehule.) Dusteebehn.

W. Stiiber, Uber die Zusammensetzung der Tomate und des Tomatensaftes. Die
bisherigen Unterss. ber Tomaten beziehen sich auf auslandisches Material. Vf.
untersuchte aus den Vierlanden bei Hamburg stammende Tomaten, sowohl die
ganze Frucht, wie den aus ihnen hergestellten Saft in eingehendster Weise. Die
erhaltenen Zahlen sind im Original nachzusehen. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 11.
578—81. 15/5. Hamburg. Staatl. hygien. Inst.) DittbiCH.

Th. Peckolt, Heil- und Nutzpflanzen Brasiliens. (Fortsetzung von Ber. Dtsch.
pharm. Ges. 16. 22; C. 1906. I. 769.) Euphorbiaceen (Forts.). — Jatropha
Curcas L.: Die Samen enthalten u. a. nach Kobebt ein giftiges Toxalbumin, das
Curcin, welches durch Erhitzen uber 50° zerstdrt wird. Die frischen, reifen Samen
enthielten 44,92% W. und 2,805% Asche. Die reifen Samenkerne lieferten durch
k. Pressung 22,360% eines farb- und geruchlosen, fetten Oles, D. 0,9203, von
ricinusdlahnlichem Geschmack, die reifen, schwach gerdsteten Samenkerne durch w.
Pressung 40,4% eines geruchlosen, mattgelblichen, fetten Oles, D. 0,9224, von ricinus-
6lahnlichem, aber milderem Geschmack, die reifen, bei 100° getrockneten Samen-
kerne durch Extraktion mittels PAe. 44,83% eines farb- und geruchlosen, fetten
Oles, D. 0,9208, von schwach kratzendem Nachgeschmack, der durch einen geringen,
mit Hilfe von A., D. 0,890, zu entfernenden Harzanteil verursacht wird. Vgl. hierzu
die Mitteilungen von O. Kiein, Z f. angew. Ch. 1898. 1012; C. 99. L 309, und
B. Niedebstadt, Ber. Dtsch. pharm. Ges. 12. 144. Der Stamm enthalt entgegen
den Angaben der Literatur keinen Milchsaft, sondern nur eine geringe Menge eines
triben, gelblichen Schleimes.

Jatropha multifida L.: Die frischen, im Mittel 3,1 g schweren Samen der
blaubliihenden Art enthielten 39,6% W., 1,928% Asche, 28,497% fettes Ol, D2 0,918,
die frischen Blatter 72,0% W., 7,0% Asche und einen hellblauen, amorphen Farb-
stoff. Die frischen, im Mittel 3,24 g schweren Samenkerne der rotblihenden Art
enthielten 52,22% W., 1,52% Asche, 29,976% fettes Ol, D27 0,914, die frischen
Blitter 0,382% Saponin, 0,818% fettes Ol, 0,182% a-, 0,412% /5-Harzsdure. Der
gelbliche Saft des Stammes und der Blattstiele, D3 1,061, 1 in W. zu einer opali-
sierenden, beim Schutteln stark schdumenden FIl., enthalt kein Kautschuk.



Jatropha oligandra Mill.-Arg.: Der Stamm und die Zweige enthielten
Milchsaft. Die bei 100° getrockneten Samenkerne lieferten 31,5°/0 fettes Ol,
D1 0,910.

Mabea fistuligera Mart.: Die reifen Samenkerne lieferten 22,23% fettes,
orangerotes Ol, D& 0,9665.

Ophtalmoblapton macrophyllum Fr.-All.: Der weifsgelbliche Milchsaft
von Sahnenkonsistenz und saurer Rk., DA 1,038, rief auf der Haut Brennen und
Ro6tung hervor.

Ophtalmoblapton pedunculare Mill.-Arg.: Der Milchsaft, D% 1,026,
atzte die Haut nicht; er enthielt 82,25% W., 4,14% Asche, 8,18% Kautschuk,
0,337% Harz und einen amorphen Bitterstoff.

Sapium biglandulosum var. Klotzschiana Mill.-Arg.: Die frischen
Blétter enthielten 66,750, 77,0% W., 0,042, 0,10% Wachs, 0,840, 0,772% Fett,
0,753, 0,220% Harz, 0,434, 0,350% a-, 0,925, 1,545% /S-Harzsaure, 0,014, 0,060%
krist. Sapiin 0,070, 0,107% amorphen Bitterstoff, 0,523, 0,540% Sapiumtannoid,
3,750, 4,0% Asche. Die frische Rinde enthielt 72,0% W., 10% Asche, 0,833%
Kautschuk, 0,116% Sapiin, 0,131% amorphen Bitterstoff, 0,725% fettes Ol, 0,123%
Harz, 1,323% Harzsdure, 0,085% Sapiumtannoid. (Ber. Dtsch. pharm. Ges. 16.
176—92. [26/4.] Rio.) Dustekbehn.

Raphael Meldola, Der lebende Organismus als chemisches Agens; ein Rickblick
liber einige Froébleme der Photosynthese durch wachsende Pflanzen. Der Vortrag
gibt eine allgemeine Ubersicht Gber den Stand der Wissenschaft auf dem an-
gegebenen Gebiet. Uber die fundamentale Photosynthése in griinen Pflanzen ist
noch wenig Sicheres bekannt. Die BAEYERsche Hypothese der primaren Form-
aldehydbildung hat, so einleuchtend sie chemisch ist, physiologisch bis vor kurzem
keine Bestatigung gefunden. Erst kirzlich haben Usher und Priestiey diese
Hypothese neu gestiitzt. Fir die Annahme der Zuckerbildung Gber die Glycerose
aus Formaldehyd fehlt die physiologische Bestdtigung. Noch weniger Klarheit
herrscht Uber den Aufbau der stickstoffhaltigen Verbb. und besonders der grund-
legenden Aminosauren. Die verschiedenen Hypothesen iber alle diese biochemischen
Fragen werden kurz kritisch betrachtet. (J. Chem. Soc. London 89. 749—70.
[30/3.*] April. Vortrag zur Jahreshauptversamml. der Chemical Society.) Posner.

Jean Friedei, Uber einen Fall eines der Assimilationsfdhigkeit baren griinen
Organes. Der Fruchtknoten von Ornithogalum arabicum ist nicht fahig, zu assi-
milieren, obgleich er viel starker gefarbt ist, als der Fruchtknoten von Ornithogalum
unibellatum, dessen assimilatorische Kraft sehr entwickelt ist. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 142. 1092—93. [14/5.%].) Rona.

B,. Ewert, Zur Frage der Kupferwirkung auf die Pflanze. Vf. wendet sich
eingehend gegen die Kritik seiner friiheren Arbeiten durch Adernoid (Ber. Dtsch.
botan. Ges. 24. 112; C. 1906. I. 1557), weist die Einwénde Aderholds gegen seine
Versuchsanordnung zuriick und hélt seine Schlufsfolgerungen voll aufrecht. (Ber.
Dtsch. botan. Ges. 24. 199—204. 23/5. [24/4.] Proskau.) Mach.

H. Fihner u. E. Neubauer, Quantitative Bestimmung der hamolytischen Wir-
kung einwertiger Alkohole. Einwertige Alkohole machen bekanntlich Blut laekfarben.
Bei Verwendung von Rinderblutkdrperchen u. einer mittleren Temperatur von 19°
ergab sich, dafs jeder hohere Alkohol dreimal wirksamer ist als der unmittelbar
vorhergehende, d. h. der Wirkungsgrad wachst in der homologen Reihe im Verhaltnis
1:3:32:3:. ... Dieselbe Gesetzméfsigkeit lafst sich auch in der Wrkg. auf



Seeigeleier und Kaulquappen feststellen. Die Alkohole mit verzweigter Kette ver-
halten sieh anders. Es sind groBere Mengen von ihnen zur Hamolyse erforderlich
als von den entsprechenden normalen. (Centr.-Bl. f. Physiol. 20. 117—19. 19/5.
Wien. Pharmakol. Inst, der Univ.) ABDERHALDEN.

Ivar Bang und J. Forssman, Untersuchungen uber die Hamolysinbildung. Die
hauptsachlichen Ergebnisse dieser Arbeit sind bereits in der vorlaufigen Mitteilung
(Centr.-Bl. f. Bakter u. Parasitenk. I. Abt. 40. 151; C. 1906. I. 481) angegeben.
(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 238—75. Juni. [23/2.] Lund.) Rona.

F. Kitagawa u. H. Thierfelder, Notiz betreffend das Sphingosin. Das Sphin-
gosin (vergl. Ztschr. f. physiol. Ch. 43. 21u.44.366; C.1904. II. 1550; 1905. I.
1718) ist entgegen den friheren Angaben keineeinheitlicheSubstanz. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 48. 80. 19/5. [14/4.].) Rona.

L. Maquenne und Eug. Roux, Neue Untersuchungen uber die Verzuckerung
durch Diastase. Die Verss. zeigen, dafs die Rk., die als die geeignetste fur die
Saccharifikation der Starke gefunden worden ist (vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences
142. 124; C. 1906. 1. 550) auch diejenige ist, die mit der Zeit die gréfste Menge
Maltose liefert. Die Verzuckerung findet nirgends eine Grenze, wie man ange-
nommen hatte. Die Analyse der Vorgange zeigt zwei gleichzeitige Wirkungen der
Diastase, die eine ist rapid, die andere ist progressiv u. tritt allein in Erscheinung,
wenn die erste erschopft ist. Dies weist auf zwei in der rohen Stdrke vorhandene
Stoffe hin, die verschieden empfindlich auf die Wirkung der Diastase sind. Der
mehr widerstandsfahige Teil entspricht dem Amylopektin der Vff., das durch die
prolongierte Einw. des Malzes ebenfalls in Maltose verwandelt wird. Die neutrale
Rk. ist entschieden unglinstig fur die Konservierung der Diastase; daher kommt es,
dafs die Sacharifikation im neutralen Medium, wenn sie auch anfangs manchmal
starker als in einem von der optimalen alkal. Rk. vor sich geht, schneller ihr Ende
erreicht und nie das Maximum an Maltose liefert. Die anfangs aktivierende, dann
hemmende Wrkg. auf die Produktion von Maltose bei steigendem Sdurezusatz weist
darauf hin, dafs die Diastase im Malz mdoglicherweise in einer Verb. mit basischen
Stoffen vorhanden ist, mit denen sie eine Art Zymogen bildet, das teilweise disso-
ciiert, aber stabiler als die Diastase selbst ist. Die hemmende Wrkg. der S. ist auf
die Zerstdrung des aktivierten Enzyms zuriickzufiihren. — Wahrend der Sacchari-
fikation &ndert sieh die Rk., unbeachtet der anfanglichen, spontan, in dem Sinne
dafs sie sich der Rk. des reinen Malzes anndhert. (C. r. d. I’Acad. des sciences
142. 1059—65. [14/5.*].) Rona.

Ernst Laqueur, Uber das fettspaltende Ferment im Sekret des,kleinen Magensil
Das von Volhakd im Magen entdeckte fettspaltende Ferment (Zf. klin.Med. 42.
414; C. 1901. 1. 1296) wird beim Hunde mit dem Magensaft sezerniert. Seine
Wrkg. wird durch die Galle kaum gesteigert. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol.
8. 281—84. Juni. Heidelberg. Pharmak. Inst, der Univ.) Rona,

E. G. Willcock, Die Wirkung der Radiumstrahlen auf die Tyrosinase. Die
Radiumstrahlen haben keinen Einflufs auf die Tyrosinase. Dieser Nachweis wurde
gefuhrt, indem gleiche Volumina des Fermentextraktes in zwei Gefafsen zur Beob-
achtung kamen, wovon das eine 2—4 Tage den B- und /-Strahlen von 50 mg
Radiumbromid ausgesetzt wurde. Die andere Probe diente zur Kontrolle. Nach
Verlauf der genannten Zeit wurde ein bestimmtes Volumen einer gesattigen Lsg.
von Tyrosin in 0,5% Na2C03 zu jeder Probe zugefiigt, dann wurde so lange mit



W. verdinnt, bis keine Farbung zu sehen war. Nun wurde die Pigmentbildung
durch die Tyrosinase abgewartet. In einigen Fallen kamen zur Vermeidung der
Einwirkung des Alkalis des Glases Quarzgefafse zur Verwendung. (Journ. of Phy-
siology 34. 207—9. 1/5. Cambridge. Physiol. Lab.) ABDERHALDEN.

Frh. v. Oefele, Der Gehalt des menschlichen Kotes an freier Cholalsaure. Die
aus der Galle stammende Cholalséure ist ein Spaltungsprod. der Taurochol- und
Glykocholséure. Amorphe Cholalsaure ist in A, 1, geht aber bei Behandlung mit
W. u. A. in eine kristallisierte, uni. Form dber. Darauf griindet Vf. eine indirekte
Best. derselben. Er zieht Kot einmal mit unangesduertem und sodann noch einmal
mit angesauertem A. aus und eine zweite Portion direkt mit angesduertem A. Das
aus grofseren Parallelreihen um 4,4°/0 hohere Resultat der ersten Best. entspricht
dem Gehalt an Cholalsdure. An Cholesterin gebundene Cholalsdure wird unter
Neutralfetten bestimmt. (Z. f. offentl. Ch. 12. 189—90. 30/5. [8/5.] Bad Neuenahr.)

Dittbich.

Orville Harry Brown und Don B. Joseph, Die Einfliisse der Injektion des
Extraktes von Knochenmark des Schweines auf den Blutdruck von Hunden. Vff.
nehmen im Knochenmark Substanzen an, welche den Blutdruck erhdéhen und er-
niedrigen. Die erstere Wirkung erh&lt man, wenn Knochenmark bei 45° mit 0,9°/Gig.
NaCl-Lsg. extrahiert wird. Das wirksame Prinzip ist in Glycerin nicht 1 und nur
teilweise 1 in A., resp. es wird von diesen beiden Verbb. teilweise zerstort. Die
den Blutdruck senkende Substanz ldst sich in 0,9°/dg. NaCl-Lsg. bei 45° und ist
auch in A. und Glycerin 1L — Es scheint, dafs zwei verschiedene Substanzen vor-
handen sind, welche den Blutdruck steigern, wahrend nur eine fir die ihn er-
niedrigende Wrkg. anzunehmen ist. (Amer. Journ. of Physiology 16. 110—16. 1/5.
Physiol. Depart. of the St. Louis Univ.) Abdebhalden.

Doyon, A. Morel und N. Kareff, Regenerator von Fibrin und der relative Ge-
halt verschiedener Gefafsgebiete an dieser Substanz bei dem Hund nach der Defibri-
nierung. Die Neubildung von Fibrin erfolgt sehr rasch. Wenige Stunden nach
der fast totalen Defibrinierung des Tieres kann der Gehalt des Blutes an Fibrin
den anfénglichen Gehalt Gbersteigen. In den ersten der Defibrinierung folgenden
Stunden enthdlt das Blut der peripheren (femoral) Venen weniger Fibrin als das
arterielle Blut; hingegen ist das Blut in den Lebervenen reicher daran als das
arterielle Blut und das Blut der Pfortader. Diese Ergebnisse sprechen fir den
hepatogenen Ursprung des Fibrinogens. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1161 bis
1163. [21/5.%].) Rona.

Friedrich 'Eschbaum, Notiz Uber Aloeharn. Die Nitroprussidprobe zum Nach-
weis von denaturiertem Spiritus (Aceton) in pharmazeutischen Préparaten kann
mit der Aloetinktur direkt nicht angestellt werden, weil diese Tinktur als die
einzige von allen bisher gepriften alkoh. FIl. nach der Behandlung mit Bleiessig,
Bleiacetat, Tierkohle etc. auch bei Abwesenheit von denaturiertem Spiritus durch
Nitroprussidnatrium u. Natronlauge gelb, auf weiteren Zusatz von Essigsdure stark
rot gefarbt wird. Vgl. hierzu Ber. Dtsch. pharm. Ges. 15. 353; C. 1906. I. 262.
Eine Mischung von Aloe mit W., eine wss. Lsg. von Aloeextrakt oder Aloin rufen
die gleiche Nitroprussidrk. hervor. Ebenso verhielt sich in einem Fall Harn nach
der Darreichung von Aloe, u. zwar nach Ablauf von 15 Stdn., wéhrend der Harn
7—8 Stdn. nach der Darreichung des Medikaments ein negatives Resultat lieferte.
(Ber. Dtsch. pharm. Ges. 16. 193. [16/5.] Berlin.) Disterbehn.

Franz Kisch, Uber den postmortalen Glykogenschwund in den Muskeln und
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seine Abhéangigkeit von 'physiologischen Bedingungen. Auch der postmortale Gly-
kogenschwund in den Muskeln ist auf die Tatigkeit eines diastatischen Ferments
zu beziehen. Die absol. Grofse des postmortalen Glykogenschwunds zeigte bei den
verschiedenen Individuen derselben Art groise Schwankungen, so betrug bei Ggw.
eines Glykogeniiberschusses bei 15—18° die von 100 g Skelettmuskeln pro Stunde
verzuckerte Glykogenmenge in den Verss. bei Hunden 0,03—0,18 g, bei Kaninchen
0,02—0,17 g, bei Hihnern 0,21 g. Das diastatische Vermodgen des Herzens erwies
sich 4—5mal grofser als dasjenige der Skelettmuskulatur. Beziliglich der Faktoren
fur die Schwankungen des diastatischen Vermogens der Muskeln siehe Original.
(Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 210—37. Juni. Wien. Physiolog. Inst. d. Univ.)
Rona.
Arthur R. Mandel und Graham Lusk, Die Bolle der Milchsaure im inter-
mediaren Stoffwechsel. Vff. weisen darauf hin, dafs die Milchsaure aus dem Blut
und dem Urin von phosphorvergifteten Tieren verschwindet, wenn zugleich durch
Phloridzin eine Glucosurie herbeigefiihrt wird. Sie sind der Ansicht, dafs einesteils
beim Abbau des Eiweifses Milchsdaure sich bilden kann, u. anderenteils diese wieder
zu Zucker aufgebaut wird. Aus Milchsdure kann sich Traubenzucker, aus diesem
Glykogen bilden, umgekehrt bildet sich aus Glykogen Traubenzucker u. aus diesem
Milchsdaure. (Amer. Joum. of Physiology 16. 129—46. 1/5. Physiol. Lab. of the
Univ. and Bellevue Hospital Medical College.) Abdeehalden.

S. Baglioni, Zur Kenntnis des N-Stoffwechsels der Fische. (Die Bedeutung des
Harnstoffes bei Selachiern.) Der Harnstoff bildet bei den Selachiern einen konstanten
Bestandteil des Blutes. Seine Menge fallt auch im Hunger nicht unter eine be-
stimmte Grofse. — Der N-Umsatz fiir 1kg Selachier betrdgt ungefédhr 0,022 g N.
(Centr.-Bl. f. Physiol. 20. 105—8. 19/5. Neapel. Physiol.-chem. Abteil, der zoolog.
Station.) Abdeehalden.

C Lehmann, Beitrdge zur Kenntnis der Wirkung des Asparagins auf den
Stickstoffumsatz im Tierkdrper. (Nach Untersuchungen von F. Rosenfeld.) Die
Verss. ergaben, dafs die Bedingungen, unter welchen Amide dem Futter beigegeben
werden, von grofsem Einlufs auf den N-Stoffweehsel sind. Durch eine Verlang-
samung ihrer Lsg. im Speisebrei kann der N-Bestandteil des Korpers besser er-
halten und eventuell vermehrt werden. — Alle bisherigen Fitterungsverss. mit As-
paragin, bei denen das Amid direkt dem Futter zugesetzt wurde und sofort in Lsg.
libergehen konnte, haben fur diesen Stoff zu ungilnstigen Resultaten gefuhrt, da
das Asparagin bei seinem natirlichen V. in den Futtermitteln in Zellen einge-
schlossen oder in einem grofseren Futtervolumen verteilt der Resorption nur viel
langsamer unterliegen kann, resp. vollstandiger durch Bakterientédtigkeit in kompli-
ziertere N-haltige Verbb. (bergefihrt wird. (Pf1uGEEs Arch. 112. 339—51. 29/5.
Berlin. Zootechn. Inst. d. Kgl. landw. Hochschule.) Rona.

Walter L. Halle, Uber die Bildung des Adrenalins im Organismus. Vor-
laufige Mitteilung. Als mogliche Ausgangssubstanzen kommen nach Vf. in erster
Linie das Tyrosin und Phenylalanin in Betracht. Wurde frischer Ochsen-, bezw.
Schweinenebennierenbrei (300g) mit g Tyrosin versetzt, so konnte in zwei von
vier Féllen (nach 6 Tagen bei 37°) eine Vermehrung des Adrenalins (mit Tyrosin
0,2436 und 0,1345 g, ohne Tyrosin, bezw. 0,2138 und 0,1012 g Adrenalin) gefunden
werden.  (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8. 276—80. Juni. Wien. Lab. der
Spiegleb-Stiftung.) Rona.

Salomon Liehen, Uber die Wirkung von Extrakten chromaffinen Gewebes



(Adrenalin) auf die Pigmentzellen. Intravendse Injektion von Adrenalin, sowie das
Betupfen von Hautstiicken oder anderen Organen mit demselben ruft innerhalb von
10 Min. eine Ballung der Pigmentzellen des Frosches hervor. Sie lost sich nach
20—30 Min. wieder. Denselben Effekt hat auch eine Injektion in den Riicken- oder
Bauchlymphsack oder in die Peritonealhdhle. Die Wrkg. des Adrenalins auf die
Pigmentzellen ist eine direkte. Nach Adrenalininjektion wird ein dunkler Frosch
innerhalb von 10 Min. hell und dann wieder allméhlich dunkel. (Centr.-Bl. f. Phy-
siol. 20. 108—17. 19/5. Prag. Physiol. Inst d. deutschen Univ.) Abderhalden.

H. H. Sale, Physiologische Wirkungen des Ergotins. Die physiologischen
Wrkgg. des Ergotins (Kornutin u. Sphacelotoxin) zerfallen in zwei Gruppen: Ein-
mal in die stimulierende Wrkg. auf die Organe mit glatter Muskulatur (Kontraktion
der Arterien, des Uterus und des Sphincter der Iris) und dann in die l&hmende
derjenigen motorischen Elemente, welche mit dem Sympathicus in Verb. stehen
und durch Adrenalin stimuliert werden. Es ist wahrscheinlich, dafs diesen beiden
Wrkgg. zwei verschiedene Stoffe des Ergotins entsprechen. (Journ. of Physiology
34. 163—206. 31/5. Herne Hill. WELLCOME Physiol. Research Lab.) Abderh.

Z. Gatin-Gruzewska, Wirkung des Adrenalins auf den Gehalt des Muskels an
Glykogen. Injiziert man nach eintdgigem Hungern einem Kaninchen pro kg 1 mg
Adrenalin (in einer Lsg., die im ccm 0,0005 g Adrenalin enthélt) intraperitoneal, so
findet man 36—40 Stunden nach der Injektion weder in der Leber, noch in den
Muskeln Glykogen. Um das Tier glykogenfrei zu bekommen, eignet sich das Adre-
nalin besser als Anwendung von Hunger oder von Strychnin. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 142. 1165—67. [21/5.*].) Rona.

Th. Bokorny, Uber die quantitative Giftwirkung der Carbolséure, verglichen
mit der anderer Gifte. (Vergl. Pfrugers Arch. 110. 174; C. 1906. I. 61) Die
letale Dosis Carbolsaure (I°/Gg. Lsg.) fiir 10 gfrische Hefe (von 30°/0 Trockensub-
stanz) liegt zwischen 0,05 und 0,1 g; fir dasselbe Objekt lag die letale Dosis fir
Formaldehyd (0,2°/Gig. Lsg.) zwischen 0,02 und 0,04 g; fir o0-Oxybenzaldehyd
(0,5°/dg- Lsg.) bei 0,5 g; fir Essigséure (1- und0,5°/0g. Lsg.) zwischen 0,2 u. 0,4 g.
(Chem.-Ztg. 30. 554-56. 6/6.) Rona.

Otto Weifs, Uber das Schicksal des Kohlenoxyds im Tierkdrper. Versuche von
Eranz Wachholtz und Franz Worgitzki. Wie die Verss. zeigen, besitzen Mehl-
wirmer in hohem Grade die Fahigkeit, aus einer kohlenoxydhaltigen Atmosphére
das Kohlenoxyd zum Verschwinden zu bringen. Bei Méausen, Kaninchen, Tauben
und Regenwirmern hat sich mit der angewandten Methodik (cf. Original) diese
Fahigkeit nicht nachweisen lassen. (Pfiugers Arch. 112. 361—97. 29/5. Kd&nigs-
berg i. Pr. Physiolog. Inst, der Univ.) Rona.

Lafayette B. Mendel u. Dudley F. Sicher, Die Ausscheidungswege anorga-
nischer Verbindungen. 11. Die Ausscheidung des Bariums. Barium wird im wesent-
lichen durch den Darm ausgeschieden, nur ein kleiner Teil verlafst den Organismus
durch die Nieren. Die Ausscheidung des Bariums ist eine langsame. (Amer. Journ.
of Physiology 16. 147—51. 1/5. Sheffield. Lab. of Physiol. Chem. Yale-Univ.)

Abderhalden.

Lafayette B. Mendel und Oliver E. Closson, Die Ausscheidungswege anor-
ganischer Verbindungen. [11l. Die Ausscheidung des Rubidiums. Rubidium wird
hauptséchlich durch die Nieren ausgeschieden. (Amer. Journ. of Physiology. 16.
152—59. 1/5. Sheffield. Lab. of. Physiol. Chem. Yale-Univ.) Abderhalden.
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W. Voltz, Uber das Verhalten einiger Amidsubstanzen allein und im Gemisch
im Stoffwechsel der Karnivoren. Als die Hauptergebnisse der Unterss. sind die
folgenden hervorzuheben. Amidsubstanzen verschiedener chemischer Konstitution
zeigen hinsichtlich der N- u. Kalorienbilanz auch im Tierkdrper ein verschiedenes
Verhalten. Die intraradikal, also fester gebundene NH2Gruppe (Glykokoll) wirkt
weniger auf die Erhdéhung des N-Umsatzes der Karnivoren als die chemisch leicht
abspaltbare NH,-Gruppe im Carboxyl. Dieselbe N-Menge wird vom Tierkdrper in
Form eines Amidgemisches erheblich besser verwertet als in Form eines einzelnen
Amidstoffes. Hieraus folgt, dafs bei der Bewertung der Amidstofie in ihrer Ge-
samtheit, wie sie in den Futtermitteln angetroffen werden, als Mafsstab nicht die-
jenigen Resultate dienen dirfen, die in Fitterungsverss. mit einer einzelnen Amid-
substanz erzielt worden sind. (Pflugebs Arch. 112. 413—38. 29/5. Berlin. Zootechn.
Inst, der kgl. landw, Hochschule.) Rona.

Gréarungscliemie und Bakteriologie.

A. Bach., Einflufs der Peroxydase auf die alkoholische Gé&rung. Durch das
System Peroxydase-Hydroperoxyd wird Zucker unter den bisher untersuchten Ver-
haltnissen nicht angegriffen. Um mdoglicherweise einen Aufschlufs fiir den Verlauf
der Zuckeroxydation im Organismus zu erhalten, liefs der Vf. auf Zucker gleich-
zeitig ein zuckerspaltendes Enzym u. das System Peroxydase-Hyperoxyd einwirken.
Es wurde eine Rohrzuckerlsg. der Einw. von aktiver Peroxydase, Hydroperoxyd u.
Zymin (BuCHNEEsehe Acetondauerhefe), ferner der von gekochter Peroxydase, Hydro-
peroxyd und Zymin, sowie der von Hydroperoxyd und Zymin, und der von Zymin
allein unterworfen. Aus dem Vergleich der erhaltenen Sauerstoff- u. Kohlenséure-
mengen ergab sich, dafs samtliches Hydroperoxyd durch die Hefekatalase unter
O-Entw. zersetzt wird, dafs aktive Peroxydase die alkoh. Garung stark hemmt,
wahrend Hydroperoxyd die Gérung nicht beeinflufst, und dafs Hydroperoxyd und
Peroxydase auf den S&uregrad der vergorenen Fl. keinen Einflufs ausiiben. — Ver-
gleichende Unterss. tiber den Einflufs der Peroxydase auf die zellfreie alkoh. Gérung
zeigten, dafs die garungshemmende Wrkg. der Peroxydase mit den einzelnen Per-
oxydase- und Zyminpraparaten zwar variiert, aber niemals ausbleibt. — Durch
aktive Peroxydase wird die Fahigkeit des Zymins, 0 aus H20 2 freizumachen, herab-
gedriickt. Ein Zusammenhang zwischen der Wrkg. der Peroxydase auf die Katalase
und der auf das zuckerspaltende Enzym der Hefe besteht nicht. Das Ausbleiben
der Oxydation des Zuckers bei gleichzeitiger Einw. von Zymin u. Peroxydase-Hydro-
peroxyd auf diesen ist nicht auf die Anwesenheit von Katalase im Zymin, sondern
auf die Nichtoxydierbarkeit des Zuckers durch Peroxydase-Hydroperoxyd zuriick-
zuflihren, da auch bei Ggw. von Zymin die bekannten Féarbungsrkk. auftreten, die
durch Peroxydase in Ggw. von Ha0 2 hergerufen werden. — Peroxydase wird durch
grofse Mengen Katalase in seiner Wirkungsweise nicht beeinflufst (vgl. zweitfolg.
Ref.) (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1664—68. 12/5. [20/4.] Genf.) Schmidt.

A. Bach, Uber das Schicksal der Hefekatalase bei der zellfreien alkoholischen
Géarung. (Vgl. vorsteh. Referat.) Fir die Zerstérung der Katalase bei der Zymin-
garuiig des Zuckers kommen zwei Vorgénge in Betracht: die schadigende Wrkg.
der Garungsprodd. (A., SS.) auf Katalase und die Autolyse der Hefesubstanz. Der
Vf. bat durch parallele G&rungs- u. Autolyseverss. — erstere wurden mit Zymin u.
H&04 in Zuckerlsg., letztere in W. ausgefiihrt — festgestellt, dafs der Katalasegehalt
des Zymins bei der Autolyse langsam und regelméfsig abnimmt, bei der alkoh.
Gérung die Zerstérung der Katalase stark beschleunigt wird und in beiden Fallen
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mit der Verdlinnung des Zymius zunimmt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1669—70.
12/5. [20/4.] Genf.) Schmidt.

A. Bach, EinfluR der Peroxydase auf die Tatigkeit der Katalase. Der von dem
Vf. (s. zweitvorhergehendes Ref.) beobachtete hemmende Einflufs aktiver Peroxydase
auf die Tatigkeit der Katalase bei der Zymingarung des Zuckers steht in Wider-
spruch mit der von Bach u. Chodat (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 36. 1756; C. 1903.
I1. 253) gemachten Beobachtung, dafs Peroxydase auf die Zers, des H2 2 durch die
Katalase ohne Einflufs ist. Vf. hat daher nochmals die Einw. von Peroxydase auf
pflanzliche (Zymin) und tierische Katalase (aus Ochsenleber) bei ldngerer Versuchs-
dauer u. hoherer Temperatur (30°) untersucht. — Hefekatalase wird durch lédngere
Berlihrung mit aktiver Peroxydase bei 30° nicht gelaihmt. — Bei den Verss. mit
tierischer Katalase bewirkte die Anwesenheit aktiver Peroxydase eine starke Zu-
nahme der Katalasewirkung. — Die Verss. bestatigen die frilheren Beobachtungen;
immerhin wird die Zerstorung der Hefekatalase bei der Zymingéarung des Zuckers
durch die Anwesenheit aktiver Peroxydase betrachtlich beschleunigt. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 39. 1670—72. 12/5. [20/4.] Genf.) Schmidt.

E. Pantanelli, Einflufs der Kolloide auf die Sekretion und die Tatigkeit der
Invertasen. Unterss. an Hefe, Mucor (stolonifer und Mueedo), Phycomyees nitens
ergaben, dafs kolloidale Kérper, wie Gelatine, Si(OH)4, arab. Gummi, Pepton, so-
wohl die Sekretion, als die Wirksamkeit der Invertasen hemmen. Die Viskositét
ist nicht der Hauptfaktor bei dieser Beeinflussung. (Atti R. Accad. dei Lincei
Roma [5] 15. I. 377—85. [1/4*] Roma. R. Istit. Botanico.) Rona.

Heinrich Zikes, uber Anomalushefen und eine neue Art derselben (Willia
Wichmanni). (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 16. 97—111. — C. 1906.
I. 1179. Wien. Osterr. Vers.-Stat. u. Akad. f. Brauind.) PliOSKAUER.

Hans H. Pringsheim, Uber die sogenannte ,,Bios-Frage* und die Gewdhnung
der Hefe an gezuckerte Mineralsalzndhrldsungen. Vf. gibt folgende Erklarung fur
das Verhalten der Hefe auf den nach Wirdiers’ ,,Bios*“ enthaltenden Né&hrlsgg.:
In Lsgg., die organisch gebundene Néhrstoffe enthalten, geniigt eine Zelle zur Ver-
mehrung, fir Nahrlsgg. jedoch, die Nahrstoffe, mit Ausnahme des Zuckers, nur in
mineralischer Bindung enthalten, bedarf es mehrerer oder im Vergleich zu einer
vieler Zellen. Der Einflufs dieser Bindung wird vor allem beim N, aufserdem noch
beim Phosphor und Schwefel hervortreten. Vf. erldutert diese These durch die
Bindungsverschiedenheit des N. Die Hefe verwendet die N&hrstoffe zum Aufbau
ihrer Leibessubstanz. Ist N, Phosphor und Schwefel in Form von Eiweifsabbau-
prodd., wie Peptonen, vorhanden, dann bedarf sie zum Aufbau ihres Eiweifses
einer geringeren Menge Energie, als wenn sie NHSN, den Phosphor und Schwefel
mineralischer Salze zum Eiweifs erheben mufs. Bei grofserer Impfgabe kann die
Hefe auch mineralische Nahrstoffe zum Eiweifsaufbau verwenden; bei geringerer
Impfgabe gewdhnt sich die Hefe an die Verarbeitung mineralischer Nahrstoffe.
Gibt Wirdiers eine geringe Menge einer Hefeabkochung zu einer Nahrlsg. mit
geringer Impfgabe, dann versorgt er die wenigen Zellen mit den ndtigen Mengen
organisch gebundener Néhrstoffe, die bei grofserer Impfgabe die absterbenden
Zellen Uberlebenden geliefert hatten. So erklart sich auch die Beobachtung, dafs
zur Hervorrufung des Wachstums es einer geringeren Menge der in Wirze vor-
geziichteten, als der Prefshefe bedurfte; denn letztere, besonders die nach dem
Luftungsverf. gewonnene, ist sehr arm an N, ja enthdlt manchmal nur 3°/0, wéahrend
in anorganischen, N-reichen Lsgg. gewachsene Hefe weit mehr, bis zu 15%,
enthalten kann.



Vf. teilt die Verss. mit, auf die er die vorstehende Theorie stiitzt, und die
die WILDiERSsche und Anderer Beobachtungen erklaren. Damit wird die Bios-
hypothese zu nichte gemacht. (Gentr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 16.
111—19. Gottingen. Landw. bakteriol. Inst. d. Univ.) Proskauer.

Alexander Kossowicz, Uber den Einflufs von Mycoderma auf die Vermehrung
und Garung der Hefen. 1. Mitteilung. Gelegentlich der Nachprifung der Verss.
W ildiers’ iiber das ,,Bios* (Z. f. landw. Vers. Wes. Ost. 6. 106. 731; C. 1903. II.
475. 1286) liefs sich feststellen, dafs Schimmelpilze (Penicillium) im Stande sind,
die Garung kleiner Hefenmengen in mineralischen Né&hrlsgg., in denen unter sonst
gleichen Bedingungen keine aufserlich verfolgbare Garung (C02Entw.) auftritt, zu
beglinstigen, dafs sie also nach Wildiers Bios zu erzeugen befahigt sind. Lafar
zog die Beimischung von Mycodermazellen zur Erklarung der verschiedenen Ver-
suchsresultate Uber die Biosbildung heran, wobei auch auf die von Winogradski
an einer Myeodermaart, vom Vf. an einem von L afar isolierten, Essigsdure bil-
denden Sprofspilz gemachten Feststellungen hingewiesen werden konnte, derzufolge
Mycoderma, bezw. der hautbildende Sprofspilz in mineralischer Néhrlsg. sich kraftig
vermehrt. Den noch ausstandigen Beweis fur diese LAFAEsche Anschauung geben
die vorliegenden Verss. mit Saccharomyces ellipsoideus | Hansen, cerevisiae | Hansen
und dem LAFARschen Essigsauresprofspilz. Die Né&hrlsg. bestand bei den Verss.
mit Sacch. und Mycoderma aus einer Lsg. von je 1g KHZ 04 MgS04, NHACL,
(NHHHPO4 40 g Handelsraffinade und Spuren von Calciumphosphat im 1 destil-
lierten W. Es geniigen schon wenige Mycodermazellen, die einer kleinen Hefen-
menge beigemengt werden, und die fir sich allein nur eine sehr geringe Vermehrung
und gar keine dufserlich sichtbare Géarung (C02Entw.) aufweisen, die Vermehrung
der Hefe auf mehr als das 1000-fache zu steigern und die Hefe zu kréftiger Géarung
mit Gasentw. zu veranlassen. Die Prefshefe und die Weinhefe sind fast immer,
die Satzhefen der Brauereien haufig mit Myeodermen verunreinigt. Man wird also
kaum fehlgehen, wenn man das Gelingen der PASTEURschen Verss., in mineralischen
Néhrlsgg. mit NH4-Salzen als alleiniger N-Quelle kraftige Gérung zu erzielen, auf
die Ggw. von geringen Verunreinigungen der verwendeten Hefen mit Mycoderma,
bezw. Sprofspilzen, die den NH4N direkt ohne Unterstiitzung anderer Substanzen
verarbeiten kénnen, zuriickfiihrt. (Z f. landw. Vers. Wes. Ost. 9. 688—92. Mai.
Wien. Lab. f. Garungsphysiol. u. Bakter. K. K. techn. Hochsch.) Proskauer.

Viktor K. Buss, Einiges Uber den Einflufs der liontgenstrahlen auf Mikro-
organismen. Die Zeit der Bestrahlung schwankte téglich zwischen ¥2—2 Stdn. u.
erstreckte sich auf mehrere Tage; benutzt wurden Kulturen von verschiedenen
pathogenen Bakterienarten auf fl. und festen Nahrmedien. Die Nahrbdden wurden
durch die Bontgenstrahlen in keiner Weise derart verdndert, dafs irgend welche
Differenzen in Morphologie und Biologie der Bakterien zum Ausdruck kamen.
Durch die Bestrahlung, auch bei Anwendung der verschiedensten Methoden, wurden
die Mikroorganismen nicht geschéadigt. Selbst Keime von sehr geringer Resistenz
gegen aufsere Einflisse ertrugen anstandslos eine auch langer wahrende Exposition.
(Arch. f. Hyg. 56. 341—60. Wien. Bakter. Lab. d. K. u. K. Militdrsanitatskomitees.)

Peoskauer.

Hygiene und Nahrungsmittelclieaiie.

Mas Rubner, Untersuchungen uber die Erwarmung poréser Objekte durch,
gesattigte Wasserdampfe bei kiinstlich erniedrigter Siedetemperatur. Nach einer all-
gemeinen Erdrterung ber Dampfdesinfektion zeigt Vf., dafs die Erwdrmung von



Objekten nicht nur nicht im Vakuum langsamer, sondern geradezu sogar schneller
verlauft, woran die Reinheit des Dampfes im allgemeinen und die hygroskopischen
Eigenschaften der Stoffe im speziellen beteiligt sind. Es empfiehlt sich, die ge-
sattigten D&mpfe des partiellen Vakuums auch zur Desinfektion heranzuziehen,
denn sie gentigen fir die vegetative Form vieler Organismen zweifellos an Tétungs-
kraft, und die Durchdringungszeit der Objekte lafst nichts zu wiinschen (brig.
(Arch. f. Hyg. 56. 209—40. Berlin. Hyg. Inst.) PROSKATJEB.

Max Rubner, Die wissenschaftlichen Grundlagen einer Desinfektion durch ver-
einigte  Wirkung gesattigter Wasserdampfe und flichtiger Desinfektionsmittel lei
kunstlich erniedrigtem Luftdruck. Vf. erortert an der Hand von Verss., die unter
seiner Leitung von E. Mayeb angestellt waren, den Gedanken, gesattigte Dampfe
von niedriger Temperatur (65—75°) durch die Beimischung von Carbolsdure oder
CH20 fir die Desinfektion zu verwenden. Aus den Verss. Uber die Beziehungen
zwischen Konzentration der verdampfenden Lsg. und ihres Dest. bei gewdhnlichem
Druck, Verss., die mit CHsO, Carbolsdure, S02 ausgefiihrt wurden, ist zu ersehen,
dafs man bei Anwendung der Desinfektionsmittel nicht beliebige Temperaturen
anwenden kann, sondern bei einigen mit Varianten des Kp. von erheblicher G-réfse
wird rechnen missen. Die Dampfe kdénnen sehr reich an wirksamer Substanz sein,
dagegen bedirfen die gasformigen Desinfektionsmittel, um einen gleichmaRigen Des-
infektionsstrom zu geben, sehr sorgfaltiger Uberwachung. Schliefslich werden noch
die Resultate bei kinstlicher Erniedrigung des Kp. und beim Durchblasen von
Wasserdampf durch die Lsgg. von Desinfektionsmitteln mitgeteilt. (Arch. f. Hyg.
56. 241—79. Berlin. Hyg. Inst.) PROSKAUER.

Bodo Schmidt, Untersuchungen iiber den Idkterientétenden und garungshemmenden
Einflufs des haltbaren 3% chemisch-reinen, Merckschen Wasserstoffsuperoxyds, unter
besonderer Beriicksichtigung seiner Verwendung als Mundspillwasser. Durch Spilen
der Mundhohle wurde sowohl durch die 3°/Gge, wie durch [°/Gige H202Lsg. (Per-
hydrol Merck) die Keimzahl bedeutend herabgesetzt. Bei Reinkulturverss. wurden
durch die I1%ige Lsg. verschiedene Arten von Bakterien in stark konz. Auf-
schwemmungen in physiologischer NaCl-Lsg. schon nach 1—3 Minuten in der Zahl
stark verringert und nach 5—10 Minuten voéllig vernichtet. Von Weinhefe und
Rosahefe waren allerdings nach 25 Min., und von einem virulenten Staphylococeus
pyogenes aureus nach 1 Stde. eine Anzahl Keime noch nicht vernichtet. Bei den
gleichen Verss. mit der 2°/0g. Lsg. erfolgte schon nach 22 Min. eine Verringerung
und nach 3—10 Min. véllige Abtétung der Bakterien. Rosahefe u. der Staphylo-
coccus wurden erst nach 15 Min. vernichtet, Weinhefe noch nicht nach 20 Min.
Die 3°/0ge Lsg. verminderte die Mehrzahl der Bakterien schon nach ¥1—5 Min.,
wahrend Weinhefe noch mit einigen Exemplaren nach 10 Min. widerstand. Der
virulente Staphylococcus wurde durch die 3°/oige Lsg. auch in Bouillonkulturen
abgetdtet. In den Mund genommene Reinkulturen des Bac. acidi lactici wurden
durch Spilen mit 1- u. 3°/0ig. Lsgg. schon nach 3—5 Min. zum grofsen Teil ge-
tétet. Endlich wirkte das Préparat in noch viel geringeren Konzentrationen ent-
wicklungs- und garungshemmend, wie Reinkulturverss. mit Weinhefe u. Bac. acidi
lactici u. Verss. mit einem Brotspeichelgemisch im Munde u. im Reagensglase gezeigt
haben. (Hygien. Rdsch. 16. 517—28. 15/5. Halle a/S. Hyg. Inst.) Proskauer.

K. Helle, Uber den Einflufs der Milchkontrolle auf die Beschaffenheit der Milch
in Grax. Vf. zeigt, wie unter dem Einfliisse der Kontrolle sich die Milch in Graz
verbessert hat. U. a. betrug der Fettgehalt der Milch aus kleineren Geschaften
im Jahre 1905 zwischen 2,8—4,5°/0, im Mittel 3,54°/0, wogegen er 1898: von 1—3,5%,
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im Mittel 2,6%, 1901: 1,2—4,1%, im Mittel 2,9% betrug. Erbetont, dafs sich diese
Kontrolle nicht nur auf die vorgenommenen Falschungen, sondern auch auf den Trans-
port, die Beschaffenheit der Transportgeféfse etc. zu erstrecken hat. (Arch. f. Hyg.
58. 205—7. Graz. Hyg. Inst. d. Univ. u. staatl. Unters.-Anst. f. Lebensm.) Prosk.

M. Kaiser, Uber die Haufigkeit des Streptokokkenbefundes in der Milch. Unter
den Milchproben von Graz und dessen Umgebung, die in der Zeit vom 22/11. 1904
bis 27/4. 1905 entnommen waren, fand Vf. in 76,6% Streptokokken durch das kul-
turelle Verf. Damit sind die Angaben Petruschkys Uber das haufige V. von
Streptokokken in der Milch vollauf bestétigt. (Arch. f. Hyg. 56. 1—89. Graz. Hyg.
Inst. d. Univ. u. der staatl. Unters.-Anst. f. Lebensm.) Proskauer.

Paul Th, Muller, Uber die Streptokokken in der Milch. Vf. untersuchte die
in der Milch vorhandenen Streptokokken (vgl. vorsteh. Ref.) darauf, ob sie sich von
den bei pathologischen Prozessen vorkommenden durch die neueren biologischen
Differenzierungsmethoden, speziell die Agglutinationsrk. u. die hamolytische Wirk-
samkeit, als verschieden erweisen. Es wurde festgestellt, dafs zweifellos unter den
Milchstreptokokken solche vorhanden sind, welche den pathogenen Arten, mit denen
die zur Prufung dienenden Immunsera bereitet waren, sehr nahe stehen. Die hier
beschriebenen 3 hochagglutinierten Stdmme von Milchstreptokokken waren die ein-
zigen, die Hamolysine produzierten; es bestand daher noch in einer zweiten wich-
tigen Eigenschaft volle ldentitdt mit den hoehvirulenten pathogenen Stammen.
Zusammen mit den Befunden Petruschkys beweisen diese Verss., dafs wirklich in
der Milch pathogene Streptokokken Vorkommen. (Arch. f. Hyg. 56. 90—107. Graz.
Hyg. Inst. d. Univ. u. der staatl. Unters.-Anst. f. Lebensm.) Proskauer.

Paul Th. Midller, Die Reduktionsprobe, ein Mittel zur Beurteilung des Frische-
zustandes der Milch. In ahnlicher Weise wie Smidt (Hygien. Rdsch. 14. 1127;
C. 1905. I. 278; vgl. auch: E. Seligmann, Z f. Hyg. 52. 161; C. 1906. I. 772)
ging auch Vf. bei seinen Unterss. vor. Je 2 ccm keimarmes oder steriles Leitungs-
wasser wurden mit 2 ccm der zu prifenden Milch vermischt, und aus dieser
Mischung wurden dann verschiedene Verdinnungen bis 1:8 hergestellt. In jedes
Rohrchen kamen 0,2 ccm Methylenblaulsg., die durch 100-fache Verdinnung der
von Neisser u. Wechsberg (Minch, med. Wchschr. 48. Nr. 37) fur die Bioskopie
empfohlenen alkoh. Stammlsg. hergestellt war. Der Luftabschlufs wurde durch
eine 2 cm hohe Schicht von Paraffindl herbeigefiihrt. Die Proben, die in Reagens-
glaschen enthalten waren, wurden bei 37° gehalten u. von Zeit zu Zeit beobachtet.

Frisch gemolkene, in reinlicher Weise gewonnene Milch besafs eine Reduktions-
zeit von 10, 12 und noch mehr Stunden, Milch, welche zu kalter Jahreszeit in der
Frihe von Milchbauern ins Haus gestellt wurde, eine solche von 6¥a—9 Stunden;
diejenige, welche zu kalter Jahreszeit im Laufe des Vormittags vom Greifsler geholt
wurde, reduzierte nach 5—6 Stdn., bei warmer Witterung schon nach 1—2% Stdn.
Nachmittags vom Greifsler geholte Milch reduzierte in der kalten Jahreszeit nach
s/4—3 Stdn. und in der warmen nach 20 Minuten bis 1 Stde. Bei hdherer Tempe-
ratur aufbewahrte Milch zeigte eine raschere Zunahme der Reduktionsgeschwindig-
keit als gekuhlte Milch. Geronnene Milch entfarbt Methylenblau schon nach
wenigen Minuten; beim langeren Stehen nimmt jedoch deren Reduktionsgeschwindig-
keit allmdhlich wieder ab. Am Ende der Inkubationsperiode (Soxhiet) betrégt
die Reduktionszeit ungefdhr 1 Stunde. Zusatz geringer Mengen sauer gewordener
Milch zu frischer hat eine bedeutende Abkiirzung der Reduktionszeit zur Folge,
ebenso derjenige geringer Mengen Kuhkot oder Stallmist zu reinlich gemolkener
Milch. Die gleiche Wrkg. hat Passage der Milch durch mehrere Milcheimer.



Zusatz von NaHCO03 oder NajCOg zu saurer Milch bis zur neutralen oder
sehwach alkal. Ek. ist ohne Einfiufs auf die Reduktionsgeschwindigkeit oder ver-
mehrt sie sogar etwas. Wenn man Na2COs zu keimarmer Milch hinzufiigt, so kann
dadurch eine Hemmung der Reduktionsvorgdnge bedingt oder die Reduktionszeit
betrachtlich erhéht werden. Ist jedoch durch Séureproduktion die Rk. solcher Milch
neutral geworden, so geht auch die Reduktion ungehindert vor sich. Die Re-
duktionsprobe gibt somit auch bei mit NaaCO4 versetzter Milch zuverl&ssige Resultate,
wenn darauf geachtet wird, dafs dieselbe nur dann angestellt werden darf, wenn
es sich um Milch von saurer oder neutraler (amphoterer), nicht aber von alkal. Rk.
handelt. Zusatz von Antisepticis, wie Borsdure, Salicylsaure, CHaO, hemmt oder
vernichtet die Reduktionskraft der Milch. , Milch, die 15—30 Minuten lang auf 100°
erhitzt wurde, zeigt nur sehr geringe Reduktionsgeschwindigkeit, die jedoch bei
langerer Aufbewahrung, besonders bei héherer Temperatur (37 u. 32°) allmé&hlich
wieder ganz betrdchtlich ansteigt.

Am Schlisse gibt Vf. an, wie man die Reduktionsprobe im Haushalte ver-
wenden kann. (Arch. f. Hyg. 56. 108—204. Graz. Hyg. Inst. d. Univ. u. d. staatl.
Unters.-Anst. f. Lebensm.) P roskatjer.

A. Hamm, Uber die sogenannte Brau/ne des Rotweins. Zur Unters, eingesandter
Rotwein war befallen von der sogenannten ,,Braune“; diese wird bekanntlich durch
ein im gebrdunten Weine reichlich vorhandenes oxydierendes Ferment ausgeldst.
Die Vermutung, dafs diese Onoxydase von Mikroorganismen abgeschieden werde,
hat sich nicht bestdtigt. Es konnten zwar aus dem Bodensatze des erkrankten
Weines vier Bacillenarten herausgeziichtet werden, die alle in einem bis zu 15% A.
enthaltenden Kulturmedium noch Wachstum zeigten, aber die mannigfachen Verss.,
mit ihnen bei gesundem Wein die typischen Krankheitserscheinungen hervorzurufen,
schlugen durchaus fehl. Dagegen sprach die Geschichte des hier untersuchten
kranken Weins dafiir, dafs die Botrytis cinerea bei der Bildung der Onoxydase eine
ausschlaggebende Rolle spiele; in prophylaktischer Hinsicht mufs auf die Aus-
merzung schimmliger Trauben unbedingt Gewicht gelegt werden. — Die Brdune
des Rotweins ldist sich durch Pasteurisieren und Behandeln des Weins mit SOa
erfolgreich bekdmpfen. (Arch. f. Hyg. 56. 380—91. Strafsburg. Inst. f. Hyg. u.
Bakteriol.) Proskauer.

Fr. Kutscher, Uber Liebigs lleischextraht. (Mitteilung 11.) In Forts, seiner
Unterss. (Z. f. Unters. Nahr.-Genuism. 10. 528—37; C. 1906. I. 152 u. Centr.-Bl. f.
Physiol. 19. 504—8; C. 1905. H. 1549) Liebigs Fleischextrakt in seine Einzelbe-
standteile zu zerlegen, fand Vf., dafs die Zus. derselben keine gleichmdisige ist.
An Stelle des Neosins erhielt er Basen, welche durch ihre sl. Goldsalze abgeschieden
wurden. Zunéchst fand er Neurin u. in einer spateren Fraktion das Cholin, welche
beide durch Analyse, ersteres aufserdem durch Tierversuch identifiziert werden.

Im Anschlufs daran, gibt er das Verhalten des Oblitins, Novains und des
Ignotins zu den verschiedenen Alkaloidreagenzien an:

l. Oblitinchlorid, lange, gldnzende, durchsichtige, hygroskopische Nadeln,
gibt weder mit Pikrinsdure, noch mit Kaliumkadmiumjodid noch mit Kaliummer-
kurijodid eine Rk.; durch Kaliumwismutjodid scheiden sich allméhlich glanzende,
zinnoberrote Nadeln ab, swl. in k. W., durch h. W. zersetzlich; Platinchlorid gibt
in alkoh. Lsg. ein in k. W. sl, in h. W. 11, in A. uni. Platinat; Goldchlorid gibt
in 30%ig. Lsg. Fallung in k. W. sl, in h. W. 11, beim Erkalten hellgelbe, glén-
zende Bléatter, welche in A. 1 sind.

H. Novainchlorid gibt mit Pikrinsdure oder mit Kaliumkadmiumjodid keine
Rk.; mit Kaliummerkurijodid weifse Fallung, 1 im Uberschufs; Kaliumwismutjodid
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gibt die gleiche Rk. wie mit Oblitinchlorid. Platinchlorid fallt in alkoh. Lsg.
amorphes Platinat, sll. in k. und h. W.; Goldchlorid in 30°/oig. Lsg. gibt in konz.
Lsg. ein Ol, welches bald kristallisiert.

IIL Ignotin, mit Salzsdure schwach angewarmt, gibt nur mit Kaliumwismut-
jodid bei vorsichtigem Zusatz eine Triibung, aus welcher sich allméhlich granatrote
Platten abscheiden; Uberschufs des Reagens I6st die Trilbung wieder. Die anderen
Reagenzien geben keine RK.

Verss., das Ignotin als Harnstoff oder Imidoharnstoffderivat zu charakterisieren,
gaben nur ein negatives Resultat. Physiologisch wirkte Ignotin nicht, Oblitin und
Novain rufen bei Mdusen und Katzen eigenartige Krankheitserscheinungen hervor.
Im Harn u. Kot der Katze wurde Novain als Spaltungsprod. des Oblitins gefunden.
(Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 11. 582—84. 15/5. Marburg. Phys. Inst.) DITTEICH.

E. Racine™ Zwiebackextrakt. In Sanitats-Kinder-N&hrzwiebackextrakt wurde
Seife gefunden, und in der Gerichtsverhandlung stellte es sich heraus, dafs Zusétze
von Seife bei der Zwiebackfabrikation am Niederrhein u. in Holland Ublich seien,
um eine Nachgérung des Zwiebackteiges im Ofen zu verhiten und damit ein besseres
Ausfillen der Form zu erzielen. Vf. untersuchte schon vor 3 Jahren derartige
Extrakte angeblich hollandischen Ursprungs und fand in zweien von ihnen ebenfalls
zum Teil recht erhebliche Mengen Seife. (Z f. offentl. Ch. 12. 166—67. Gelsen-
kirchen. 15/5. [28/4.].) Ditteich.

A Beythien, Uber den Pottaschegehalt der aufgeschlossenen Kakaopulver
Handels. Die von den Fabrikanten benutzte Behandlung mit Pottasche, das sog.
Aufschliefsen, dient dazu, dem Kakao die Eigenschaft einer gleichmafsigen Ver-
teilung und besseren Suspension im W. zu verleihen. Um {ber die Hohe des
Kaliumcarbonatzusatzes Klarheit zu erhalten, besonders mit Riicksicht auf verschie-
dene Widerspriiche, welche sieb ergeben hatten, untersuchte Vf. ein grofse Anzahl
Kakaoproben auf den Gehalt an Mineralstoffen u. W. 1 Alkalitdt. Aus der Alka-
litat l&fst sich die zugesetzte K&C03Menge berechnen, doch mufs man fir den
Pottaschegehalt der Kakaoschalen selbst einen Abzug von 1°/0 machen; jedoch ist
dies zu niedrig, da bis zu 2°/0 gefunden wurden. Bei den Unterss. ergab es sich,
dafs bei Abzug von 1% ein grofser Teil (36°/0) der untersuchten Kakaoproben
einen 2°/0 Ubersteigenden K2COa-Zusatz erhalten haben mufsten, wéhrend bei Ab-
zug von 2°/0 keine Ubermafsig alkalisiert erschien; der von der Zollbehdrde zuge-
lassene Zusatz von 3°/0K2C03 wurde selbst bei 1% Abzug nirgends Uberschritten.
Ein Nachweis von K2C03 ist also nach den bisherigen Erfahrungen auf diesem
Wege nicht moglich. — Dagegen scheint die Unters, der Kakaoasche grofse An-
haltspunkte zu geben; denn nach den Erfahrungen des Vfs. ist der Kaliumgehalt
viel konstanter, und ein Pottaschezusatz ist viel leichter durch die erhebliche Er-
hohung des K-Gehaltes zu bemerken. (Pharm. Centr.-H. 47. 453—58. 7/6. [Mai.]
Dresden. Chem. UntersuchuDgsamt d. Stadt.) Ditteich.

W. Bremer, Uber die Einwirkung von Millereierzeugnissen auf Wasserstoff-
superoxyd. Vf. sucht das Sauerstoffabspaltungsvermégen der einzelnen Mehlsorten
durch H20j zur Best. ihrer Backfahigkeit zu verwerten, da ein hierzu geeignetes
Verf. bis jetzt fehlt. Er behandelte sowohl Mehl wie Kleie und wss. Ausziige da-
von mit HD 2 in verschiedener Konzentration u. bestimmte den entwickelten Sauer-
stoff gasanalytisch u. durch Gewichtsverlust; eine Regelmafsigkeit in den erhaltenen
Zahlen konnte aber bisher nicht gefunden werden. Bemerkenswert ist es jedoch,
dafs Zusatze von chemischen Reagenzien zu den wss. Ausziigen wie Sublimat, Salz-
sdure oder auch A. die Sauerstoffentw. vollstandig oder in erheblichem Mafse hin-
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dem konnen. Diese Erscheinungen haben Ahnlichkeit mit der Wirkung der Pflanzen-
diastase, welche ebenfalls die Eigenschaft besitzt, H20 & zu zerlegen. (Z. f. Unters.
Nahr.-Genufsm. 11. 569—77. 15/5. Dresden-Plauen. Lab. d. Hofmihle v. Theodob
u. Ep.win Bienebt.) Dittbich.

Hensel & Prinke, Uber Citronensaft. Safte von Citronen der letzten Ernte,
welche von den Vff. selbst geprefst waren, erwiesen sich gehaltreicher als sieilia-
nische. Offenbar hangt dies damit zusammen, dafs die Frichte infolge des langen
Transportes eintrocknen, und dafs an und fir sich bessere Qualitdten verwendet
werden als in Sicilien. — Um die dem Natursaft anhaftenden Fehler, wie geringe
Haltbarkeit, Farben- u. Geschmacksverdnderungen zu beseitigen, versetzen Vff. den
frischen Saft mit 6,5% A., welcher nach Gerichtsentscheidung bis zu 10°/o nicht zu
deklarieren ist; andere Konservierungsmittel, wie Zucker, missen dagegen ange-
geben werden. (Pharm. Zeitung 5. 479. Gorlitz. 30/5.) Dittbich.

E. Racine, Kunstmilch. Ein unter dem Namen ,Kunstmilch* den Béckern
als Ersatz von Milch angebotenes Prod. erwies sich in seiner konzentrierten Form
als eine aus Mischung von Invertzuckersirup und Sesamdl mit Hilfe eines emul-
gierenden Eiweifsstoffes hergestellt, welche mit W. ein milchartiges Prod. lieferte.
Der Néahrwert dieser Kunstmilch ist infolge des niedrigen Zucker- u. Eiweifsgehaltes
u. Mangels der wichtigen Milchsalze ein erheblich geringerer als von Kuhmilch. Infolge
des Sesamols, welches auch zur Margarine Verwendung findet, durfte aber der
Nachweis in Backwaren ein ziemlich schwieriger sein. (Z f. offentl. Ch. 12. 167
bis 168. Gelsenkirchen. 15/5. [28/4.].) Dittbich.

R. Racine, Kreide zw Mehlfalschung. Im Gelsenkirchener Industriebezirk
wurde den Millern ein angeblich vegetabilischer Zusatz zu Mehl aus Holland an-
geboten; derselbe erwies sich als gemahlene Kreide. (Z. f. &ffentl. Ch. 12. 168.
Gelsenkirchen. 15/5. [28/4.].) Dittbich.

S. Racine, Kasein als Verfalschungsmittel fiir Butter. Neuerdings kommt von
Holland Butter in den Verkehr, welche durch W., Kochsalz und Kasein verfalscht
ist. Das letztere, sowie das W. sind leicht zu erkennen, da sich ein starkes Ge-
rinnsel von Kasein und W. in der geschmolzenen Butter bemerkbar macht. (Z f.
offentl. Ch. 12. 169—70. Gelsenkirchen. 15/5. [28/4.].) Dittbich.

P. Schurhoff, Uber einige Verfalschungen von Drogenpulvern. In mehreren
Féllen war Weizenstarke durch Maisstarke ersetzt worden. Eine Verfélschung von
pulverisierter Ipecacuanhaumrzel bestand aus Dextrin. In pulverisierter Enzian-
wurzel wurden haufig Steinzellen aufgefunden. Zitwersamen enthielten 40—50°/0
Senfmehl, dem das fette und 4th. Ol entzogen war. Das von der Deutschen Edel-
gewirzgesellschaft in Frankfurt a/M. unter der Bezeichnung ,Suppenkdnigin® in
den Handel gebrachte Gewirz erwies sich als ein Gemisch von Pfeffer mit Stein-
nufsmehl, Kartoffelmehl, Reismehl, Zimt, Sdgemehl von Fichtenholz und Mais.
(Pharm. Zeitung 51. 479. 30/5. Géttingen.) DUSTEEBEHN.

Pharmazeutische Chemie.

Paul Aranner, Medizindlweine. Vf. erortert die Frage, welche Weine mit
Fug und Recht als Medizinalweine bezeichnet werden dirfen, und beantwortet sie
dahin, dafs nur solche Weine, welche die zurzeit nichts weniger als zweckentsprechen-
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den, dafir aber sehr verbesserungsbedirftigen Anforderungen des D.A.B. erfillen,
diese Bezeichnung tragen dirfen, wahrend alle anderen als Dessertweine zu be-
zeichnen seien. (Pharm. Zeitung 51. 459—60. 23/5. Kitzingen a/M.) Dustekb.

Ernst Weifs, Uber Chinaextrakte, mit besonderer Beriicksichtigung der Glycerin-
bestimmung in JExtr. Chinae fluid. Vf. hat aus einer den Anforderungen des Oster-
reichischen Arzneibuchs entsprechenden Chinarinde eine Tinktur, ein trocknes, ein
fl. alkoh. und ein offizinelles Fluidextrakt dargestellt und diese Préparate, sowie
6 trockne Extrakte des Handels, ein Chinaextrakt Nanning u. ein aus einer Wiener
Apotheke stammendes Fluidextrakt daraufhin untersucht, wieweit sie den an sie
gestellten Anspriichen entsprechen, u. wieweit die zur Darst. verwendeten Drogen
ausgenutzt werden. Bei der Tinktur ist Vf. mit der erreichten Ausnutzung der
Rinde im allgemeinen zufrieden. Das trockne Extrakt ist nach Ansicht des Vfs.
Uberhaupt kein zeitgeméfses, das fl. alkoh. Extrakt wegen des geringen Alkaloid-
gehaltes und seiner schlechten Haltbarkeit ein ungeeignetes Préparat. — Die Best.
des Glycerins im Fluidextrakt fihrte Vf. nach der Methode von Zeisel aus, nach-
dem zuvor die stérenden Substanzen durch Bleiessig und eine mit HJ angeséuerte
KJ-HgJ2Lsg. entfernt worden waren. (Z. Osterr. Apoth.-V. 44. 267—70. 19/5. 279
bis 281. 26/5. [24/4.%].) Dustebbehn.

E. Waorner, Ovogal, ein neues gallentreibendes Mittel. Unter dem Namen
,»Ovogal* wird von J. D. Riedel, A.-G., Berlin, eine vom Vf. nach einem paten-
tierten Verf. dargestellte Verb. von Gallensdauren mit Eiweifs in den Handel ge-
bracht, der die Gblen Nebenwrkgg. der gallensauren Salze fehlen. Griunlich gelbes
Pulver, uni. in W., verd. SS., A., Chlf., Bzl., Fetten, A. und Aceton, 1 in Alkalien
unter Spaltung in seine Komponenten, gibt an A. und Aceton bei l&ngerer Einw.
geringe Mengen von Gallensdure ab. Zur Identifizierung des Ovogals dienen die
Rkk. seiner Bestandteile. (Pharm. Zeitung 51. 460. 23/5.) DUSTEBBEHN.

P. Adam, Flussiges Kresylolnatrium oder konzentrierte alkalische Kresylol- oder
Kresollésung. Ein Gemisch von gleichen Teilen Steinkohlenteerkresol und Natron-
lauge, welches zur Darst. der desinfizierenden Kresollsgg. (vgl. J. Pharm. Chim. [6]
22. 145; C. 1905. Il. 845) dient. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 517. 1/6.) Dusteeb.

Welmans, Uber das sogenannte ,,Jodoformium liquidum*. Vf. weist darauf hin,
dafs das Jodoformium liquidum von Bianchi (Boll. Chim. Farm. 44, 702; C. 1905.
H. 1817) seiner Darstellungsweise nach kaum mehr als Spuren von Jodoform ent-
halten kann und daher seinen Namen mit Unrecht tragt. Das Préparat enthdlt in
unverdinntem Zustande 7,5—8%> nach der Verdinnung mit W. auf 500 ccm nach
Helfbitz (Apoth.-Ztg. 21. Nr. 33) noch 2,4% freies Alkali, es ist also fiir derma-
tologische Zwecke nicht geeignet. (Pharm. Zeitung 51. 436—37. 16/5. Koln. Chem.
Fabr. Kpewel & Cie.) Dustebbehn.

Vigneron, Beitrag zur Kenntnis der Jodtanninfrage. (Vgl. J. Pharm. Chim.
[6] 21. 538; C. 1905. Il. 161.) Es werden den Apothekern seit einiger Zeit Ex-
trakte unter der Bezeichnung: ,Jodtannine fiir Sirup u. Wein* angeboten, welche
angeblich durch einfaches Mischen klare, den Anforderungen des Arzneibuches
entsprechende Praparate liefern. Beziiglich des Sirups hat Vf. festgestellt, dafs ein
reines Tannin, wie es z. B. die Weinhédndler der Champagne verwenden, dem
Tannin von PELOUZE vorzuziehen ist. Hinsichtlich des Weines hat Vf. jedoch ein
Praparat von den eingangs erwdhnten Eigenschaften nur dann erhalten kdnnen,
wenn er eine konz. Jodgallussdurelsg. mit sehr geringen Zusédtzen von Glycerin u.



Citronensdure benutzte. Zur Unterscheidung einer Jodtannin- von einer Jodgallus-
sdurelsg. leistet nitrithaltige HNO8 mit darauffolgendem Zusatz von KCN gute
Dienste; erstere wird unter reichlicher Abscheidung eines gelblichweifsen Nd. erst
rot, dann gelblich gefdrbt, letztere ohne B. eines Nd. lediglich rot gefarbt. — Man
ist nicht berechtigt, ein Jodgallussaurepraparat mit Jodtannin zu bezeichnen, und
andererseits Jodtannin durch Jodgallussdure zu ersetzen, was beim Jodtanninsirup
schon durch die abweichende Féarbung des Jodgallussduresirupa ins Auge fallen
wirde. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 469—71. 16/5. La Fare.) Disterbehn.

B, Thal, Tiber das Tannalbin. Vf. hat neuerdings 5 Proben Tannalbin von
Knott (I,), 5 Proben Tacninalbuminat von Hoffmann-La Roche & Cie. (Il),
4 Proben von Schweickert u. Frohtich (l11.), 3 Proben von Manduck, Warschau
(IV.) und je eine Probe von Kieinwort und Hoffmann, Hamburg (V.) und von
unbekannter Herkunft (VI.) auf ihren Gehalt an W., Asche, Eiweifs und Uni. in
kiinstlichem Magensaft nach den Angaben von Tambach (Pharm. Centr.-H. 38. 827;
C. 98. I. 222) untersucht und folgendes gefunden. Die Bestst. der Asche, des Ei-
weifses und des Uni. beziehen sich auf Trockensubstanz:

l. Il I, V. V. VI.
W o 7,32— 8,85 9,95—10,56 7,89— 8,76 9,98—10,54 1120 10,22
Asche . . . 045— 068 052—087 059— 0,70 0,78— 0,81 050 031
Eiweifs . . 51,82—5597 59,05-63,65 53,16-54,32 54,64—56,76 68,40 58,00
Uni. . . . 25,05-37,24 60,04—61,83 59,86—60,24 42,19—43,37 8,09

Die Farbe der verschiedenen Proben wechselte von Hellgelb bis Kaffeebraun.
Mit Ausnahme einer Probe von Ill. u. der 3 Proben von IV., die einen schwachen,
undefinierbaren Geruch aufwiesen, erfullten alle Proben beziuglich der qualitativen
Rkk. die von Tambach aufgestellten Prifungsbedingungen.

Vom rein chemischen Standpunkte aus durfte den Praparaten Il. und IIl. ge-
stattet sein, mit dem KNOLLschen Prod. in Konkurrenz zu treten. — Auf Grund
der erhaltenen Untersuchungsresultate fordert Vf. als Maximalgrenze fiir den Wasser-
gehalt 11%, fur den Aschegehalt 1%, fir den Eiweifsgehalt 65%, ferner als
Minimalgrenze fir den Eiweifsgehalt 48%, fur den Gehalt an Uni. 25%. Die Werte
flr den Gehalt an W., Asche und Uni. beziehen sich auf die bei 100° getrocknete
Substanz. (Apoth.-Ztg. 21. 410—11. 23/5. Chem. Abt. des Lab. beim militair-med.
gelehrten Komitee d. Kais. russ. Kriegsministeriums.) DUSTEBBEHN.

Mineralogische und geologische Chemie.

Jean Becquerel, Uber die Beziehung zivischen den Verdnderungen der Absorp-
tionsbanden der Kristalle im magnetischen Felde und dem. magnetischen Drehungs-
vermogen. Der Vf. hat gezeigt (C. r. d. FAcad. des sciences 142. 775. 874; G. 1906.
I. 1482. 1709), dafs die Absorptionsbanden von Xenotimkristallen sich verhalten, als
ob sie teils von Schwingungen positiver, teils von solchen negativer Elektronen
herriihren. In Ubereinstimmung hiermit steht der Sinn des magnetischen Drehungs-
vermogens von Xenotim fir diese beiden Arten von Banden. Ferner beschreibt
der Vf. Veras,, die anormale Dispersion und die zirkulare magnetische Doppel-
brechung am Xenotim sichtbar zu machen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142.
1144—46. [21/5.%].) Sackur.

E. H. Bichner, Ein Mineral, das die Entladung eines Elelctroskops verlang-



samt. Wahrend bekanntlich radioaktive Stoffe die Eigenschaft haben, die Luft fir
Elektrizitat leitend zu machen und ein geladenes Elektroskop zu entladen, hat Vf»
fur ein Mineral, das im sidlichen Norwegen gefunden und fiir radiumhaltig ange-
sehen worden war, gefunden, dafs es die Entladung eines Elektroskops verzdgerte.
Der verzogernde Einflufs des Minerals scheint mit der Zeit abzunehmen und macht
schliefslich sogar der gewdhnlichen Entladungsbeschleunigung Platz. Zur Erklarung
wird man annehmen kénnen, dafs schon von Anfang an beide Einflisse wirksam
sind, dafs von der radioaktiven auf den Wandungen des Elektroskops eine indu-
zierte Aktivitdt verursacht wird, die schliefslich den verzdgernden Einflufs des
Minerals zudeckt. Dafs es sich dabei nicht um eine dauernde Verdnderung des
Minerals handelt, geht aus erneuten Verss. hervor, bei denen dasselbe Mineral nach
24 Stdn. immer dieselbe Verzégerung der Entladung bewirkte. Die Aufstellung
einer Hypothese, wonach das Mineral positiv geladene Teilchen aussendet, wird
durch sein gleiches Verhalten gegen das positiv oder negativ geladene Elektroskop
ausgeschlossen. Die Nahe von Ea-haltigen Lsgg. liefs das Mineral seine Wirksam-
keit einblifsen und brachte es sogar dahin, dafs es die Elektroskopentladung be-
schleunigte. Als man es aber eine Woche in Ea-freie Umgebung brachte, kam es
wieder in seinen alten Zustand. Bemerkenswert ist noch, dafs die Entladungs-
geschwindigkeit des Elektroskops nach Herausnahme des Minerals dieselbe blieb,
wie wahrend der letzten Messung der Eadioaktivitat des Minerals. (Chemisch Week-
blad 3, 325—28. 26/5. [5/4.*] London. Univ. College.) Leimbach.

Franz Kretschmer, Die Leptochlorite der mahrisch-schlesischen Schalstein-
formation. Nachtrdge und Ergdnzungen zu Centr.-Bl. f. Min. u. Geol. 1905. 195
bis 204; C. 1905. I. 1427. Als Moravit wird ein Leptochlorit von Popenried be-
zeichnet, welcher eisenschwarze, schimmernde bis schwach glédnzende, eisenarme
MM. von lamellarem, kleinblatterigem bis kleinschuppigem, thuringitdhnlichem Ge-
flge bildet. Strich dunkelrauchgrau, Harte 3,5, D. 2,38, vollkommene Indifferenz
gegen die Magnetnadel. Zus.:

Si02 Al1203 Fe203 FeO CaO MgO K20 -f- NadO P26 C (Graphit) H2
49,30 22,71 5,04 13,99 Sp. 1,82 1,10 Sp. 0,55 4,95,

demnach Alumoeisenoxydulsilikat nach der Formel 7Si02»2(Al,Fe)20 3»2(F'e,Mg)0»
2HjO = H4AIlFe)4Fe,M@)2Si,024. Negative Doppelbrechung. Thuringit u. Mora-
vit dirften selbststandige Leptochlorite der Lagerstatte sein, Stilpnochloran und
Stilpnomelan aber epigenetische Umwandlungsprodd. darstellen. Im Ottilieuhaupt-
lager wurden in neuerer Zeit echte Pseudomorphosen von Thuringit nach Calcit
aufgefunden. Beziiglich der Analysen des Magnetits von Gobitschau u. mehrerer
Thuringitvarietdten des Schalsteinzuges Sternberg-Bennisch, sowie der geologischen
und bergbaulichen Verhdltnisse sei auf das Original verwiesen. (Centr.-Bl. f. Min.
u. Geol. 1906. 293—311. 15/5. Sternberg.) Hazabd.

0. Stutzer, Die 'Eisenerzlagerstatte ,,Gellivare* in Nordschweden. Erze (Magnetit
und Apatit) sind geschiefert, und zwar herrscht ostwestliches Streichen bei steil
stdlichem Fallen. So weit die Unterss. reichen, entspricht das Lager bis auf die
Textur dem von Kiirunavaara, ist also metamorphosiert u. urspriinglich epigenetisch,
namlich eine nach oben gewanderte magmatische Ausscheidung mit starker seitlicher
Impragnation (vergl. Z. f. prakt. Geologie 14. 65; C. 1906. I. 1113). (Z f. prakt.
Geologie 14. 137—40. 11/5. Freiberg.) Etzold.

0. Stutzer, Die Eisenerzlagerstatten bei Kiruna. Vf. sucht seine Auffassung
der Lagerstatte als magmatisch-epigenetisch (Z. f. prakt. Geologie 14. 65; C. 1906.



I. 1113) durch die Beschreibung einer bei Luossavaara gefundenen Breccie weiter
zu stutzen. In letzterer werden Porphyrklumpen von hellem Apatit umgeben, den
weiterhin Magnetit umkranzt, umwieder von Apatit als Grundmasse gefolgt zu
werden. (Z f. prakt. Geologie 14.140—42. 15/5. Freiberg.) Etzold.

F. v. Fircks, Uber einige Erzlagerstatten der Provinz Almeria in Spanien.
Eine kurze Beschreibung der geologischen und mineralogischen Verhdltnisse der
Bleiglanz-, Kupfererz-, Eisenerzlagerstatten der Sierra de Bedar u. Coscojares, der
silberreichen Bleiglanzgange und Eisenspatvorkommen der Sierra de Almagrera u.
der Silber- und Eisenerze von Herrerias. Bezuglich der Genese kann auf Pilz
(Z f. prakt. Geologie 13. 385; C. 1906. I. 271) verwiesen werden. (Z f. prakt.
Geologie 14. 142—50. 15/5.) Etzold.

Ed. Donath, Die fossilen Kohlen. Rednerbespricht in demVortrag (vor dem
oberschlesischen Bezirksverein deutscher Chemiker) Zus., chemische u. geologische
Natur und Entstehung der Kohlengesteine, die ,,Umwandlungstheorie”, das ver-
schiedenartige und charakteristische Verhalten von Stein- und Braunkohle gegen-
iilber h. KOH und besonders gegeniiber verd. HNO3 (vgl. Osterr. Z. f. Berg-Hitt.
1903. 310; C. 1903. Il. 147; vgl. auch Donath und Brauntich, Chem.-Ztg. 28.
180. 953; C. 1904. 1. 1032; Il. 1755) und kommt zu folgenden Schlissen:

1 Braun- u. Steinkohle sind durchaus, zumindest in der iberwiegenden Anzahl
ihrer Typen, vollstindig voneinander verschieden. — 2. Braunkohle kann weder
durch eine langere Dauer des Verkohlungsprozesses, noch durch Kontaktmetamor-
phose in Steinkohle Ubergehen. — 3. Die chemische Zus. des Materials, aus dem
die Braunkohle entstand, war eine wesentlich andere als desjenigen, dem die Stein-
kohle entstammt. — 4. Das pflanzliche Urmaterial der Braunkohle war durchaus
ligninhaltig, wahrend sich mit grofser Wahrscheinlichkeit sagen lafst, dafs das Ur-
material der Steinkohle entweder génzlich ligninfrei oder zumindest sehr arm an Lignin
war, dagegen stets gewisse u. mitunter grofsere Mengen von Proteinstoffen, wahr-
scheinlich tierischen Ursprungs, enthielt. — 5. Bei der B. der Steinkohle hat in den
meisten Féllen aus verschiedenen Ursachen eine mehr oder minder weitgehende
Druckdestillation mitgewirkt, von deren Prodd. ein grofser Teil sich im polymeri-
sierten u. kondensierten oder anders chemisch umgeformten Zustande in der Stein-
kohle neben den anderen Kohlungsprodd. findet. — 6. Die bei manchen Steinkohlen
besonders stark auftretende Eigenschaft des Backens riihrt zum Teil von diesen
gewissermafsen pechartigen Prodd. der Steinkohle, sowie andererseits von den Ab-
bauprodd. der Proteinstoffe des urspriinglichen Materials her, deren Mengen mit
dem Stickstoffgehalt, sowie insbesondere mit dem Gehalt an organischem oder Kon-
stitutionsschwefel Zusammenhiangen, so dafs die Summe der beiden auch zum Teil
mit der Backfahigkeit in gewisser Beziehung steht.

Aus den Einzelheiten seien herausgehoben: Im allgemeinen steigt der N-Gehalt
der Kohle mit dem Alter u. erreicht in Backkohlen des Ruhrgebietes, Oberschlesiens
u. Englands das Maximum von 1,75—2°/0. — Beim starken Erhitzen einer grofsen
Anzahl natirlicher und kunstlich erzeugter organischer Korper unter Luftabschlufs
zeigen pechartige Destillationsriickstande (eigentliche kinstliche Peche), natirliche
Bituminifikationsprodd. (Naturasphalt) u. speziell Proteinsubstanzen (Kasein, tierisches
Albumin etc.) die Eigenschaften des Backens in besonderem Grade und die Ver-
kohlungsriickstdnde haben ganz koksartige Beschaffenheit, auch hinsichtlich ihrer
chemischen Zus. — Das Ausschwitzungsprod. von steirischen Braunkohlen war eine
dunkelbraune, teerig-6lige FI. von D. 0,9618. Der grofste Teil hatte Kp. 300° und
hoher; aus dieser Fraktion schieden sich 1,28°/0 der urspriinglichen Substanz eineB
festen, paraffinartigen Korpers aus. Das Ol hatte 85,17°/0 C, 13,05% H u- 0)11%



N. — Beim Extrahieren von Steinkohlen mit Pyridin erhielt Redner intensiv braun-
rote Lsgg., aus denen beim Eingiefsen in W. oder PAe. ein flockiger, brauner
Korper herausfiel; auch sizilianischer Asphalt gibt mit Pyridin eine braune Lsg. —
Redner ist der Meinung, dafs in allen sogenannten Pechen schwarze C-, H- u. 0-
haltige Korper enthalten sind; extrahiert man schwarzgldnzendes Stearinpech voll-
standig mit A. (zur Entziehung von Fetten u. Fettderivaten) und dann mit Bzl. in
der Warme, so erhalt man klare, schwarze Extraktlsgg., welche beim Verdampfen
des Bzls. glanzend schwarze Riickstdande von 69,99—70,57°/0 C und 9,04—8,82% H
(Rest = 0) ergeben, denen das Stearinpeeh seine schwarze Farbe verdankt. Selbst
die Existenz schwarzer KW-stoffe ist nach neueren Arbeiten (vgl. Thieles Fulvene)
nicht mehr unwahrscheinlich. (Z. f. angew. Ch. 19. 657—68. 13/4. 1906. [8/12.*
1905.] Briinn.) BLOCH.

P. Waiden, Optische Aktivitat und Entstehung des Erddles. Aus der ausfiihr-
lichen Originalabhandlung seien hier nur die hauptsachlichsten Schliisse und das
neue experimentelle Material wiedergegeben. Die optische Aktivitat der Naphta (des
Erddls) wurde 1835 von Biot (Mem. de I’Acad. 1835. 13. Tabelle zu S. 140) ent-
deckt; auf ihre entscheidende Rolle fiir die Erklarung der Entstehung des Erddles
hat zuerst Vf. 1899 (Naturw. Rundsch. 15. Nr. 12—16; vgl. auch Journ. russ. phys.-
chem. Ges. 36. 607) hingewiesen. Nach einer historischen Ubersicht iiber die Fest-
stellungen der optischen Aktivitdt von Erddlen, sowie Uber den verschiedenen
Charakter der Drehung stellt Vf. das zusammen, was von den bisher bekannten
Tatsachen anerkannt und aus ihnen gefolgert werden mufs.

1. Eine Theorie, welche auschliefslich von Mineralstoffen (Carbiden) ausgeht,
indem sie mit der unzweifelhaft vorhandenen optischen Aktivitat der Naphta nicht
rechnet, kann zur Erklarung des Mechanismus u. Chemismus der Naphtabildung nicht
herangezogen werden, abgesehen von einzelnen durch lokale Faktoren begrenzten
Fallen, wo dann die Naphta vollkommen inaktiv sein mufs. Damit scheiden die
Theorien von Berthelot, Mendelejeff u. Moissan, Sabatier und Senderens,
Roche, Charitscheoff, Coste u.a. aus. — 2. In Betracht kommen die Theorien,
welche die Entstehung des Erdéles aus org. Stoffen der Tier- und Pflanzenwelt ab-
leiten, da sie von einem urspriinglich optisch-aktiven Material ausgehen, das nach
einer Reihe von mechanischen u. chemischen Prozessen zu einem (rechts u. links)
drehenden Endprod. der Rohnaphta fiihrt. — 3. In der Rohnaphta kommen organ.
Verbb. vor, weehe hochstwahrscheinlich asymm. (aktive u. inaktive) Atome des C,
N und S enthalten. — 4. Die Tatsache der optischen Aktivitat beweist erstmalig,
dafs noch in vorhistorischer Zeit die organisierte Materie analog der Ggw. vor-
nehmlich aus asymm. Molekeln konstituiert war, u. dafs diese Molekeln ihre Kon-
figuration im Laufe von Zehntausenden von Jahren erhalten, ohne einer freiwilligen
Racemisierung sich zu unterwerfen. — 5. Das von Engler entdeckte Verf. der
Synthetisierung des Erddles aus organischer Materie kann nur dann als befriedigend
und die natirlichen Bildungsvorgénge erklarend angesehen werden, wenn der Be-
weis erbracht werden wird, dafs die synthetische Naphta ebenfalls optisches Drehungs-
vermdgen zeigt. — 6. Zur Aufklarung uber die Natur der chemischen Verbb., welche
die urspringliche Drehung hervorrufen, und des Charakters derjenigen Kdorper, aus
denen das Erddl in vorhistorischer Zeit sich gebildet hat, ist es nétig, von der Roh-
naphta an fortschreitend bis zu den letzten Prodd. der technischen Verarbeitung u.
Reinigung alles, auch die Prodd., welche mit den zur Reinigung der Rohnaphta be-
nutzten Reagenzien entfernt werden, auf das Drehungsvermdégen zu untersuchen.

Vom Standpunkt der optischen Aktivitdt kann tierisches als auch pflanzliches
organisches Material die Entstehung des Erddles in gleicher Weise erkléren.



A) Von tierischen Stoffen kommen in erster Linie Fettsubstanzen in Be-
tracht. Vf. untersuchte:

Lebertran (hellgelb) cca bei 18°= —0,25° (1= 100 mm)

Lanolin (farblos) ood bei 35°= —6,7 (geschmolzen, 1= 100 mm)
feld . .= +8,55° (c= 25 in Chif.)

Cetylalkohol (Athal), C18H30H, in Chlf.-Lsg. inaktiv

Myristinsaure, CI3H&7COOH, in Chlf.-Lsg. inaktiv

Cerotinsdure im Bienenwachs, in Chlf.-Lsg. inaktiv.

B) Pflanzenmaterial. Es kommen in Betracht Bernstein, Braunkohle,
Ozokerit (Erdwachs), Steinkohle, Krantzi (unreifer Bernstein, fossiles Harz, das in
einzelnen Braunkohlen vorkommt). Die Lsg. in Methylalkohol hat ccd = -j-1,34°
(fir 1= 100 mm), Fichtelit, C18H3 (aus Redwitz in Bayern; die Extraktion des
kauflichen mit h. A. und wenig Lg. ergab Fichtelit, F. 46,5°; [f6]o, in Chlf.-Lsg.
bestimmt, = +19,50°; die letzte Kristallisation ergab tafelférmige Kristalle vom
unscharfen F. 67°, vielleicht identisch mit durch Fichtelit verunreinigtem Hartit,
cid des Korpers vom F. 67°, in Chif. bestimmt, = -{-14,4°). — Eine Vergleichung der
fir die B. des Erdbles in Frage kommenden animalischen u. vegetabilischen Sub-
stanzen ergibt, dafs das Pflanzenreich in der Jetztzeit einen grofseren Beichtum an
optisch-aktiven Substanzen aufweist als das Tierreich, und dafs die vegetabilischen
Stoffe rechts drehen. Daraus ist der Schlufs naheliegend, dafs wesentlich vege-
tabilische Stoffe in der Vorzeit das Material fir die B. eines rechts drehenden Erd-
oles geliefert haben. Je nach den lokalen Verhdltnissen konnten Meerwasser und
die marine Fauna qualitativ und quantitativ auf dieses Material von Einflufs sein.
(Chem.-Ztg. 30. 391—93. 28/4. Riga.) Bloch.

F. Dienert, Uber die Mineralisation der unterirdischen Gewasser und die Ur-
sachen ihrer Schwankungen. Vf. hat seit 1903 t&glich den Salzgehalt der fur die
Stadt Paris gefafsten Quellen durch Best. der elektrischen Leitfahigkeit nach
Kohleatjsch untersucht u. gefunden, dafs in n. Zeiten der Salzgehalt einer Quelle
konstant ist oder nur unmerklich (um 20—25 Ohm im Maximum) schwankt, u. dafs
starkere Schwankungen stets auf eine bestimmte Ursache zurickzufiihren sind.
Diese Ursachen kénnen in einer Anderung der unterirdischen hydrologischen Ver-
haltnisse oder in dem Eindringen von Tageswasser bestehen. Gleichzeitig wurde
im Falle einer grélseren Schwankung der Ohmzahl eine quantitative Best. der vor-
handenen Colibazillen ausgefiihrt. Das Eindringen von Tageswasser macht sich
innerhalb 14 Tagen nach einem Begen bemerkbar; in diesem Falle tritt eine Zu-
nahme des elektrischen Widerstandes, der Colikeime u. der Ergiebigkeit der Quelle
ein. Eine Anderung in den unterirdischen hydrologischen Verhéltnissen ist nur
selten von einer Zunahme der Colikeime begleitet; meistens sinkt der Widerstand
und die Ergiebigkeit, oder aber der Widerstand steigt, wahrend die Ergiebigkeit
und die Menge der Colikeime abnimmt. Steigt wie beim Eindringen von Tages-
wasser der Widerstand, die Ergiebigkeit und die Menge der Colikeime, so kann
man, wenn es sich um eine Anderung der hydrologischen Verhiltnisse handelt,
sicher sein, dafs die Schwankungen im Salzgehalt und die Zunahme der Colikeime
von sehr kurzer Dauer sind. (C. r. d. I’Acad. dessciences 142. 1113—15. [14/5.*].)

Duasterbehn.

E. Ruppin, Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des Meerwassers. Vf. hat
es unternommen, die absoluten Werte fiir die Leitfahigkeit des Meerwassers zu be-
stimmen. Als Temperaturen wurde 0°, 15°, 25° gewahlt. Nach den Verss. lafst sich
die Abhéngigkeit | (Leitfahigkeit) von der Konzentration (S) durch folgende Glei-
chungen ausdriicken:



0°. .. .10 = 0,000978 £ —0,00000596 S2+ 0,0000000547 S3
15°. .. . lls = 0,001465S — 0,00000978 S2+ 0,0000000876 S3
25°, = 0,001823 S — 0,00001276 S1+ 0,0000001177 S3

Die Abweichungen zwischen beobachteten und berechneten Werten halten sich
in den Fehlergrenzen, jedoch ist die Titration genauer.

Die Leitfahigkeit bei 15° betragt fur 10°/0 Salzgehalt 0,01376, 20% 0,02609,
30% 0,03752, 40% 0,04857.

Zum Schlufs berechnet Vf. noch mit Hilfe einer Formel von Knudsen die
Leitfahigkeit fir 15° nach den Leitfahigkeiten bei 0° u. 25° u. findet ausreichende
Ubereinstimmung. (Z f. anorg. Ch. 49. 190—94. 14/5. [5/3.] Kiel. Lab. f. intern.
Meererforschung.) Meusseb.

Charles Moureu, Uber die Gase der Thermalquellen. Bestimmung der seltenen
Gase; allgemeines Vorkommen von Argon und Helium. (Forts, von C. r. d. I’Acad.
des sciences 142. 44-, C. 1906. I. 498.) Vf. berichtet Uber die Analyse der G-ase
von 43 Quellen. Der Gehalt an seltenen Gasen folgt ziemlich genau dem N-Gehalt.
Im allgemeinen betragt der Gehalt an seltenen Gasen etwa 1—1,5% des N-Gehalts,
in der Quelle von Bourbon-Lancy steigt er jedoch auf 2,8—2,9°/0, in derjenigen
von Maizieres sogar auf 6,35%. Argon wurde in den Gasen sdmtlicher 43 Quellen,
Helium in den Gasen von 39 Quellen nachgewiesen. Wahrscheinlich findet sich
auch in den tbrigen 4 Quellen Helium vor, dessen Menge hier ohne Zweifel zu
gering ist, um direkt nachgewiesen werden zu kénnen. (C.r. d. I’Acad. des sciences
142. 1155—58. [21/5.%].) Dusteebehn.

Analytische Chemie.

d’Arsonval u. Bordas, Die tiefen Temperaturen und die chemische Analyse.
Die tiefen Temperaturen konnen zweckmaéfsig in der Analyse zur Trennung von
Stoffen benutzt werden, die sich durch Destillation bei gewdhnlicher Temperatur
nur schwierig isolieren lassen. Bei der Analyse von Wein z. B. evakuiert man
den Destillierkolben und stellt ihn in W. von 15° die Vorlage wird je nach den
Umstanden mit fl. Luft oder einer Mischung von C02Schnee und Aceton gekihit.
Man erhélt eine einfache und glatte Scheidung der alkoh. Bestandteile von den
Extraktivstoffen; &hnlich kann man bei anderen organischen Fll. oder Gemengen,
Féulnisprodd. etc. verfahren. Man braucht hierbei nicht zu fiirchten, durch hohe
Temperaturen eine Zersetzung der zu analysierenden Stoffe herbeizufiihren. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 142. 1058—59. [14/3.*].) Sackub.

J. C Berntrop, uber die quantitative Bestimmung des Arsengehalts der Arsen-
spiegel. Zur quantitativen Best. des As benutzt Vf. nebenstehend abgebildeten App.
(Fig. 1). Als Gasentwicklungsgefafs dient ein gewdhnlicher Trockenturm A, in dem
eine bei P in einer engeren Offnung endende Glasréhre B eingesetzt ist. Von dem
Gefafs H des mittels Gummistopfens aufgesetzten Scheidetrichters lafst man zuerst
eine konz. Lsg. Na-Carbonat u. danach, durch den Hahn L reguliert, verd. H2S04
in den Trockenturm laufen. Die H2S0* entwickelt aus dem Carbonat C03, zugleich
aber beim Zusammentreffen mit dem in B befindlichen granulierten, nach Locke-
mann (Z f angew. Ch. 18. 425; C. 1905. I. 1336) mit 0,5%ig. CuS04-Lsg. be-
handelten Zink H2 u. sorgt so fir Vertreibung aller Luft aus dem Entwicklungs-
gefédls. Die Gase entweichen nach dem U-Rohr C, das mit kristallisiertem Chlor-
calcium beschickt ist, und kommen in die bei E dinnwandig ausgezogene Rdhre D



aus schwer schmelzbarem Glase (aufserer Durchmesser ca. 7 mm), die von D bis E
mit Cu-Gaze umwickelt und bei F von einem Kuhler mit Wasserzufuhrung K,
Wasserableitung J umgeben ist. Im Vorvers. wird die diinne Roéhre bei E mittels
Bunsenbrenners erhitzt u. festgestellt, dafs kein As-Spiegel auftritt, darauf die ge-
samte Fl. aus P durch G nach S abgesaugt u. das Entwicklungsgefafs von |1 aus
mit destilliertem W. nachgespult.

Fur den Hauptvers. wird wieder wie oben C02 und H2 in A entwickelt, die
Rohre bei E erhitzt und die auf As zu untersuchende, auf 20 ccm verd. FI. von H
aus langsam eingetropft. Das bei E abgesetzte As wird nun bei ca. 60° mit K-Bi-
chromat und H2S04 oxydiert und gel.:

5K2Cr207 + 20H2S04 + 6As = 5K2504 -f 20H2 + oCrS043 + 3As205
und das unveranderte K2Crd0 7 mittels Jodkalium und Thiosulfat zuriicktitriert:

KXr207+ 6KJ + 7H2504 = 4K804 + CrAS043+ 7H2D + 6J,
2) -f- 2Na2s203 = Na25408 2NaJ.

Etwas zu niedrige Werte wurden erhalten, weil AsH3 in der Entwicklungs-
flussigkeit, die zweckmafsig auf 0° abgekihlt worden war, gel. blieb, dann weil ein
Teil des As sich trotz aller Bemiihung, die Luft abzuschliefsen, als As20 3 im Spiegel
absetzt, und dann als Hauptursache der Verluste, weil die in A zuriickbleibende
Fl. noch bemerkbar As-haltig bleibt. Wiederholt man aber mit dieser Fl. die As-
Best. in der angegebenen Weise und rechnet den aus ihr erhaltenen As-Wert zum
ersten, so ist die Anndherung sehr grofs. Es wurden so in 5 Bestst. gefunden:
1,007 mg As2 3statt 1 mg, 1,010 statt 1, 0,493 statt 0,5, 0,504 statt 0,5, 0,105 statt
0,1 mg. Fr gerichtlich-chemische Falle ist es von Wichtigkeit, darauf aufmerksam
zu machen, dafs man aus der Endflissigkeit der Titration das As wieder nach
Marsh als Spiegel gewinnen kann, wenn man vorher konz. HNOs zusetzt u. zum
Vertreiben des Jods bis zum Auftreten weifser H2S04-Dampfe einengt. Dafs auch
die HNO3 abgetrieben ist, weist man mit Diphenylamin nach. Das As lafst sich
dann im Spiegel auch durch seine grofse Sublimierbarkeit u. sein Aussehen u. Mk.
identifizieren. Weitere Einzelheiten des Vers. siehe im Original. (Chemisch Week-
blad 3. 315—22. 19/5. [April.] Lab. van der Gemeentelijken Gezondheidsdienst te
Amsterdam.) Leimbach.

P. Portier und J. Richard, Uber ein Verfahren zur Entnahme von Meer-



wasser zu bakteriologischen Untersuchungen. Beschreibung eines App. zu dem ge-
nannten Zweck. (C. r. d. I’Acad. des sciences 142. 1109—11. [14/5.%].) Rona.

Friedrich lux, Bas Rauppsche Gaskalorimeter. Dieses Kalorimeter soll zur
Rest, des Heizwertes von gasformigen Brennstoffen wegen seiner Einfachheit und
Billigkeit gegentber dem bekannten JUNKEBschen Gaskalorimeter dort, wo nur
wenige und nicht zu genaue Bestst. erforderlich sind, Vorteile bieten. E3 beruht
darauf, dafs die Warmeleitung um so rascher erfolgt, je hoher der Temperatur-
unterschied ist. Es besteht im wesentlichen aus einem Kupfercylinder, dessen
unterer Teil massiv ist, wahrend in den oberen, hohlen Teil ein in 0,1° geteiltes
Thermometer eingesenkt ist. Unter den Kupferkérper wird in einem genau ge-
messenen Zeitpunkt die Gasflamme, deren Hohe vorher festgestellt wird, gebracht
u. mittels einer Rennuhr die Zeit bestimmt, die notwendig ist, um die am Thermo-
meter abgelesene Temperatur um 10° zu steigern. Der App. wird mit Gasen von
bekanntem Heizwert geeicht, so dafs aus der gemessenen Zeit nach einer Tabelle
der Heizwert des untersuchten Gases bestimmt werden kann (D.R.P. Nr. 141831).
(J. f. Gasbel. 49. 475—78. 2/6. 1906. [1905.] Mainz.) Brill.

C Fredenhagen, Spektralanalytische Studien. Bunsens u. Kirchhoffs Verss.
lassen die Mdglichkeit offen, dafs ihre Spektren Oxydspektren darstellen. AlI.
Mitscherlich zeigte zuerst, dafs nicht nur die Metalle selbst, sondern auch ihre
Verbb. bestimmte, charakteristische Spektren erzeugen kénnen, und dafs die Spektren
der Alkalimetalle den Metallen, nicht ihren Oxyden zuzuschreiben sind. Letzterer
Schlufs ist nicht ganz sicher, weil es unmdglich ist, den Sauerstoff so weitgehend
auszuschliefsen, dafs die zur Flammenfdarbung hinreichenden Metallmengen nicht
ihr aquivalentes Mafs Sauerstoff vorfinden. Pringsheims Verss. beweisen nicht
bindend die Annahme, dafs die Alkalimetalle nur infolge von Reduktionsvorgédngen
leuchten. Andere Beobachtungen sprechen direkt dagegen.

Vf. will entscheiden, ob die Alkalimetalli Metall- oder Oxydspektren dar-
stellen, und ob es sich um reine Thermo- oder auch um Chemilumineszenz handelt.
Dazu variiert er die Art der Flamme. In trockener CO-Oj-Flamme erhélt man mit
Na, K, Li, Rb, Cs, Tl u. Sn stets die gleichen Spektren wie in der Bunsenflamme.
Der Wasserstoff oder die OH-Gruppe spielt also bei der Spektralbildung in der
Bunsenflamme keine Rolle. Ausfiihrlich wird die Chlorknallgasflamme untersucht,
deren Temperatur nur wenig hoher liegt als die der Bunsenflamme. Die Alkali-
metalle geben (im Wasserstoffstrom verdampft und in die Flamme eingefiihrt) kein
Spektrum, hdchstens im ersten Moment ein Aufleuchten. Beim Abstellen des Chlor-
stroms treten die Spektren sofort auf. Das Chlor bindet die Metallddampfe so weit,
dafs ihr Leuchten unmerklich wird. Nach derselben Methode erhdlt man mit Ca
das reine CaCl2Spektrum. TI farbt bei gentigender Chlorzufuhr die Flamme gar-
nicht. (Vorlesungsverauch!) Kupferchlorir im Hj-Strom verdampft und in die
Hj-Clj-Flamme geleitet, gibt einen glanzenden, tiefblauen Flammenkegel mit einem
rotbraunen Saum. Letztere Farbe gehort méglicherweise dem CuCLj an. Ahnlich kann
man die Spektren der anderen Halogenide erhalten. Die spektralen Erscheinungen
sind beim Cu besonders mannigfaltig. Bi, Ni, Co geben ebenfalls Chloridspektren.

Die Dissociationsverhaltnisse sind in der Bunsen- und der Chlorknallgasflamme
nicht wesentlich verschieden. Da in Sauerstoffflammen stets dasselbe Bunsen-
KIRCHHOFFsche Spektrum erhalten wird, liegt die Annahme nahe, dafs die Flam-
menspektren in allen Fallen Verbindungsspektren sind. Dann erklart es sich auch,
dafs die Metalloide keine Spektren geben. Und man mifste aus der Anwesenheit
der D-Linien im Sonnenspektrum nicht nur auf das Vorhandensein von Na, sondern
auch von Sauerstoff schliefsen.



Um ein ungefahres Bild (ber die Dissoeiationsverhéltnisse der Salzdampfe in
den verschiedenen Flammen zu haben, bestimmt Vf. die Leitfahigkeiten qualitativ
und schliefst, dais in der trockenen CO-Os-, in der Bunsen- u. der H&CIs-Flamme
etwa die gleichen Dissoeiationsverhéltnisse vorhanden sind. H' u. OH' spielt bei
der Leitfahigkeit der Flammen keine entscheidende Rolle. Zwischen Leuchtfahig-
keit und Leitvermdgen beBteht kein Parallelismus. Die nicht leuchtende LiCI-H2-
Cls-Flamme leitet ca. hundertmal so stark wie die stark leuchtende Kupferchloriir-
Flamme. Eine Unters, der Wasserstofffluorflamme wére aus verschiedenen Griinden
sehr interessant, namentlich wegen ihrer sehr hohen Temperatur. Ob man es mit
Oxydspektren zu tun hat, mufsten Absorptionsverss. mit Oxyddampfen zeigen.
Verss. mit Thalliumoxyden verlaufen unbefriedigend. Die grine TI-Linie macht
sich in Emission und Absorption sofort bemerkbar, sobald sich in dem erhitzten
und mit Thalliumoxyd beschickten Rohr chemische Vorgénge abspielen.

Erhitzt man Kupferchloriir u. -bromir in einem evakuierten Rohr, durch das
Entladungen hindurchgehen, so erhdlt man dieselben scharfen Spektren wie in
Flammen. Unter gleichen Bedingungen erhélt der Vf. mit Halogenverbb. von Na,
K und TI keine Andeutung eines Halogenidspektrums, wohl aber beim CaCl,. Die
Oxydlinien zeigen sich stets, auch ihre Nebenserien. Die Halogenlinien sind kaum
bemerkbar, weil die Halogene abgepumpt werden. Verss., Vakuumlampen mit
Innenelektroden aus Na, K, TI herzustellen, scheitern an der Unmdglichkeit, ein
geeignetes Lampenmaterial zu finden. Lampen mit Aulsenelektoden und Na- und
K-Fillung lassen sich aus Hartglas herstellen. Die glanzend gelbgrin leuchtende
Na-Lampe gibt die Haupt- u. die Nebenserien, die K-Lampe nur die Nebenserien.
Bei der Na-Lampe dndert der Dampfdruck des Na die Schérfe der Linien nicht,
wohl aber bei der K-Lampe, deren Farbe sehr mit dem Dampfdruck wechselt.
Wahrscheinlich sind die Hauptserien des K Oxydlinien, die Nebenserien Metall-
linien. Bei dem weit geringeren Dampfdruck des Na ist das Verhéltnis der Oxyd-
zur Metallkonzentration flr das deutliche Auftreten der Oxydlinien viel glnstiger
als beim K. Beobachtungen von Lenabd, dafs das Innere des Alkaliflammen-
bogens hauptsachlich die Nebenserien, der Mantel aber die Hauptserien emittiert,
unterstiitzen die Ansicht des Vfs.

Die thermodynamischen Diskussionen, die sich nieht kurz wiedergeben lassen,
ergeben, dafs sich die selektiven Emissions- und Absorptionsspektren als Folgen
von Vorgéngen auffassen lassen, welche unter Abgabe, bezw. Aufnahme von freier
Energie verlaufen. Die bisher bekannten Tatsachen befinden sich fast ausnahms-
los in guter Ubereinstimmung mit dieser Auffassung. (Ann. der Physik [4] 20.
133—73. 11/3. [2/2.] Leipzig. Theoret.-phys. Inst.) W. A. Roth-Greifswald.

H. N. Morse und C W. Gray, Eine eleTdrische Methode zur gleichzeitigen Be-
stimmung von Wasserstoff, Kohlenstoff und Schwefel in organischen Verbindungen.
VIf. erheben gegeniber Cabbasco (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. n. 613;
C. 1906. I. 699) Prioritatsanspriiche u. beschreiben einige Modifikationen des von
Mobse u. Tatlob (Amer. Chem. J. 33. 591; 0. 1905. H. 508) angegebenen App.,
die es ermdglichen, Schwefel gleichzeitig mit G u. H zu bestimmen. Der in Fig. 2
abgebildete App. besteht aus einem beiderseits offenen, dinnwandigen Rohr aus schwer
schmelzbarem Glase von ca. 600 mm Lange und ca. 20 mm innerem Durchmesser.
Das eine Ende ist mit einem Kautschukstopfen verschlossen, durch den das ca.
6 mm dicke und ca. 300 mm lange Porzellanrohr E u. das Auslaferohr L gefiihrt
ist. Das T-Rohr D ist auf das Ende des Porzellanrohres aufgeschliffen u. mit einem
Stiickchen Kautschukschlauch an dasselbe befestigt. Das horizontale Ende von D
ist mit einem Stopfen verschlossen, durch den ein Platindrabt fihrt. Dieser Draht
geht durch das Porzellanrohr, kehrt an dessen Aufenseite in einer Reihe schwe-



bender Windungen zuriick und tritt, wie aus der Figur ersichtlich, durch den
Kautschukstopfen wieder aus dem Rohr aus. Die Enden des Drahtes sind bedeutend
dicker als der dazwischenliegende Teil, damit die Stopfen nicht verbrennen. So-
weit gleicht der App. dem fruher (L c) beschriebenen. Die erste Modifikation,
welche die Anwendung zur Best. von Schwefel notwendig macht, besteht darin,
dafs die Windungen bei G dicht um das Porzellanrohr geflihrt sind, damit fur das
lange Platinschiffchen F Raum bleibt. F enthdlt eine gewogene Menge Pb02 und
ist, damit die Berlihrung zwischen den Verbrennungsprodd. u. dem Oxyd erleichtert

wird, am hinteren Ende offen. Die zweite Anderung besteht darin, dafs an Stelle
der friher vor und hinter dem Schiffchen K eingeschalteten Spiralen aus oxydiertem
Kupfer zwei Asbestbduche J J angewendet werden. Das hintere Ende des Porzellan-
rohres ist durch eine exzentrisch durchbohrte Platinscheibe | gefiihrt und dadurch
im Glasrohr festgestellt.

Der vorn an das Verbrennungsrohr angeschlossene App. A B C dient zur voll-
standigen Absorption der Oxyde des N, die zum Teil schon von dem Peroxyd in
F zurickgehalten werden. Er besteht aus dem ca. 300 mm langen, mit Graphit
Uberzogenen (vgl. dazu MOKSE u. Frazek, Amer. Chem. J. 32. 93) Porzellanrohr B,
das elektrisch erhitzt wird und mit der Asbesthiille G umgeben ist, und dem Glas-
rohr A, in dem sich mit Pb02 vermischter Asbest befindet. Am anderen Ende ist
A mit den gebrduchlichen Absorptionsapp. fir H2 und CO02 verbunden. Zur Be-
schickung des Rohres A wird Asbest mit so viel vorher auf nahezu 300° erhitztes
PbOj bestreut, als an den Fasern haften bleiben kann, und nach dem Fullen des
Rohres noch mehr Pb02 zwischen die Fasern gebracht. Eine einmalige Fillung
geniigt fur eine grofse Anzahl von Analysen. Wahrend der Verbrennung mufs das
Rohr A auf ca. 175° erhitzt werden. Durch Vorverss. ist die Menge Strom zu er-
mitteln, die zur Konstanterhaltung dieser Temperatur erforderlich ist. Das fir die
Absorption der Schwefeloxyde in F angewandte Pb02 wird nach Dennstedt so
weit, alB irgend mdoglich gereinigt und dann zur vélligen Entwésserung auf 300°
erhitzt. Durch Erhitzen gewogener Mengen im N-Strome bis zur Gewichtskonstanz
wird die Menge PbO, die einer gegebenen Menge des Peroxyds entspricht, ein fir
allemal bestimmt. Um sicher zu sein, dafs das angewandte Pb02 vollkommen wasser-
frei ist, wird das Schiffchen F mit der nétigen Menge Pb02 — ca. 59 — vor der
Wagung in einem Wégeglaschen X2 Stde. lang auf 120° erhitzt, im Exsikkator er-
kalten gelassen und das Glaschen, wenn es zur Wagung dem Exsikkator entnommen
wird, sofort mit dem eingeschliffenen Stopfen verschlossen.

Zur Ausfiihrung der Analyse werden F mit der gewogenen Menge Pb02 und
K mit der zu verbrennenden Substanz an ihre Platze gebracht, die beiden durch
das Verbrennungsrohr und durch ABC filihrenden Stromkreise geschlossen und
trockenen Luft durch den App. geleitet. Der zur Erhitzung von A B C dienende
Strom wird schnell so gesteigert, wie es zur Erreichung von ca. 175° notwendig ist,
Waéhrend der das Verbrennungsrohr durchstreichende Strom vorsichtig reguliert wird
und zwar besonders dann, wenn Gefahr vorhanden ist, dafs die Substanz in K in-



direkt bis zur Verfliichtigung erhitzt wird. Wenn alle Feuchtigkeit aus dem Eohr
entfernt ist, werden die Absorptionsgefafse angeschlossen, bei D Sauerstoff eintreten
gelassen und die Substanz in K, sowie der vor dem Schiffchen befindliche Asbest-
bausch J mit einem in der Hand gehaltenen Brenner erhitzt. Der Zuflufs von 02
und Luft, die Erhitzung der Substanz mit dem Brenner und die Temperatur der
Drahtwindungen werden nach Gutdiinken reguliert. Wenn die Substanz so leicht
flichtig ist, dafs zwischen den Asbestbduschen J J eine Explosion zu beflrchten
ist, mufs die eingefiihrte Luft durch eine hinter dem letzten Asbestbausch einge-
schaltete, durch einen besonderen Brenner erhitzte Kupferspirale von 02 befreit,
oder anstatt Luft Na eingeleitet werden. Die Platindrahtwindungen werden auf
mafsig heller Rotglut erhalten. Die anzuwendenden Vorsichtsmafsregeln sind
friher (L c.) beschrieben worden, Vff. weisen aber nochmals auf die Notwendigkeit
hin, den der Erhitzung ausgesetzten Teil des Rohres nach Beendigung der Ver-
brennung und vor der Reduktion des den Platindraht durchstreichenden Stromes
anzurufsen. Nach Beendigung der Verbrennung wird das Material in F, das aus
PbOs, PbS04 und, wenn die Substanz N enthélt, etwas Pb(N032 besteht, in einem
Rohr aus schwer schmelzbarem Glase durch Erhitzen im N2Strome reduziert. Der
Riickstand wird gewogen. Die Differenz zwischen der gefundenen und der be-
rechneten Menge PbO entspricht der vorhandenen Menge S als S03 Die Be-
endigung der Reduktion ist am Verschwinden der braunen und roten Farbungen
des Materials zu erkennen, doch mufs das Erhitzen nach der ersten Wé&gung noch-
mals wiederholt werden, um zu sehen, ob das Gewicht konstant ist. Beleganalysen
(gefundene Mengen C, H und S) sind angegeben fir Salfonal, Phenylthioharnstoff,
Phenylthiosemicarbazid und p-Sulfaminbenzoesaure. (Amer. Chem. J. 35. 451—58.
Mai. [14/3.] Johns HoPKiNS-Univ.) Alexander.

D. Holde, Erfahrungen mit einigen der neueren Apparate zur Elementar-
analyse (Bennstedt- und Herdusofen). Die Anordnung des elektrischen Ofens,
wie sie Vf. in Gemeinschaft mit Schlliter ausprobte, ist folgende, im Original auch
figurlich skizzierte: Auf einem Gestell von etwa 1 m Ldange liegt in einer Eisen-
blechrinne auf einer Asbestschicht das beiderseits offene Verbrennungsrohr, das von
einem grofseren u. einem Kleineren, auf R&dern verschiebbaren, elektrischen Heiz-
koérper umschlossen wird. Ein grofser Ofen dient zur Erhitzung der langen Kupfer-
oxydschicht, ein kleiner zur Erhitzung der Substanz und der vor ihr liegenden
oxydierten Kupferspirale. Die Heizkorper sind hohle, aufsen mit starker Asbest-
schicht, innen mit Tonrohr ausgefitterte Cylinder; n&chst dem Tonrohr liegt eine
Platinfolie im Innern, welche, mit den Leitungsdrahten verbunden, das Heizprinzip
darstellt. Auf Vorschlag von Ubbelohde erhielt zwecks besserer Regulierung der
Erhitzung der Substanz u. zwecks Vermeidung des Durchbrennens der Platinfolie
jeder Ofen einen Regulierwiderstand fir sich, der kleinere Ofen den grofseren
Widerstand. — Das Urteil des Vfs., das sich auf folgende Faktoren grindet:
6konomische Seite, Sicherheit, Zeitdauer der Verbrennung, Warmeausnutzung und
Gefahrlosigkeit und padagogischen Wert, geht dahin, dafs der elektrische Ofen
vielfach einen willkommenen Ersatz fir den gewdhnlichen Gasofen
bietet. — Hinsichtlich der Ausfiihrung der Verbrennung sei auf das Original ver-
wiesen; es sei nur noch bemerkt: will man mehrere Verbrennungen hintereinander
ausfuhren, so schaltet man nur den kleinen Ofen, bei Verbrennung leicht fliichtiger
Substanzen auch den grofsen Ofen aus, sobald man das Kali- u. Calciumchloridrohr
abgenommen und ein Trockenrohr vorgelegt hat. Bei Verbrennung sehr leicht
flichtiger Substanzen verlangert man nach einem Vorschlag von Ubbelohde die
Schienen, auf denen der kleine Ofen lauft, nach hinten gegen die Waschflaschen
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zu und rollt diesen Uber das Ende des Rohres hinweg, um die in seiner Asbest-
bekleidung zuriickgehaltene Wé&rme unschadlich zu machen.

Die Verbrennung nach Dennstedt hat Vf. bisher nur mit einfacher O-Zu-
fihrung und nach der Schnellmethode (vgl. Anleit, zur vereinf. Elementaranalyse
und Chem.-Ztg. 29. 52; G. 1905. I. 627) erprobt; ihre Okonomie ist (ber allen
Zweifel erhaben. Schwierigkeiten machten noch die richtige Abstimmung zwischen
Schnelligkeit der Verbrennung und O-Zufuhr; das als Kriterium fir richtigen Gang
angefihrte Aufglihen des Platinquarzes tritt auch bei gut verbrennliehen Substanzen
bisweilen nicht auf. Bei der Schnellmethode darf man die Aufmerksamkeit von
der Verbrennung nicht abwenden. Praktisch sind die Vorlagen zur Aufnahme des
Wassers u. der Kohlensdure, sowie die Palladiumchloriirvorlage, deren Schwaérzung
aber bisweilen erst nach Beendigung der Verbrennung stattfindet. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 89.1615—22. 12/5. [26/3.*] Grofslichterfelde. Materialpriifungsamt.) Bloch.

M. Dennstedt, Vereinfachte Elementaranalyse. Im Anschlufs an Holde (vgl.
vorstehendes Ref.)) erklart Vf., dafs man mit dem alteren Verf. in allen Féllen gute
Resultate erzielt, wenn man sich strikte an die Vorschriften hélt. Die Vorschriften
zur Schnellmethode bediirfen noch einiger Erganzungen, welche in der demnachst
erscheinenden zweiten Auflage der Anleitung beriicksichtigt werden. Die Anwendung
der doppelten O-Zuleitung ist fur alle Falle, mit Ausnahme der ganz fluchtigen,
etwa unter 80° sd. Substanzen brauchbar. Vf. bespricht die Mdoglichkeiten u. Ur-
sachen des Versagens der Schnellmethode, welches eine Methode sei, mit der man
schnell verbrennen kdnne, nicht misse. Der gewohnlichste Fehler besteht in
der zu schnellen Vergasung der Substanz; man soll nicht den O-Strom auf gegebene
Geschwindigkeit der Vergasung, sondern umgekehrt die Vergasung auf den ge-
gebenen O-Strom von etwa 60 ccm in der Minute einstellen. Bei unzersetzt fliich-
tigen Stoffen wachst die Menge des zur Verbrennung nétigen 0 mit dem Molekular-
gewicht, daher sei, je hdher das Molekulargewicht, desto langsamer die Vergasung.
Wenn man nicht mit grofster Geschwindigkeit verbrennt, braucht man durchaus
nicht immer neben dem App. stehen zu bleiben. — Vf. gibt dann, kurz gefafst, die
Ausfiuhrung der Verbrennung an, woriiber man das Original zu Hilfe nehmen wolle
(vgl. auch Z f. angew. Ch. 19. 517; C. 1906. I. 1507). — Von Interesse ist, dafs
Vf. stets ein dreiteiliges Schiffchen wahlt, und dafs das in das Einsatzrohr einge-
legte Asbestpapier Stdrke enthdlt und zuerst im Rohr einmal im O-Strom durch-
zuglihen ist.

Vf. resumiert, dafs das Verf. die alte LIEBIGsche Methode nicht nur ersetzen
kann, sondern sogar in allen Fallen unbedingt brauchbar ist, wo diese versagt, und
er spricht die Hoffnung aus, dafs bald der Verbrauch besonderer Substanzmengen
fur die Best. von Halogen und Schwefel, die nach keiner Methode schneller und
genauer ausgefiihrt werden kann, allgemein als nutzlose Verschwendung angesehen
werde. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1623—27. 12/5. [18/4.] Hamburg. Chem.
Staatslab.) Bloch.

P. Jumeau, Analysen der Ablagerungen von Calciumphosphat in den Vereinigten
Staaten. Vf. behandelt zunédchst das Phosphatvorkommen von Florida. Die Ge-
halte schwanken zwischen 74—84°/0 Ca-Phosphat u. 1—4°/0 A1203 + Fe203 Die
zum Export vorbereitete Ware hat 77—79°/0 Ca-Phosphat und 2—3°/0 A120,, __
Fe208 Zum Durchschnittsmuster guter Beschaffenheit zeigten 1,80, bezw. 1,08%
Feuchtigkeit, 1,10—1,00% Gluhverlust, 35,44—35,82% P206, 47,30—47,77% CaO,
0,70—0,72% Fe20s, 1,60—1,48% A1203, 3,70-5,30% Si02 und Uni., 8,36—7,23
sonstige nicht bestimmte Bestandteile. Dafs Hard-rock-Phosphate von Florida immer
ohne organische Substanz erscheinen, rihrt davon her, dafs sie vor der Ab-



fertig®g schon einmal gegliiht worden sind. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 167 bis
170. 15/5.) WOY.

K. Kuptsche, Zur Bestimmung der schioefligen Séaure im Wein. Vf. oxydiert
die im Wein enthaltene SOs durch Brom und bestimmt sie dann als H,S04 In
einem 250 ccm-Erlenmeyerkolben mischt man 15 ccm 5°/Gig. Natronlauge mit 50 ccm
Wein, setzt dem Gemisch nach 10 Min. 15 ccm konz. HCI und 20 ccm Bromwasser
zu, erhitzt nach weiteren 10 Min. die Fl. bis zum Verschwinden der Bromdampfe
und bestimmt die HsS04 in (blicher Weise mittels BaCl2 In einer zweiten Portion
Wein wird in stark salzsaurer Lsg. die vorhandene HsS04 durch BaClj bestimmt
und die Differenz aus den beiden Bestst. auf SO2 umgerechnet. Natdrlich ist auch
auf die Ggw. von freiem S im Wein zu achten. Vergleichende S02-Bestst. nach
Haas, Ripper und der vorstehend beschriebenen Brommethode zeigen gute Uber-
einstimmung zwischen dem letzteren Verf. und der Methode von Haas. (Pharm.
Journ. russ. 1906. 121; Pharm. Zeitung 51. 438. 16/5. Chem.-bakt. Lab. d. St. Peters-
burger Pharm. Gesellschaft.) DUSTERBEHN.

M. Popp, Die Stickstoffbestimmung in der Milch. An Stelle der fir die Kjel-
DAHLsche Methode verwendeten langhalsigen Zersetzungskdlbchen benutzt Vf. kurz-
halsige Kolben von boéhmischem (nicht von jenenser) Glas (Gesamthoéhe 12 cm,
grofster Durchmesser 7,5 cm), um dadurch eine Kondensation der schwer zerleg-
baren Fettséduren der Milch zu vermeiden. In diese Kolben gibt man mittels einer
entsprechenden Pipette 10 g Milch hinein, fiigt 25 ccm reine konz. H2S04, 1—2 ¢
Hg und einige scharfkantige Glasstiickchen hinzu, zur Vermeidung des besonders
gegen Ende der Operation hochst lastigen Stofsens, und erhitzt etwa 10 Minuten,
bis das Schaumen voruber ist, auf ganz kleiner Flamme. Darauf gibt man nach
dem von Gunning-Atterberg modifizierten Verf. ungefdhr 10 g trockenes Kalium-
sulfat hinzu und erwérmt Uber starker Flamme bei lebhaftem Sieden des Inhaltes
noch 30 Minuten, so dafs auch alle Fettsauren im Halse des Kolbens zerstort werden.
Dann lafst man erkalten, spilt in einen gerdumigen Destillierkolben, gibt ungefahr
5 g reinen Zinkstaub hinzu, sowie die notige Natronlauge, destilliert ab und be-
stimmt in bekannter Weise den N.

Durch diese Abanderungen ist es mdglich, die N-Best. in verhéltnisméafsig
kurzer Zeit auszufiihren. Die erhaltenen Zahlen stimmen, wie an einer Reihe von
Beispielen, welche sowohl nach der alten KjELDAHLschen, wie nach der Gunning-
ATTERBERGschen Methode mit abgewogener u. abgemessener Milch ausgefiihrt sind,
sehr gut berein. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 2. 263—68. Juni.) Dittrxch.

K. Rohm, Uber die Bestimmung der wasserléslichen und der gesamten Phosphor-
sau/re in Superphosphaten. Fir die Best. der wasserl. P26 benutzt man neben der
sogenannten Digestionsmethode nach den Vereinbarungen der Diingerfabrikanten
die Schittelmethode. Bei der Digestionsmethode werden 20 g der Probe im
Literkolben mit 800 ccm W. in Pausen von je 10 Minuten 2 Stunden lang ge-
schuttelt; nach dem Auffillen zur Marke wird in 50 ccm des Filtrats die P206
nach der Citratmethode bestimmt. Nach den durch Zahlen belegten Verss. des
Vfs. ist es sehr wichtig, dafs die Superphosphatlsg. geniigend oft kraftig um-
geschittelt wird. Ob die Probe trocken oder nach vorherigem Aufschlammen in
den Mefskolben eingefillt wird, ist gleichglltig; dagegen gibt starkes Anreiben mit
W. auffallenderweise niedrigere Resultate. — Bei der Schiittelmethode werden
20 g Superphosphat in einer Literflasche mit 800 ccm W. 30 Minuten im Wag-
nersehen Rotationsapp., der etwa 30 Touren in der Minute macht, geschittelt und
weiter wie oben verfahren. Bei Anwendung geringerer Tourenzahl erhdlt man
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niedrigere Werte, welche jedoch mit den nach der normal durchgefiihrten Digestions-
methode (bereinstimmen, bei grofserer Tourenzahl auch bei verschiedener Dauer
des Schiitteins dagegen etwas hohere Zahlen. Es dirfte daher die Schiittelmethode
wegen der grofseren Gleichmafsigkeit und der dadurch bedingten Sicherheit der
Resultate unbedingt vorzuziehen sein.

Fur die Best. der Gesamtphosphorsdure ist es gleichgultig, welche Sédure
(Konigswasser, Salpeter-Schwefelsdure oder Salpetersdure) angewendet wird; nur
HCI gibt niedrigere und ungleichmafsigere Werte. Vor dem Filtrieren des Mg-Nd.
ist es dort, wo kein Rihrwerk zur Verfligung steht, welches Filtrieren schon nach
einer halben Stunde ermoglicht, unbedingt notwendig, denselben 24 Stunden ab-
sitzen zu lassen, da sonst, wie Vf. zeigt, erheblich zu niedrige Zahlen erhalten
werden. (Chem.-Ztg. 30. 542—43. 2/6.) Dittbich.

Emile Jaboulay, Ermittlung des Kohlenstoffs in den Eisenlegierungen. Die
einfachste u. genaueste Methode zur Best. des C in Eisenlegierungen ist zweifels-
ohne die direkte Verbrennung im O-Strome. Da jedoch diese bei einzelnen Verbb.,
wie z. B. Ferrochrom, nur sehr schwierig vor sich geht, empfiehlt Vf. statt der von
einzelnen angewandten Chlormethode die Anwendung von Oxylith zur O-Erzeugung.
Dasselbe gibt bekanntlich bei einfacher Berihrung mit W. 0 und eignet sich
durchaus fur derartige Unterss. Der Generator steht mittels eines Dreiweghahns
zur Linken in Verb. mit einem MAQUENNEachen Rohr und einer Waschflasche,
KOH-Lsg. enthaltend, und zur Rechten mit 2 U-Réhren, enthaltend Natronkalk,
bezw. trocknes CaCl,. Zum Erhitzen dient ein HERAEUSscher elektrischer Ofen
(Modell Cj), das Erhitzungsrohr ist 45 cm lang mit einem inneren Durchmesser von
40 mm, das Verbrennungsrohr 67 cm lang mit einem inneren Durchmesser von
25 mm. Zur Rechten des Ofens befinden sich noch ein CaCl2Rohr, das Absorptions-
rohr u. ein MAQUENNEsches Rohr mit etwas H2504. Zweckmaéfsig wird man stets,
besonders bei S-reichen Legierungen, wie z. B. Ferromolybdanen, noch ein Rohr
mit Chromséure einschalten. Zum Auffangen der C02 dienen 12 cm lange U-Rdhren
mit 3 Hahnen, enthaltend CaCl2, bezw. Natronkalk. Ferrowolfram, -vanadin und
-titan lassen sich leicht direkt im O-Strome oxydieren, Ferrochrom u. Ferrosilicium
mischt man zweckméfsig mit Mennige oder noch besser nach dem Vorschldge von
Bbeabley und Ibbotson (The analysis of steel works materials) mit Bi203. Die
Anwendung des letzteren empfiehlt sich auch bei der Unters, von Ferromolybdéanen,
obwohl diese auch leicht allein verbrennen, und bei der Best. von Ferromangan.
Die folgende Tabelle enthélt die vom Vf. angewandten G-ewichtsmengen (g) der
betreffenden Legierung und des event. erforderlichen Bi2 3:

Bi,,Of Bi208
Ferrowolfram mit C unter 1°/0 3 ¢ Ferromangan......... 059 g 15
. 1-506 C 1, Ferromolybd&n............... 1 L1
Ferrovanadin 1, Ferrosilicium mit 25—33% Si 05, 5
Ferrotitan ... 1, » 50% Si . . 05, 10
Ferrochrom (5—10% C) 05, 15 . 75-85% Si 0,5, 16
» (unter 5% C) . 1, 3

Die Arbeitsweise ist so, dafs man uber das im Porzellanschiffchen im Ver-
brennungsrohr befindliche Metall, bezw. Metallgemisch 10—15 Minuten einen C02
freien Strom streichen lafst und dann den Ofen so reguliert, dafs man ohne Ande-
rung der Stromintensitdt in 30—35 Minuten eine Temperatur von 950—1000° er-
reicht. Bei Anwendung von Bi2) 3 tritt die Verbrennung etwa nach 10—15 Minuten
Erhitzen ein, bei Abwesenheit von Bi203 dauert es etwas langer. Nach 30—35 Mi-
nuten lafst man wieder 20—30 Minuten einen Luftstrom durch den App. streichen



(Rev. générale de Chimie pure et appl. 9. 178—80. 13/5. [Méarz.] Ugine [Saovien].
Soc. anonyme électrometallurg. Procédés P. GiROD.) ROTH-C6éthen.

G. Yelardi, Uber den Nachweis von Borsdure. Castellana (Gaz. chim. ital.

36. 1. 106; C. 1906. I. 1187) hat zum Nachweis von Borsaure die Anwendung von
Kaliuméthylsulfat empfohlen, das auch nach Vf. manche Vorteile bietet. Jedoch
ergaben Proben mit Natriumborat, ammoniaJcal. Kupferchloriir, Kupfercarbonat,
Chlornatrium, Chlorammonium, Natriumphosphat und Chloral stets eine mehr oder
minder deutliche Grinfarbung beim Entziinden ihrer Dampfe, so dafs also, ent-
gegen Castellana, die Rk. nicht als spezifisch fiir Br anzusehen ist. Borsaure
lafst sich weit empfindlicher, u. zwar noch bis zu '/io mg Borat, mittels Curcuma-
papier nachweisen. (Gaz. chim. ital. 36. I. 230—32. 15/5. [Mai.] Padua. Chem.-
pharmazeut. Univ.-Lab.) RoTH-Cothen.

V. Castellana, Uber den Nachweis von Borsaure. Antwort auf die Notiz
von Velardi (vgl. vorst. Ref.). Die vom Vf. angegebene Rk. ist auch nach Unterss.
anderer Forscher durchaus verléafslich, da bei Ggw. von Kupfersalzen oder Chlo-
riden niemals eine Grinfarbung der Flammenrdnder zu beobachten war. CuClj
farbt entgegen Velardi die Flamme nur blau, ebenso brennt sich bildendes Chlor-
athyl mit hochstens blaulich gefarbter Flamme. Bei der Ausfihrung der ange-
gebenen Rk. verwendet man zweckméfsig ein mehr breites und hohes Reagensrohr
und erhitzt das Gemisch von wenigstens 5 Tin. Kaliumathylsulfat mit 1 TI. der
gepulverten Substanz vorsichtig mit kleiner Flamme derart, dafs man das Rohr
stets noch mit den Fingern halten kann. Besonders glanzend tritt die charakte-
ristische Grunfarbung der Flamme auf, wenn man die Flamme abwechselnd stérker
oder schwacher macht, bezw. der Miindung des Versuchsrohrs die dunkle Flamme
eines Bunsenbrenners ndhert. Ebensowenig wie die Ggw. von Kupfersalzen stort
die von Phosphiten und Hypophosphiten beim Nachweis von Bor. Die Rk. von
Borsdure gegen Curcuma wird bei Ggw. von Jodaten, Chloraten, Nitriten etc. (vgl.
Spindler, Chem.-Ztg. 29. 566; C. 1905. Il. 166) unsicher u. ist entgegen Velardi
an Empfindlichkeit der Rk. vom Vf. durchaus nicht (berlegen. (Gaz. chim. ital.
36. 1. 232—36. 15/5. [Jan.] Palermo. Allgem. ehem. Univ.-Lab.)  ROTH-Céthen.

J. Davidsohn, Quantitative Bestimmung von Calciumoxyd, Calciumsulfat und
Natriumsulfat in der Seife. Das Verf. griindet sich auf die Unléslichkeit von CaS04
u. Na2504 in absol. A., wéhrend CaCl2 darin 1L ist. 4—5 g der betreffenden Seife
werden in einem Becherglas mit ca. 400 ccm W. gekocht unter Umrihren, die Ge-
samtseife mit verd. HCI zers., nochmals unter Umrihren gekocht und dann nach
Zusatz einer gewogenen Menge Wachs erwdrmt, bis dieses vollig geschm. ist. Den
erstarrten Fettkuchen bestimmt man nach dem Auswaschen mit HCI-haltigem W.
nach den dblichen Methoden. Das Waschwasser vereinigt man mit der ubrigen
event. noch triben Lsg., filtriert von etwaigen in HCI uni. Fullmitteln ab u. fullt
auf 1 1 auf. In 200 ccm dieser Lsg. bestimmt man die Gesamtschwefelsdure in der
Siedehitze als BaS04, in weiteren 200 ccm féallt man das Gesamtcalcium, nach dem
Ubersattigen mit NH3, mit Ammoniumoxalat, filtriert nach etwa 4 Stdn. ab, gliht
im Platintiegel und wégt als CaO. Schliefslich werden 200 ccm des Filtrats im
Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft, mit etwa 100 ccm
absol. A. versetzt, nach einstiindigem Stehen filtriert und mit absol. A. gewaschen.
Das ammoniakal. gemachte Filtrat wird mit Ammoniumoxalat geféllt, nach 4 Stdn.
filtriert, mit h. W. ausgewaschen und Nd. samt Filter nach dem Trocknen und
Gluhen im Platintiegel als CaO gewogen. (Seifensiederzeitung 33. 438. 30/5. Berlin.)

ROTH-Céthen.



C. Seichard, Beitrage zur Kenntnis der Metallreaktionen. Eine neue Reaktion
des Nickels. Erhitzt man gepulvertes und entwdssertes Nickelsulfat oder auch
Nitrat oder Chlorid am besten in einem halbkugeligen Porzellanschélchen mit der
gleichen Menge vollig trockenen Methylaminchlorhydrats, so farbt sich die M. tief-
dunkelblau, beim Abkihlen verschwindet die Fé&rbung, und es hinterbleibt eine
schmutzig graugelbliche, feste M., welche bald aus der Luft Feuchtigkeit anzieht
und zerfliefst. Erhitzt man von neuem, so tritt die Blaufarbung wieder auf und
verschwindet beim Erkalten; die Rk. wird schon mit 0,1 mg Ni erhalten. Ent-
waéssertes Co-Salz, in gleicher Weise mit Methylaminchlorhydrat erhitzt, gibt gleich-
falls intensive dunkelblaue, 6lige Tropfen, welche aber beim Erkalten ihre Farbe
nicht andern. (Chem.-Ztg. 30. 556—57. 6/6.) Ditteich.

Frehse, Falschung von Minium. Das hé&ufigste Félschungsmittel fur Minium
ist Schwerspat, der vielfach durch Orange Il aufgefarbt wird, damit sich der Zu-
satz nicht so leicht in der abgeschwéchten Farbe der Mennige verrat. Auch Ocker
ist beliebt. Zur Reinheitsprifung behandelt man das Minium mit HNOs und einer
reduzierenden organischen Substanz, z. B. A., Formol, Zucker, wobei sich reines
Minium vollig l6ste. Beim Schitteln mit A. verrdt sich eine Auffarbung mit
Orange Il durch Farbung des A. Eine als Malerfarbe bestimmte Probe Minium
bestand aus 25°/0 Minium, 66,7°/0 Ocker u. 8,3°/0 Schwerspat. (Ann. Chim. anal,
appl. 11. 176—77. 15/5.) Woy.

Nikolaus Matolcsy, Die Bestimmung des Quecksilbergehalts des Decoctum
Zittmanni auf elektrolytischem Wege. In die mit HCI angesauerte FI. werden
2 Elektroden eingetaucht, von denen die eine aus einer Platinplatte, die andere
aus einer (1,5 cm breiten, 3,5 cm langen) Goldplatte von bestimmtem Gewicht be-
steht. Letztere, die, wenn sie an einem Pt-Draht hdngt, nur zu etwa *@8in die
FI. hineinragen darf, ist mit dem negativen Pol verbunden. Als Stromquelle dienen
2 Akkumulatoren oder 4—6 Leclancheelemente; im ersteren Falle ist die Elektro-
lyse in 3—4, im letzteren Falle in 12—14 Stdn. beendigt. Die Goldplatte wird mit
A. und A. gewaschen, im Vakuum U{ber CaCl2 getrocknet und gewogen. Das nach
der Vorschrift der ungarischen Pharmakopoe bereitete Decoctum Zittmanni fortior
enthielt im Mittel 0,0745 g, das Decoctum Zittmanni mitius 0,021 g Hg pro Liter.
(Pharm. Post 39. 295. 13/5. Budapest. I. Chem. Inst. d. Univ.) Dusteebehn.

Carl Goldschmidt, Uber die quantitative Bestimmung von Kadmium. Kadmium
féllt aus seinen Lsgg. quantitativ aus beim Kochen seiner Salzlsgg. in Geféfsen
von Aluminium bei Ggw. einer Spur Chromnitrat und Kobaltnitrat. Al ist der
Katalysator. Auch bei Ggw. anderer Metalle gelingt so die quantitative Best.
durch Katalyse. (z f. anal. Ch. 45. 344. 11/5.) Bloch.

C. Reichard, Uber eine neue Reaktion des Zinns. Wird eine kleine Menge
fein pulverisierter Harnsdure mit einem Tropfen Zinnchloridlsg. durchtrédnkt, die M.
darauf unter Umrihren tropfenweise mit konz. Natronlauge versetzt, bis nahezu
alles gel. ist, und erhitzt, so bleibt, je nach der vorhandenen ZinnmeDge ein grauer
bis intensiv schwarzer Fleck zurlick. Zinnoxydulverbb. geben diese Rk. nicht,
ebensowenig Araen- u. Antimonsdure. Pb und Cd liefern gleichfalls ein negatives
Resultat. Kupferoxydhydrat wird beim Erhitzen auch ohne Zusatz von Harnséure
unter B. von CuO geschwarzt. Ein Gemisch von HgCIl, mit Harnsdure erzeugt
beim Erhitzen mit Natronlauge neben gelbem Oxyd ein rotbraun gefarbtes Prod.
Wismut gibt allein die gleiche Rk. wie Zinn, jedoch ist eine Verwechslung der
beiden Metalle wegen der Unldslichkeit des Wismutoxydhydrats in Natronlauge



ausgeschlossen.  Zinn ist noch in Mengen von 0,0001 g auf die angegebene Weise
nachzuweisen. HNOa und HCI zerstéren den schwarzen Riickstand nur langsam
u. unvollstandig, konz. HaS04 hebt die schwarze Farbe dagegen schon in der Kalte
sofort auf. (Pharm. Centr.-H. 47. 391—94. 17/5.) DUSTERBEHN.

Chemische Fabrik C H. Boehringer Sohn, Zur Untersuchung technischer
Milchséure. Neuerdings erscheint technische Milchséure auf dem Markte, welche
mit freier Mineralsdure verfalscht ist. Es wird deshalb empfohlen, bei der Analyse
technischer Milchsaure auf H,S04, HCI, Sulfate und Chloride zu prifen. Aufserdem
prife man auf Eisen (mit K4FeCy9. Die Gehaltsgarantie der nach Gewicht ver-
kauften technischen Milchséure sollte stets nach Gewichtsprozenten erfolgen; eine
Garantie nach Volumenprozenten ist unzuldnglich, da durch Verunreinigungen
(Zucker, Dextrin, Salze) die D. der S. geéndert wird. (Farberzeitung 17. 153—55.
15/5. Nieder-Ingelheim a. Rh.). PRAGER.

G. Guérin, Bestimmung der Harnsaure. Man l6st in120—125 ccm Harn 1 g
wasserfreie Soda, filtriert den Nd. von Erdalkaliphosphat ab, versetzt 100 ccm des
Filtrats mit 25 ccm einer Lsg. von 50 g Ammoniumnitrat in W. ad 100 ccm, gibt
5ccm NH3 hinzu und lafst bis zum anderen Tag stehen. Man sammelt alsdann
das ausgefallte Ammoniumurat auf einem Filter, wéscht mit einer Lsg., die 10°/0
Ammoniumnitrat und 1% NH3 enthdlt, nach, spritzt den Filterinhalt mit Hilfe von
100 ccm W. in einen Erlenmeyerkolben, gibt 40 ccm 50°/ag. H2S04 hinzu, erwdarmt
die FIl. auf 50° u. titriert mit einer 0,15%ig. KMnO4Lsg. bis zur bleibenden Rosa-
farbung. 1 ccm dieser KMn04Lsg. entspricht 0,003 56 g Harnsdure. Das Verf. ist
bei eiweifshaltigem Harn direkt anwendbar. Harne mit Harnsauresediment missen
zuvor auf dem Wasserbade bis zur Lsg. der Ausscheidung gelinde erwérmt werden.
Q. Pharm. Chim. [6] 23. 516—17. 1/6.) Dusterbehn.

G Gérard, Reaktion des Theobromins.Versetzt maneine klare Lsg. von 0,05 g
Theobromin in 3 ccm Wasser und 6 ccm Natronlauge mit 1 ccm NH3 und 1 ccm
10°/,,ig. AgN03-Loésung und schittelt das Ganze durch, so erhdlt man eine durch-
scheinende, farblose, viel Luftblasen einschliefsende M., die sich bei 60° verflussigt
und beim Wiedererkalten zu einer farblosen, durchscheinenden Gallerte erstarrt,
die bei Abschlufs von direktem Sonnenlicht wochenlang bestdndig ist. Diese,
wahrscheinlich auf der B. von Silbertheobromin beruhende Gallerte wird noch von
0,01 g Theobromin hervorgerufen. Kaffein gibt die Rk. unter den gleichen Ver-
suchabedingungen nicht. (J. Pharm. Chim. [6] 23. 476—77. 16/5. [2/5.*].) DUSTERB.

Jean Vamvakas, Nesslers Reagens als Mittel des Nachweises von Saponin.
Ein aus England stammendes Prdparat mit dem Namen Ligueur Lautain -war ein
wss. Extrakt der Seifenwurzel, Saponia officinalis, D. 1,140, reagierte sauer, war
braun gefdrbt, roch nach Bananen und enthielt 1,6% Zucker. Es diente zur Be-
reitung schaumender Getranke. Bei der Priifung dieses Préparates fand Vf. eine
neue Rk. gegen NESSLERsches Reagens. Kocht man eine Saponin enthaltende FI.
auf u. versetzt sie nach dem Abkihlen mit einigen Tropfen NESSLERschem Reagens,
so bildet sich ein gelber oder orangefarbener Nd., der sich nach einigen Stunden
schmutzig griingrau, dann grau, schliefslich bleigrau verfarbt. Ohne Aufkochen
fallt der Nd. sofort grau u. wird allmahlich grauschwarz oder grinlichgrau. Nach
Zugabe einiger Tropfen Salpetersdure oder einer konz. Weinsdurelsg. bildet sich
ein Nd. nicht.

Vf. kocht 100 ccm auf, klart mit Bleiessig, filtriert, bringt den Nd. in ein
Kolbchen, zers. ihn hier durch H2S, wobei sich bei Ggw. von Saponin ein starker



Schaum zeigt, filtriert, kocht das Filtrat zur Vertreibung des H,S und teilt es in
drei Teile. Ein Teil wird direkt mit NESSLERschem Reagens gepriift, wobei sich
die obige Féallung zeigt. Der zweite Teil wird mit NESSLERschem Reagens aufge-
kocht, wobei ein schwerer griingrauer oder schwarzgrauer Nd. ausfallt. Zum dritten
Teil gibt man einige Tropfen konz. Weinsdurelsg., teilt ihn abermals u. kocbt eine
Hélfte auf, wahrend die andere stehen gelassen wird. Beide Male zeigt sich kein
Nd. Die Rk. tritt sehr gut mit Brauselimonaden und &hnlichen Getrédnken ein,
sie versagt bei Bier u. schaumenden Weinen. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 161 63.
15/5. Canea.) Woy.

K. Siegfried, Cantharidiribestimmungen. Nach einer kritischen Besprechung
des Verf. des D.A.B. u. der von PANCHAUD fiir die neue Schweizerische Pharma-
kopoe ausgearbeiteten Methode schlagt Vf. folgende Ab&nderung der letzteren vor.
15 g Cantharidenpulver (bergiefst man in einem 250 ccm - Erlenmeyerkolben mit
150g Chif., setzt 1 ccm HCI hinzu, schittelt einige Minuten kréaftig um, lafst das
Gemisch 24 Stunden unter haufigem Umschitteln stehen, filtriert 100 g durch ein
glattes Filter von 18 cm Durchmesser in ein 200 ccm-Erlenmeyerkélbchen u. destil-
liert das ChlIf. vorsichtig im Wasserbade bei mdglichst niedriger Temperatur ab.
Auf den Rickstand lafst man kréaftig 10 ccm PAe. fliefaen, schwenkt gut um und
filtriert durch ein gewogenes, glattes Filter von 9 cm Durchmesser. Den im
Kolbchen verbliebenen Rest spritzt man mit PAe. auf das Filter, spult Kélbchen
und Filter mit PAe. nach u. trocknet das Filter bei 50°. Das Gewicht des Filter-
inhalts soll mindestens 0,08 g betragen, entsprechend 8% Cantharidin. (Schweiz.
Wchschr. f. Pharm. 44. 342—45. 2/6.) DUSTERBEHN.

J. Wolff, Uber die Bestimmung von Amylozellulose (unléslicher Amylosen) in
natiirlicher Starke. Das vom Vf. angegebene Verf. (Ann. Chim. anal. appl. 10.
389; C. 1905. Il. 1557) bedarf bei der Anwendung auf natirliche Starke einiger
Abénderungen. Grandlage des Verf. bildet die Beobachtung von Roux, dafs auch
die am schlechtesten zu behandelnden Amylozellulosen in W. von 145° 1 sind, u.
dafs mit einem Malzauszuge behandelte Starke auf 145° erhitzt und dann auf 65°
abgekihlt ihre gesamte Stdrkesubstanz verzuckert.

Man verteilt 2,5 g Stdrke fein in 50 ccm W., halt ¥i Stde. lang auf 145—150°,
kihlt auf 65° ab und gibt sofort 10 ccm eines 10°/Gigen Malzauszuges zu, fillt nach
Beendigung der Verzuckerung auf 200 ccm auf, filtriert, verzuckert 100 ccm mit
1 ccm H2S04, im Autoklaven, neutralisiert, fullt auf 200 ccm auf und bestimmt die
Glucose. Der erhaltene Wert a stellt die Summe der Amylosen + der reduzieren-
den Substanz aus 10 ccm Malzauszug als Glucose berechnet dar. In weiteren
2,5 g bestimmt man die bei 100° 1 u. verzuckerbare Amylose (8) indem man sonst
gleich verfahrend nur bis 100° erhitzt. In einer dritten Menge von 2,5 g bestimmt
man die bei 65° verzuckerbare Amylose (y), zu welchem Zweck man erst auf 100°
erwdarmt, um die Substanz aufzuldsen, dann 4 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur
stehen laist, im Gbrigen wie vorher verfahrt, a—y stellt dann die zwischen 65—150°,
a—~R die zwischen 100—150°, die Differenz dieser beiden Werte die zwischen 65 bis
100° uni. und unverzuckerbaren Amylozellulosen dar. Die Glucosewerte, rechnet
man auf Starke um. Den Wert fir die Gesamtstarke erh&lt man durch Abzug
des Malzwertes der angewandten 10 ccm von a. (Ann. Chim. anal. appl. 11. 166
bis 167. 15/5. Paris. Lab. des brasserie de I’'Institut Pasteur.) Woy.

Lucien Bobin, Zur Bestimmung des Rohrzuckers, reduzierender Zucker und der
Starke in Schokolade. Man verreibt 12 g der geraspelten Schokolade in einer Por-
zellanschale mit k. W. fein an, spilt den Brei in einen Kolben iber und benutzt



hierzu im ganzen genau 115 ccm W. Hierauf gibt man 5 ccm einer 5%ig. Blei-
essiglsg. zu und hat jetzt die gesamte Zuckermenge der 12 g in 120 ccm Fl. gel.
Man filtriert und benutzt das Filtrat zur direkten Polarisation, zur Polarisation
nach Inversion u. zur Beat, des reduzierenden Zuckers. Zur Inversion erhitzt man
50 ccm Filtrat + 5 ccm reiner HCI 10 Minuten lang auf 70°, fillt nach dem Er-
kalten genau auf 55 ccm auf und klért, wenn nétig, mit etwas Kohle. Die Best.
des reduzierenden Zuckers fiihrt Vf. titrimetrisch mit gestellter FEHLINGscher Lsg.
aus. Die quantitative Best. der in der Schokolade befindlichen Starke kommt dann
in Betracht, wenn die mkr. Prifung eine fremde Starkeart hat erkennen lassen.
Alsdann wird der bei der Klarung mit Bleiessig erhaltene Nd. mit k. W. ausge-
waschen, mit dem Filter in einen Kochkolben gebracht und mit 80 ccm W. -f-
10 ccm HCI mindestens 3 Stunden am Ilickflufskihler gekocht. Man filtriert den
gesamten Kolbeninhalt, wéscht in einem 500 ccm-Kolben aus und titriert die ge-
bildete Glucose mit FEHLINGscher Lsg. Man berechnet den Gehalt der Schoko-
lade an Kakaosubstanz und setzt fir den naturlichen Stérkegehalt des Kakaos
9,67%, auf 100 Teile Kakaosubstanz berechnet, ein. (Ann. Chim. anal. appl. 1L
171—75. 15/5. Paris. St&dt. Lab.) WOY.

P. Harang, Uber die Bestimmung der Trehalose in verschiedenen Proben von
Trehala. Vf. hat in 3 verschiedenen Trehalaproben den Trehalosegehalt bestimmt,
indem er je 10 g der von den Insekten u. dem grofsten Teil der anhaftenden Dor-
nen befreiten, zuvor pulverisierten Proben viermal 20 Minuten lang mit je 50 ccm
75°/0ig. A. auskochte, die alkoh. Auszige filtrierte, im Vakuum zur Trockne dampfte,
den Rickstand in 100 ccm Thymolwasser wieder aufnahm und auf diese Lsg. Tre-
halase in der friher (J. Pharm. Chim. [6] 23. 16; C. 1906. I. 404) angegebenen
Weise einwirken liefs. Die 3 Proben enthielten 13,25% W. u. 27,19% Trehalose,
bezw. 9,90% W. und 24,47% Trehalose, bezw. 10,29% W. und 21,06% Trehalose,
entsprechend 30,48, 27,16, 23,48% Trehalose, auf Trockensubstanz berechnet. (J.
Pharm. Chim. [6] 23. 471—73. 16/5. [4/4*] Lab. von Boueqgdelot) Dusterb.

R. Xayser, Citronensdure im Himbeersaft. In Erg&nzung seiner friheren Mit-
teilungen (Z f. offentl. Ch. 12. 155—58; C. 1906. |. 1851) zeigt Vf., dafs bereits
R. Krzizan und W. P1ah1 (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 11. 207; C. 1906. I. 1290)
und RUD. Kunz (Z Osterr. Apoth.-V. 43. 749—51; C. 1905. Il. 791) in Himbeer-
saften Citronensdure gefunden hatten. Dagegen bedarf die Angabe von Ed. Spath
(Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 4. 920; C. 1901. I. 1239), welcher sagt, dafs im
Himbeersaft hauptsdachlich Apfelsdure neben geringen Mengen Citronensdure vor-
banden sei, einer Einschrankung, und es sind in dieser Frage noch weitere Unter-
suchungen noétig. (Z f. offentl. Ch. 12. 191. 30/5. [23/5.] Nirnberg.) Dittrich.

H. Franke, Beitrag zur Bestimmung von Kakaoschalen in Kakaopréparaten.
Das FILSINGERsche Schldmmverf. zur Best. von Kakaoschalen in Kakaopréparaten
(z f. offentl. Ch. 5. 27—30; C. 99. I. 645) liefert zu niedrige Zahlen, da durch das
W. auch die darin 1 Bestandteile der Kakaoschalen, insbesondere Kohlehydrate u.
Gerbsduren, ausgezogen werden und der Best. entgehen. Nach Verss. des Vfs. be-
trugen diese Gewichtsverluste bei gerdsteten Kakaoschalen 21,90 und 21,69%, bei
Kakaosorten dagegen, welche durch Impragnierung mit Alkalicarbonaten auf-
geschlossen sind und infolgedessen stérker durch W. zersetzt werden, 29%. Vf.
schlagt deshalb vor, die durch Schlammanalyse erhaltenen Zahlen mit bestimmten
Faktoren, bei nicht alkalisiertem Kakao etwa mit 1,27, bei alkalisiertem dagegen
mit einer hdheren Zahl, nach Mafsgabe der bei der Aschebest, erhaltenen Pottasche-



menge, zu multiplizieren, um so die wahren Werte zu erhalten. (Pharm Centr.-H.
47. 415—17. 24/5.) Ditteich.

Suttner und Ulrich, Ein einfaches Ralimfettbestimmungsverfahren. Fir die
Best. des Fettes im Rahm fehlt es heute noch an einer guten und rasch ausfihr-
baren Methode, welche besonders infolge dea Strebens, an Stelle der Milch nur den
Rahm den Molkereien zu liefern, notig ist. Vff. priften ein von dem Molkerei-
technischen Institut Sichleb & Richtee, Leipzig bekanntgegebenes Rahmfett-
bestimmungsverf., welches das Abwédgen des Rahmes umgeht. In einen Rahm-
butyrometer werden anndhernd 3 ccm Rahm hineingegeben und die angewandte
Menge an einer Teilung abgelesen, sodann wird eine Verdinnung mit 10 ccm W.
vorgenommen, gut geschittelt und weiter wie bei Milch nach der Schwefelsdure-
methode verfahren. Zur Berechnung dient eine besondere Tabelle. Die Resultate
von 100 Analysen zeigen mit den nach dem gewichtsanalytischen Gottlieb-Roese-
schen Verf. erhaltenen Zahlen sehr gute Ubereinstimmung; im Durchschnitt ergab
das volumetrische Verf. ein Plus von 0,17%, nur in einigen Fallen wurden 0,4 bis
0,5% mehr erhalten. Die neue Methode eignet sich deshalb sehr gut fur die Praxis
dort, wo es auf Schnelligkeit und bequeme Ausfiihrung ankommt, und kann auch
fir Nahrungsmittellaboratorien fur orientierende Unteres, empfohlen werden. (Z. f.
offentl. Ch. 12. 162-66. Leipzig. 15/5. [4/5.].) Ditteich.

Lotterhos, Ein einfaches und schnelles Verfahren zur Fettbestimmung im Rahm.
Vf. beschreibt u. prift ebenso wie Kittneb v. Ulleich (s. vorst. Ref.) den Sichleb
& RICHTEBschen App. und kommt zu gleichem Resultat wie diese. (Milch-Ztg. 35.
255—56. 2/6. Leipzig. Molkereitechnisches Institut.) Ditteich.

E. Seligmann, Uber das Verhalten der Kuhmilch zu fuchsinschwefliger Saure
und ein Nachweis des Formalins in der Milch. (Zur Abivehr.) In Entgegnung der
EICHHOLZschen Kritik (Milchwirtschaftliches Centralblatt 1. 499—500; C. 1905. II.
1814) seines Verf. weist Vf. nach, dafs nach den in der Literatur vorhandenen An-
gaben und nach den von ihm selbst festgestellten Tatsachen das aus Na2S03 her-
gestellte SCHIPFsche Reagens in schwach schwefelsaurer Lsg. viel empfindlicher ist
zum Nachweis von geringen Mengen Formalin als das durch S02erhaltene; letztere
mufs zur richtigen Herst. des Reagens stets im Uberschufs angewendet werden, u.
sie stumpft dadurch die Wrkg. der Eiweifskdrper so ab, dafs sie die ihnen eigen-
tumlichen Rkk. nicht mehr geben. — Das Dest.-Verf. wollte Vf. nicht beseitigen,
vielmehr nur ein Mittel an die Hand geben, Formalin rasch oder auch dort nach-
weisen zu koénnen, wo Destillationseinrichtungen fehlen. (Milchwirtschaftliches
Centralblatt 2. 268—70. Juni.) Ditteich.

C. E. Carlson, Die Guajakblutprébe und die Ursachen der Blaufarbung der Gua-
jaktinlctur. Bei Vornahme der Guajakblutprobe ist dem ,,0zonhaltigen” Terpentindl
H2 2 (3°/o) vorzuziehen; dieses Ubt dieselbe Wrkg. aus wie Terpentindl, gibt aber
eine sichere und schérfere Rk. — Terpentindl, auch altes, das der Luft und dem
Lichte ausgesetzt gewesen ist, enthélt kein Ozon, auch kein H20a Auch wird
Guajaktinktur weder durch O der Luft, noch durch Ozon oder O in statu nascendi
oxydiert oder blau gefarbt. Die Anwendung des Terpentindls bei der Blutprobe
hangt von der B. molekular gebundener Hydroxylgruppen ab, die durch direkte
Addition die Guajaktinktur blau farben kénnen. — Die Blaufarbung der Guajak-
tinktur durch Blut bei Ggw. von Terpentindl oder H2 2 beruht auf einer im Blute
vorkouamenden organischen Verb. Die Rk. verlduft so, dafs diese Verb. aus dem
H20j oder dem Terpentindl OH aufnimmt und damit eine labile Verb. bildet, die



dann fast augenblicklich das OH an die Guajaktinktur abgibt. — Speichel hat die
Féhigkeit, bei Ggw. von H2 2 Gruajaktinktur blau zu farben. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 48. 69—80. 19/5. [12/4] Lund.) Rona.

P. Soltsien, Die Sesamélreaktionen. (Vgl. Vf., Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind.
13. 7. 28; C. 1906. I. 787.) Beim Ausschitteln mit 90°/oig. A. allein geht sowohl
derjenige Stoff in diesen aus dem Sesamdl uber, der die Furfurolrk. bedingt, als
auch derjenige, der die Zinnrk. bedingt. Dagegen fand Vf. beim Ausschitteln mit
HCI, D. 1,125, die Vermutung von Kreis bestatigt, dafs die Furfurolrk. und die
Zinnrk. des Sesamdls nicht durch denselben Stoff bedingt und unabhéngig von-
einander sind. Ebenso ist die Zinnrk. unabhdngig von der BISHOPschen Rk. Gibt
ein Sesamdl aus irgend einem Grunde die Furfurolrk. und die BiSHOPsche nicht
mehr, so wird man es unter Umstédnden noch durch die Zinnrk. identifizieren kdnnen.
Beim Ausschitteln von Fettgemischen mit Sesamdl (Margarinefett) kommt man ent-
sprechend schneller zum Ziele, auch wenn man mit Kreis zum Ausschitteln HCI,
D. 1,19, anwendet, und kann man dann mit derselben Probe behufs Identifizierung
beide Rkk. nacheinander ausfiihren. — In einer Anmerkung weist Vf. auf einen
Schreibfehler in der friheren Arbeit (L c.) hin. Bei Empfehlung des Acetons als
Kasefettextraktionsmittel mufs es heifsen, dafs harte Kéase (nicht weiche) direkt
mit Aceton extrahiert werden konnen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 138.
Juni. Gorlitz.) ROTH-Cothen.

P. Surre, Nachweis einer Wasserung von Wein und Milch. Vf. benutzt hierzu
die Diphenylaminrk. auf Salpetersdure, die er durch besondere Vorbereitung der zu
prifenden Fl. besonders verscharft. Man neutralisiert 50 cem Wein genau mit Atz-
kalk, trocknet in einer Porzellanschale unter Sandzusatz ein, zerreibt den trockenen
Riickstand, spult das an der Schalenwand Haftende mit 2 ccm W. ab und gibt zur
gesamten M. 50 ccm absol. A. zu, schittelt einige Minuten, filtriert, verjagt den A.,
nimmt den Rickstand mit 2 ccm W. auf, gibt 0,2 g Knochenkohle zu, dampft auf
lccm ab u. lafst die FI. durch ein Filter direkt auf die Diphenylaminlsg. in konz.
H2504 auftropfen. Ein mit 10—15% W., das 0,0035 g N206 im Liter enthielt, ge-
wasserter Wein, gab die N206-Rk. sehr deutlich, wéhrend reine Weine die Rk. bis-
her noch nicht gegeben haben.

Bei Milch bringt man 100 ccm mit 1 ccm Eg. durch %-stdg. Kochen auf dem
Wasserbade zum Gerinnen, filtriert, dampft 50 ccm mit Sand ein, gibt schlieBlich
2 ccm W. zu, mischt mit 25 ccm absol. A. gut durch, filtriert und verfahrt weiter
wie oben. Natlrlich sind alle zur Verwendung kommenden Reagenzien sorgféltig
auf N5 zu prifen. (Ann. Chirn. anal. appl. 11. 163—65. 15/5. Toulouse. Stadt.
Lab.) Wo.

J. Brand u. J. Jais, Zur Farbbestimmung der Wiirze und des Bieres mit 710-
und Vioo"Normaljodlésung. Die Anzahl ccm Y10, bezw. ‘fioo-T* Jodlsg., welche zu
100 ccm W. hinzugegeben werden mussen, bis die gleiche Farbe erhalten wird,
werden als Ausdruck flr die Farbe des Bieres angegeben. Da durch Zugeben von
Vuio'Lsg. ein wesentlich grofseres Volumen erhalten wird als durch ¥10-Lsg., ist
eine Umrechnung event. durch Multiplikation mit 10 nicht gut mdglich. Vff. haben
deshalb Tabellen berechnet (siehe Original), welche eine leichte Umrechnung nach
beiden Angaben gestatten. (Z. f. ges. Brauw. 29. 337—39. 1/6. Miinchen. Wissen-
schaft!. Station fir Brauerei.) Dittrich.

Carl Wolff, Eine vereinfachte Kaffeinbestimmung im Rohkaffee. Der nach dem
von Trillich U. GoCKEL abgeadnderten SocOLOFFschen Verf. (Extraktion des mit



Ammoniak durchfeuchteten Kaffees mit Essigéther) erhaltene Verdampfungsriiekstand
des Essigathers wurde mit Magnesiamilch gekocht, filtriert und das Filtrat zur
Trockne verdampft. Durch Chlf. wurde daraus das Kaffe'in gel., die Lsg. im Kjel-
dahlkolben verdampft, im Ruckstand N bestimmt u. daraus das Kaffe'in berechnet.
In einer anderen Versuchsreihe wurde der Kaffee durch Y2stiindiges Kochen mit
Easigather extrahiert; die Resultate stimmten mit den friheren gut iberein. Da
Kaffe'in in ChlIf. sll. ist, wurde versucht, dasselbe dem Kaffee durch direktes Ex-
trahieren mit ChIf. zu entziehen; es waren dazu 8 Stunden nétig, um die gleichen
Zahlen fir Kaffem wie nach SOCOLOFF zu erhalten. Fir gerdsteten Kaffee eignet
sich dies Verf. jedoch nicht, die damit erhaltenen Werte waren ungleichmafsig u.
zu niedrig. (Z f. &ffentl. Ch. 12. 186-89. 30/5. [19/5.] Breslau. Lab. von Dr. R. WOY.)
Ditteich.
L. Georges und Gascard, Kolorimetrisches Verfahren zwr Bestimmung des
Morphins in der Toxikologie. Die Verff. von Mayer, Fallung des Morphins durch
eine KJ-HgJ2Lsg., und von Gerard, Best. des vom Morphin absorbierten Jods,
sind nicht sehr zuverlassig. Auf der Suche nach einer besseren Methode haben
Vff. gefunden, dafs eine neutrale oder schwach saure Morphinlsg. durch Jods&ure
gelb bis rotlichgelb, durch weiteren Zusatz von NH3 bis zur schwach alkal. RKk.
mehr oder weniger intensiv braungelb gefarbt wird, und dafs die Intensitat dieser
Féarbungen in direkter Beziehung zur Menge des reagierenden Morphins stehen, so
dafs auf diese Weise das Morphin kolorimetrisch, etwa mit Hilfe des DUBOSCQschen
App., bestimmt werden kann. Die Jodsaurefdarbung ist am deutlichsten in Ver-
diinnungen von 1:500 bis 1: 5000, die Jodsdure-Ammoniakfarbung in Verdiinnungen
Uber 1:2500. Man braucht zur Ausfiihrung der Best. eine 0,1256%ig. Morphin-
chlorbydratlsg., eine 5%ig. Jodsdurelsg. und 10°/0ig. Ammoniakflussigkeit. — Die
Farbung durch Jodsaure allein (man verwendet 5ccm der erwahnten Lsg. auf 5
bis 20 ccm der zu untersuchenden FIl.) hat nach einer halben Minute ihren Hohe-
punkt erreicht und bleibt eine Viertelstunde unverdndert, wéhrend die Jodsdure-
Ammoniakfarbung 2—3 Minuten zu ihrer vollen Entw. braucht. Der Zusatz der
Reagenzien mufs mdoglichst gleichzeitig bei der Versuchs- u. der Vergleichsflissig-
keit erfolgen. — Da die Reduktion der Jodsdure bei dem nach der Methode von
Stas-Otto isolierten Morphin keine Rk. von absoluter Identitdt ist, missen in
solchen Fallen auch die beiden gewichtsanalytischen Methoden zur Anwendung
kommen. Das zweite Verf. dient zur Kontrolle des ersteren. (J. Pharm. Chim. [6]
23. 513—16. 1/6.) Dusteebehn.

Nikolaus Matolcsy, Uber die Alkaloidbestimmung von Cortex, Extractum und
Tinctura Chinae. Die quantitative Best. der Chinaalkaloide wurde in der friher
angegebenen Weise (Pharm. Post 37. 177 u. 193; C. 1904. |. 1299) ausgefiihrt, mit
der Abanderung, dafs zur Extrahierung der Gesamtalkaloide Amylalkohol verwendet
wurde, weil sich in diesem L&sungsmittel nicht nur das Chinin, sondern auch die
Ubrigen Chinaalkaloide gut losen. Festgestellt wurde, dafs Amylalkohol aus einer
geséattigten Kochsalzlsg. 1% W. aufnimmt, dafs 10 ccm einer geséattigten amyl-
alkoholischen Lsg. 2,78 g Chinin, bezw. 1,48 g Chinidin, 0,13 g Cinchonin, 0,80 g
Cinchonidin, u. dafs 10 ccm einer geséttigten dth. Lsg. 0,21 g Chinin, bezw. 0,11 g
Chinidin, 0,004g Cinchonin und 0,03 g Cinchonidin enthalten. — Zur Best. des
Alkaloidgehalts der Chinarinde kochte Vf. 4 g derselben mit ca. 30 ccm angesauertem
W. aus, filtrierte den Auszug in ein 150 ccm-Glas, wusch den Filterinhalt bis zu
einem Gesamtfiltrat von 50 ccm mit W. nach, machte das Filtrat mit Kalkmilch
alkal., setzte 59,40 ccm Amylalkohol u. 20 g NaCl hinzu, schittelte, pipettierte von
der amylalkoh. Schicht 30 ccm in ein gewogenes Schalchen ab, verdunstete das
Losungsmittel vorsichtig, trocknete den Riuckstand bei 100° und brachte ihn zur



Waégung. Diesen Rickstand, welcher die Gesamtalkaloide vorstellte, I6ste Vf. in
50 ccm angesduertem W. auf, machte die Lsg. mit Natronlauge alkal., gab 20 g
NaCl und 20,2 ccm absol. A. hinzu, schiittelte, pipettierte 10 ccm der &th. Schicht
ab, verdunstete den A., trocknete den Riickstand, das Chinin -f- Chinidin, und
brachte ihn zur Wégung. In analoger Weise wurde die Best. beim Extrakt u. bei
der Tinktur ausgefiihrt. Gefunden wurden in Cortex chinae succirubr: 9,93, 10,28°/o
Gesamtalkaloide, 5,99, 6,20°/0 Chinin -f- Chinidin, in Cortex chinae convolut.: 6,34,
7,30°/0 Gesamtalkaloide, 4,26, 4,25% Chinin + Chinidin, in Cortex chinae calisayae:
2,90°/0 Gesamtalkaloide, 1,82% Chinin Chinidin, in Extractum chinae: 6,21, 6,06%
Gesamtalkaloide, 2,98, 2,64% Chinin -t Chinidin, in Tinctura chinae: 0,5399, 0,4363,
0,5379% Gesamtalkaloide, 0,1441, 0,2217, 0,2640% Chinin -{- Chinidin. (Pharm. Post
39. 345-47. 3/6. Budapest. I. Chem. Inst. d. Univ.) D uSTERBEHN.

Henry R. Procter, Die Gerbmaterialanalyse auf der Prager Konferenz. Die
Arbeit enthélt die Vorschlége, die Vf. der ndchsten Konferenz beziiglich der Gerb-
materialanalyse vorzulegen beabsichtigt. Vf. beschaftigt sich zunéchst mit der Frage
der Filtration, dann mit den Anspriichen, die an ein gutes Hautpulver zu stellen
sind, doch sei beziiglich dieser Ausfiihrungen auf das Original, bezw. spatere Be-
richte verwiesen. (Collegium 1906. 173—79. 2/6. [17/5.].) ROTH-Cothen.

F. THz, Der Nachweis von Petroleumdestillaten im Terpentinél. (Vgl. Chem.
Rev. Fett- u. Harz-Ind. 11. 217; C. 1904. Il. 1262.) Vf. kritisiert die bisher zur
Wertbest, des Terpentindles vorgeschlagenen Methoden und kommt dabei zu dem
Schlufs, dafs ein sicheres Urteil Uber die Gite eines Terpentindles sich nur unter
Verwendung des Refraktometers und unter gleichzeitiger Benutzung des Herz-
FELDschen App. abgeben lafst. Man bestimmt die Refraktion des betreffenden
Oles, ferner den in rauchender HaS04 uni. Anteil desselben und die Refraktion
dieses Anteils. (Apoth.-Ztg. 21. 399—400. 19/5. Wirzburg.) D isterbehn.

Basilius Malenkovic, Beitrag zum Nachweis von Verfilschungen im Natur-
asphalt. Vf. hélt den Ausfihrungen Kohlers (Chem.-Ztg. 30. 36; C. 1906.1. 608)
die Gegensatze gegentiiber, welche zwischen den verschiedenen Erdpechen (Natur-
asphalt) und Petrolpechen bestehen. Der Schwefelgehalt ist bei Naturasphalt in
den meisten Fallen recht erheblich, bei Petrolpechen dagegen sehr niedrig. — Die
Destillationskurve der Naturasphalte beginnt relativ niedrig u. steigt langsam an,
Petrolpeche haben nur hochsiedende Fraktionen. Die Farbrkk. fallen fir alle in
Osterreich verwendeten Erdpeche negativ aus, da Dernaer und Tataroser Asphalt
Destillationsprodd. vcn Bergteer, also gar keine Erdpeche, sondern ein schwer zu
klassifizierendes Prod. sind. Petrolpeche werden durch HgCla nicht gefallt, Natur-
asphalte geben damit Féllung. Um die erweichenden Zusétze mit Ausnahme von
Bergteer nicht als Verfélschung bezeichnen zu missen, empfiehlt es sich, den tech-
nischen Begriff Naturasphalt auszuschalten. Allzugrofse Mengen derartiger Zusatze
werden vielfach wieder ausgelaugt u. machen den Asphalt oft wenig wetterbesténdig.
(Cbem.-Ztg. 30. 473—74. 16/5. Wien.) D ittrich.

E.. Thal, Die Analyse von Ebonitgegenstdanden. Ebonit soll aus bestem Para-
kautschuk und ca. 29% Schwefel bestehen und héchstens 0,6% Asche enthalten.
Zur Analyse wurde der Ebonit nach Entfernung der Lackschicht mit einer Raspel
groblich zerkleinert. Die Aschenbest, erfolgte mit 1 g Substanz durch vorsich-
tiges Erhitzen (ber dem Bunsenbrenner und spateres Glihen vor dem Geblédse im
Porzellantiegel. — Zur Schwefelbest, wurden 0,5 g in kleinen Portionen in 20 ccm
rauchende HNOs unter leichtem Bewegen des Kdélbchens eingetragen und sodann



alles auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine braunroten D&mpfe mehr weggingen.
Nach Uberfithren in ein Schalchen u. Eindampfen wurde der Riickstand mit 3 Tin.
KNO3 und 4 Tin. Na2C08 sehr vorsichtig verschmolzen. Aus der mittels Salzséaure
erhaltenen Lsg. der Schmelze wurde durch Abdampfen die Si02 abgeschieden und
das Filtrat mit BaCl2 gefallt; aus dem erhaltenen BaS04 wurde S berechnet. —
Die Probe mit rauchender Salpetersdure (0,59 sind in gleicher Weise wie
oben zu lésen) mufs in der Durchsicht blank erscheinen; Aschengehalt tiber 0,6%
tribt die FI. Wie Vf. an einer grofseren Zahl Analysen zeigt, geniigt diese leicht
auszufiihrende Probe zur raschen Entscheidung, ob der Ebonit nur aus Parakaut-
sehuk und Schwefel besteht oder verfalscht istt — Zum Nachweis von Kaut-
schukharzen und Kautschuksurrogaten verwendet Vf. die von HenbiQUES
eingefuhrte Behandlung mit 8%ig. alkoh. NaOH. Etwa 1g Ebonit wurde aus
einem passenden cylindrischen Wégegldaschen in einen weithalsigen, 500 ccm fassen-
den Erlenmeyerkolben geschittelt u. mit 100 ccm aus NaOH, aus Na u. 95%ig. A.
bereiteter filtrierter 8%ig. Natronlauge Ubergossen. Der Kolben wurde, mit einem
langen und weiten Steigrohr versehen, 4 Stunden auf dem Wasserbade zum ge-
linden Sieden erhitzt und der Inhalt sodann noch heifs durch ein gewogenes Filter
filtriert und gut ausgewaschen. Zu dem nach dem Trocknen bei 100—105° erhal-
tenen G-ewicht missen noch 55% des Trockenfiltergewichts zuaddiert werden, zum
Ausgleich der durch die NaOH geldsten Filtersubstanz. Reiner Ebonit gibt dabei
99—101,5% extrahierten Ebonit. Eine Korrektion durch Best. des von der Natron-
lauge geldsten freien Schwefels und des vom Ebonit zuriickgehaltenen Atznatrons
(durch Schwefel- u. Aschenbest.) des Ebonitriickstandes, ist nur nétig, wenn dieser
weniger als 99% betragt. (Chem.-Ztg. 30. 499—501. 23/5. Chem. Abt. des Lab. des
Kaiserl. russ. Kriegsministeriums.) DitteiCH.

Theodor Panzer, Uber den forensischen Nachweis neuerer Arzneimittel. Bei
Anwendung des Verf. von Stas-O tto finden sich in der Fraktion I. (A., bei saurer
Rk. der Fl.): Sulfonal, Trional, Veronal, Hedonal, Aspirin, Salipyrin (in nennens-
werter Menge auch in Fraktion IV.) und Acetopyrin, in der Fraktion Il. (A., bei
alkal. Rk. der FL): Pyramidon, Antifebrin (auch in Fraktion 1), in der Fraktion IV.
(Amylalkohol): Antipyrin, Phenacetin. Die in W. swl. Verbb. bleiben beim Auf-
nehmen des Abdampfriuckstandes des alkoh. Auszuges in wenig W. zum Teil ungel.,
weshalb es sich empfiehlt, das Ungel. aufzubewahren und eventuell nachtraglich
mit W. auszukochen. Antipyrin, Pyramidon, Phenacetin und Antifebrin sind noch
in Mengen von 0,05 g in 500 g Leichenteilen nachzuweisen; Antifebrin wird bereits
in einigen Tagen durch Faulnis zerstort, wahrend die 3 anderen Verbb. auch nach
langerer Zeit noch nachweisbar sind. — Fir das Pyramidon hat Vf. folgende Rkk.
aufgefunden. Der Korper zeigt die allgemeinen Alkaloidrkk., ist in konz. H2S04
auch in der Warme farblos 1, wird in wss. Lsg. durch HNOs blau, durch wenig
FeCls gelb, durch mehr FeCI3 violett, dann rot gefarbt und durch Uberschiissiges
FeClI3 rot gefallt. Auf Zusatz von MILLONs Reagens wird die wss. Lsg. voriber-
gehend blau, dann rot und scheidet endlich einen ziegelroten Nd. ab. Die wss.
Lsg. scheidet auf Zusatz von uberschissiger starker Kalilauge einen weifsen Nd.
ab, der beim Schiitteln mit A. in diesen bergeht; der Riickstand der &th. Lsg.
zeigt die blaue Farbenrk. mit HNOA& nicht mehr. (Apoth.-Ztg. 21. 388. 16/5. Vor-
trag auf dem VI. internat. Kongr. in Rom.) DUSTERBEHN.

E. Friedberger, Zur forensischen Eiweifsdifferenzierung auf Grund der hamo-
lytischen Methode mittels Komplementablenkung nebst Bemerkungen (ber die Be-
deutung des Prazipitates fiir dieses Phanomen. Die von Neisser und Sachs (Berl.
klin. Wchschr. 42, Nr. 44; C. 1906.1. 407) angegebene, auf dem Gengou-Mobeschi-



sehen Ph&nomen basierende Methode der forensischen Differenzierung von Blut ist
als eine willkommene Ergédnzung der Uhlenhuth-Wassermannsehen Probe an-
zusehen. Es gelingt mittels des Komplementablenkungsverf. bei Verwertung wirk-
samer Sera auch mit Schweifs bis zu einer Verdinnung von Vioooo die typische
Eiweifsrk. zu erhalten, wodurch Irrtimer bei der Beurteilung der Probe entstehen
kénnen. Es empfiehlt sich deshalb keineswegs, Sera, bezw. Quantitdten der ein-
zelnen in Betracht kommenden Komponenten zu wéhlen, bei denen die Empfind-
lichkeit der Rk. Uber die fur den Nachweis einer Eiweifsmenge von Mioooo erforder-
liche Grenze hinausgeht. Fir das Zustandekommen der Komplementablenkung ist
nicht die B. eines sichtbaren Prazipitates, sondern nur die Ggw. der beiden fir die
Prazipitation erforderlichen Komponenten notwendig. (Berl. klin. Wchschr. 43.
Nr. 15. Kdnigsberg i/Pr. Hyg. Inst. Sep. v. Vf) Proskauer.

Technische Chemie«

Rudolf Heinz, Fillmaterial fiir Schwefelsduretirme. Hinter den Fortschritten,
die das Kammerverf. gemacht bat, sind nur Glover- und GAY-LussACscher Turm
zuriickgeblieben infolge des Mangels eines geeigneten Flllmaterials. Vf. weist auf
die grofsen technischen u. ékonomischen Vorteile hin, welche die Anwendung von
GUTTMANNSschen Hohlkugeln als Turmfiillung gegeniiber der Fillung mit Koks
oder mit Platten hat. (Z f. angew. Ch. 19. 705—7. 20/4. [13/3.].) Bloch.

H. Rabe, Winkelkérper fir ReaTctionstirme. Die Z. f. angew. Ch. 17. 80; C.
1904. 1. 764 angestellten Berechnungen sind etwa um die Halfte zu niedrig. Die
vom Vf eingefuhrten Fillkérper nehmen also sowohl hinsichtlich ihrer Leistungs-
fahigkeit wie der Anlagekosten eine hervorragende Stelle unter den Reaktions-
tirmen ein. (Z f. angew. Ch. 19. 708. 20/4.) Bloch.

A. G Betts, Die elektrolytische Behandlung von elektrolytischem Schwamm. Vf.
glaubt, dafs die Elektrochemie fast alle anorganischen, chemischen und metallur-
gischen Prozesse mit der Zeit verdrangen wird. — Der Schlammriickstand von der
elektrolytischen Pb-L&uterung hat recht konstante Zus., wechselnd ist nur der Ge-
halt an Bi. Der beim L&utern von Cu Testierende Schwamm ist wesentlich anders
zusammengesetzt. Die Rkk. der darin enthaltenen, fein verteilten Metalle werden
aufgezahlt. Das bisher verwendete Verf. der Schlammbehandlung ist irrationell.
Vf. gibt ein Schema eines gemischt elektrolytischen Verf., das zum Patent ange-
meldet ist. Dabei wird die Schwefelsaure billig regeneriert, Cu, Bi, Sb billig ge-
wonnen; es braucht nur eine kleine Materialmenge mit NaOH aufgeschlossen zu
werden; Ag, Au und Bi werden elektrolytisch gewonnen. Die elektrolytische
Wiedergewinnung von Cu und Ferrisulfat, bei der Diaphragmen aus perforiertem
Holz verwendet werden, dessen Ldcher mit Asbestpfropfen verstopft sind, wird be-
schrieben. Bewegte Kohlenanoden u. Schaufelrdder sorgen fiir gute Durchrithrung
der FI. Das Sb wird aus SbF3-Lsgg. ca. 99,5°/0ig. niedergeschlagen. Die Pb-Anoden
werden durch Baumwollumhiillung geschiitzt, um die B. von SbF6 zu verhindern.
Das Ag wird aus methanschwefelsaurer Lsg., der ca. Vis/oo Gelatine oder Gummi
arabicum zugesetzt wird, elektrolytisch abgeschieden. Es 16st sich leicht von den
Ag-Kathoden ab und ist vollkommen rein. Vf. stellt eine Kostenberechnung auf u.
gibt eine Reihe von Schlammanalysen, ferner eine Tabelle fur die Ldslichkeit von
Ag2504 in verschieden konz. H2S04 zwischen 2 und 90°. (Elektrochem. Ztschr. 13.
25—34. Mai.) W. A. ROTH-Greifswald.



R. Racine, Wasserloslicher Kesselstein. Eine zur Unters, eingesandte Ab-
sonderung aus dem Kesselwasser einer Pumpstation war in W. léslich und erwies
sich hauptsdchlich als ein Gemisch von 75,8°/0 NaCl, 16,1°/0 Na2S04 und 8,7°/0
NaN03 Da das an Chloriden und Nitraten arme Ruhrwasser verwendet war,
konnte man vielleicht annehmen, dafs ein ungeeignetes Kesselsteinmittel zur An-
wendung gelangte; doch liefs sich darliber nichts ermitteln. (Z. f. offentl. Ch. 12.
168-69. Gelsenkirchen. 15/5. [28/4.].) Ditteich.

Herrn. Thiele, Wasserloslicher ,Kesselstein“. Vf. vermutet, dafs der von
Racine (s. vorst. Ref.) beschriebene wasserlésliche Kesselstein von Ausbliihungen her-
rihrt, welche an undichten Nahten, Armaturen, Dichtungen etc. sich zeigen, besonders
wenn das Kesselwasser zur Vermeidung der Kesselsteinbildung mit Soda gereinigt
wurde. (Z. f. offentl. Ch. 12. 191. 30/5.[17/5.] Dresden.) Ditteich.

Gnstav Ranter, Anorganische chemische Industrie. Bericht Uber die Fort-
schritte im zweiten halben Jahr 1905. (Chem. Ztschr. 5. 57—60. 5/2. 75—77. 20/2.
97—99. 5/3. 121—23. 20/3. Charlottenburg.) Hahn.

Aktiengesellschaft fir Zinkindnstrie vorm. W. Grillo, Uber die Geschichte
des Schwefelsdurekontaktprozesses. Polemik gegen die Badische Anilin- u. Sodafabrik
(vgl. Z f. angew. Ch. 19. 334; C. 1906. I. 1058). (Z f. angew. 19. 712—15. 20/4.
[19/3.] Hamborn.) Bloch.

Chr. Dralle, Glasindustrie. Bericht {ber die Fortschritte im zweiten und
dritten Vierteljahr 1905. (Chem. Ztschr. 5. 217—19. 20/5. 241—44. 5/6. Aachen.)
Hahn.
E. Heyn, Uber die Nutzanwendung der Metallographie in der Eisenindustrie.
VA£. berichtet Gber im wesentlichen bekannte Falle der Verwendbarkeit u. Gber die
Richtung, in der sich metallographische Verff. in der Technik verwerten lassen, u.
verweist besonders auf den Wert dieser Unterss. fiir die Materialkenntnis. Fir
einzelne Anwendungsgebiete werden Erlduterungen durch Abbildungen gegeben.
(Stahl u. Eisen 26. 580—96. 15/5. [29/4.] Charlottenburg.) M eusser.

Friedrich Gloger, Versuche Uber das Hammergarmachen von Kupfer mittels
Silicium oder Suiciden. Die Uberfilhrung des ibergaren Kupfers in hammer-
gares, d. h. die Reduktion des in dem fast vollig gereinigten Cu enthaltenen Cu20
zu Cu geschieht gewdhnlich durch Eintauchen von Polstangen. Es enthélt zwar
danach 99,700 Cu, ist jedoch infolge der beim Z&hpolen sich bildenden Destil-
lationsprodd. nach dem Erstarren nicht vollkommen dicht. Dichteres Material er-
halt man durch Zusatz von Phosphor- oder Mangankupfer statt des Polens. Vf.
hat nun versucht, ob die Hammergare nicht auch durch Si bewirkt werden kdnnte.
Dieser Stoff war aber ungeeignet. Vf. versuchte weiter Mangansilicid und erzielte
damit leicht die Hammergare. Es wird das Cu im FEiEDRiCHschen Gasflammofen
geschmolzen und nach etwa 1 Stunde so lange allmahlich Mn2Si hinzugesetzt, als
dieses mit dem Cu reagiert. Wird die Menge des Zusatzes sorgféltig abgepafst,
so enthdlt das Cu nur wenig oder kein Mn und kein Si, es ist zdhe u. schmiedbar
und dicht. Das Hammergarmachen mit Mn2Si geht sehr schnell vor sich. (Metal-
lurgie 3. 253—56. Mai. Clausthal i. H. Sep. v. Vf.) Meussee.

H. Hanow, Die im Laufe der vergangenen Brennereikampagne untersuchten
vergorenen Maischen und Schlempen. Es wurden 18 Maischen untersucht auf Ver-
garung, Sé&uregrad, Vorhandensein von Diastase, A., Vorhandensein noch vergar-



barer Stoffe und daraus ermittelt, ob die Maische gut vergoren war, oder, wenn
dies nicht der Fall war, was die Schuld daran triige. Wenn sich aus dem alkohol-
freien Extrakt bei noch vorhandener Diastase durch Hefe noch mehr als 3% A.
erhalten lafst, so deutet dies auf schlechte Gaifiihrung, erhdlt man durch Diastase-
zusatz, falls diese fehlte, noch erheblich A., so war die angewandte Diastase nicht
gut, entsteht dabei kein A., so war der Grund in den Kartoffeln zu suchen. Eine
rechtzeitige Unters, von vergorener Maische ist daher sehr wichtig. — Von den
untersuchten 43 Schlempen enthielten manche noch A., was selbst bei geringem
Gehalt (0,5%) einen ziemlichen Verlust bedeutet. Ein hoher Sauregehalt (iber 0,5
bis 0,9) deutet auf Unreinlichkeiten bei der Aufbewahrung und kann ebenso wie
nicht vollstandig vergorene Maischen Veranlassung zu Krankheiten geben. (Zeitschr.
f. Spiritusindustrie 29. 180—381. Anal. Lab. der Spiritusfabrikanten in Deutschland.
17/5.) Dittrich.

G. Ellrodt, Unterschied des Diastasegehalts von Malzen aus grofskdrnigen
Kleinkdrnigen Gersten. Delbruck gab bereits vor einigen Jahren an, dafs in einer
gleichen Gewichtsmenge der kleinen Gerste sich bedeutend mehr Keime — ,die
Arbeitsgesellen, die die Gerste machen“ — befinden, als bei der grofskérnigen. Die
vom Vf. ausgefiihrten Unterss. fuhrten zu einer Bestdtigung dieses Ausspruches.
Selbst bei gleichem Eiweifsgehalt und bedeutend schlechterer Keimfahigkeit zeigte
sich eine kleinkdrnige Gerste von 1000-Kdrnergewicht 29—30 g einer solchen von
44—45 g pro 1000 Kérner beziiglich der Diastasebildung weit tberlegen. Berechnet
man den Wert der Diastaseeinheit aus dem Getreidepreis, so ergibt sich, dafs man,
die diastatische Kraft 100 als Einheit genommen, nach 9tdgiger Fihrung auf der
Tenne aus 100 kg grofskorniger Gerste 5920 diastatische Einheiten erzielt, die
1500 Pf. kosten wiirde, wogegen bei kleinkdrniger Gerste 7890 Einheiten 1200 Pf.
Kosten ergeben. Fir die Diastaseeinheit wére dies 0,253, bezw. 0,125 Pf. Es
kommt also bei einer grofskdrnigen Gerste die diastatische Einheit doppelt so hoch
zu stehen, als bei einer kleinkdrnigen. (Wchschr. f. Brauerei 23. 243—44. 19/5.)

Proskauer.

J. Schindler, Vergleichende Versuche Uber die Leistung von hydraulischen und
Spindelpressen. Unter Mitwirkung von K. v. Gramatica, E. Kohlert u. K. Wa-
schata. Die vorliegenden Unterss., die zugleich den Einflufs der Prefsoperation auf
die Zus. des Mostes und Weines aufklaren sollten, haben der Hauptsache nach fol-
gendes ergeben: Die Mostausbeute bei den verschiedenen Traubensorten (79,4 bis
85,7, im Mittel 82,7% der zerquetschten Trauben) schwankte weit weniger, als man
bisher annahm. Die Ausbeute in den einzelnen Prefsphasen ist bei hydraulischen
und Spindelpressen wenig verschieden. Der Vorteil der hydraulischen Presse liegt
nur zum kleineren Teil in der etwas grofseren Druckleistung, zum weitaus grofseren
in der bequemeren Handhabung u. der Ersparnis an Zeit u, Handarbeitskraft. Die
Prefsarbeit geht mit der hydraulischen Presse beinahe doppelt so rasch von statten
und wird besonders durch Verwendung von Zwischenbdden sehr beschleunigt. Die
in den einzelnen Preisphasen gewonnenen Moste unterscheiden sich dadurch, dafs der
Prefsmost u. der erste Nachdruck durchschnittlich am zuckerreichsten sind, wéhrend
der Vorlauf weniger und der zweite Nachdruck am wenigsten Zucker enthalt. Der
Vorlauf ist in der Regel am s&urereichsten; in den folgenden Mostanteilen nimmt
die S. fortwdhrend ab. Durch Beigabe der Nachdruckmoste zum erst abgeprefsten
Most wird der Zuckergehalt des Mostgemisches nicht, der Sduregehalt nur wenig er-
niedrigt und die Mostqualitat nicht merklich verschlechtert. Der Nachdruckmost ist
auch bei hydraulischer Pressung nicht wesentlich gerbstoffreicher als der erste Prefs-
most  Von den aus den einzelnen Mostanteilen erzeugten Jungweinen hat der Vor-
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lauf den niedrigsten Gehalt an Extraktstoffen, Mineralbestandteilen und P20s; diese
Stoffe erfahren in den folgenden Anteilen eine mitunter ganz betrachtliche Steigerung.
Der Verlust an S. ist bei den aus den gehaltvolleren Nachdruckmosten bereiteten
Weinen wesentlich grofser als bei den Weinen aus dem erstabgeprefsten Most und
dem Vorlauf. Nur bei Weinen, welche aus stark angefaulten Trauben bereitet werden,
ist der Saureverlust des Vorlaufes u. des Preismostes fast ebenso grofs wie der der
Nachdruckmoste. Der Grad der S&ureverminderung wird durch die Art der Weiter-
behandlung der Jungweine stark beeinfiuist. Ggw. von Hefe fordert die Tatigkeit
der Apfelsaure spaltenden Bakterien. Bei sdurearmen Mosten empfiehlt sich baldiges
Abziehen u. rasches Klaren des vergorenen Jungweines, sowie mdglichste Beschleu-
nigung des Gdrprozesses. Andererseits kann bei sehr sauren Trauben durch ein
kurzes Angéren der zerquetschten weifsen Trauben die Tatigkeit der sdurespaltenden
Bakterien gefordert werden. (Z f. landw. Vers. Wes. Ost. 9. 653—87. Mai. St. Mi-
chele an d. Etsch. Landw.-chem. Vers.-Stat) Mach.

Georg Bornemann, Fettindustrie, Seifen- und KerzenfabriJcation. Bericht Gber
Fortschritte im Jahre 1905. (Chem.-Ztg. 30. 399—401. 2/5.) Bloch.

TJrbain, Verseifung von Olen durch Fermente. Pelouze beobachtete bereits
1850 beim Zerreiben 6lhaltiger Samen mit W. ein allmahliches Sauerwerden der
Mischung. Weiter beschaftigten sich Muntz, Fleuby, M aillot, G-been u. Sig-
mund mit der Frage, die dann systematisch von Connstein, Hoyeb u. W arten-
bebg (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 35. 3988; C. 1903. I. 100) erforscht wurde. Vf.
schildert die Arbeiten von Niclotjx, die zur Isolierung des Cytoplasmas ge-
fahrt haben, und die Ergebnisse eigener Unterss. (vgl. Vf. und Mitarbeiter, C.r. d.
I’Acad. des sciences 138. 1291; 139. 641; C. 1904. II. 134. 1548). Connstein und
Niclotjx haben sich behufs der technischen Ausbeutung ihrer Entdeckungen und
der damit in Zusammenhang stehenden Arbeiten vereinigt, und erdrtert Vf. noch
kurz die 6konomischen Vorteile bei Anwendung des fermentativen Fettspaltungs-
verf. unter Benutzung von Pdcinussamen, bezw. isoliertem Cytoplasma. (Les Corps
gras 32. 291—93. 15/4. 306. 1/5. u. 325—26. 15/5.) RoTH-Cothen.

Carl Schwalbe, Farbstoffe. (Bericht tber die Fortschritte von April bis De-
zember 1905. (Chem. Ztschr. 5. 101—5. 5/3. 124—32. 20/3. Darmstadt.) Hahn.

P. P. Wicktorow und N. W. Philippow, Zur Frage der Darstellung des
roten ParanitranilinlacJces fiir den KattuMdruck. Die Vff. schlagen das p-Nitroben-
benzolazo-/?-naphtol auf Stdrke nieder und benutzen den so erhaltenen p-Nittanilin-
roi-Lack fir die Illuminierung des Kiipenartikels als Ersatz fur die gewdhnlich aus
Zinnober und organischen Lacken bereiteten Prodd. (Ztschr. f. Farbenindustrie 5.
181—84. 15/5. lwanowo-Wosnessensk. Fabrik von Nowikow). Pbageb.

H. Pomeranz, Zur Kenntnis des p-Nitranilinrots. Zur Erlangung einer guten
Niance von p-Nitranilinrot missen nach den Verss. des Vf. folgende Punkte be-
ricksichtigt werden: 1. Die Komponenten, namentlich das /?-Naphtol, mufs im Mo-
mente der Kuppelung geldst sein. 2. Um eine klare Lsg. von ~-Naphtol her-
znstellen, mufs man uberschiissiges Alkali anwenden; andererseits wirkt freie Na-
tronlauge bei gewisser Konzentration aussalzend auf Naphtolnatrium; beim Trock-
nen der naphtolprdparierten Stoffe kann daher eine Ausscheidung des Naphtol-
natriums erfolgen. 3. /?-Naphtol ist in Seife L 50 g Fettsdure mit Natronlauge



neutralisiert und zu 1 1 verd., 16sen bei 70—80° 25 g /J-Naplitol. Die bei 70—80°

hergestellten Lsgg. scheiden beim Erkalten einen Teil des ¢S-Naphtols kristallinisch
aus; durch Zusatz von Atzlauge zur Seifenlsg. wird die Ausscheidung verhindert.

Vf. empfiehlt, zur Herstellung der Naphtolpréparation das ~-Naphtol in Seife zu

I6sen und dann mit (méglichst wenig) Atzlauge zu versetzen. Die so hergestellte

Préparation leidet am wenigsten beim Dampfen und gibt die besten Resultate.

(Ztschr. f. Farbenindustrie 5. 184—85. 15/5. Druckerei der Akt.-Ges. Zawiercie.)
Pkagek.

F. Erbau, Uber Lichtechtheit und Atzbarkeit der wichtigsten Schwefelfarbstoffe.
Vf. hat in der Osterr. Wollen- und Leinen-Ind. 1904. 304 eine Zusammenstellung
der bis 1904 im Handel erschienenen Schwefelfarbstoffe mit Angabe ihrer Wasch-
und Seifeneehtlieit verdffentlicht. Als Ergdnzung folgt jetzt eine tabellarische
Ubersicht tiber die Lichtechtheit und Atzbarkeit zahlreicher Seliwefelfarbstoffe.
Farberzeitung 17. 155—57. 15/5. 172—75. 1/6. 189-93. 15/6. Wien.) Pbager.

H. Wefers Bettink, Vergiftungserscheinungen nach Gebrauch von gefarbter
Kreide waren bei zwei Personen beobachtet worden. Vf. hat festgestellt, dafs diese
Erscheinungen mit dem Bleigehalt der farbigen Kreiden Zusammenhingen kdnnen.
Die grune Kreide war mit einem Gemisch von Bleichromat und Berlinerblau ge-
farbt, die ockergelbe mit gelbem Ocker, die orangegelbe mit gelbem und rotem
Bleichroinat. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 513—14. 19/5. [April.] Utrecht. Pharm.
Tox. Lab.) Leimbagh.

A. und L. Lumiére und A. Seyewetz, Uber die Gerbung der Gelatine bei der
Entwicklung, besonders mit Pyrogallol. Die Pyrogallolentwickler besitzen nach den
heutigen Anschauungen unter den Entwicklern allein die Eigenschaft, die Gelatine
der Negative wéhrend der Entw. zu gerben. Um zu erfahren, ob die Operation
der Entw. zum Gerben der Gelatine durch die Pyrogallolentwickler unerla3lich ist,
haben Vff. Gelatineblatter in einen Entwickler aus 1000 g W., je 30 g wasserfreiem
Natriumsulfit und Natriumcarbonat und 10 g Pyrogallol eingetaucht und gefunden,
daR diese Gelatineblétter oder solche Negative, die in einem nicht gerbenden Ent-
wickler hervorgerufen sind, nicht merklich uni. werden, wenn sie mit dem Ent-
wickler nur eine Stunde lang in Beriihrung sind, dal eine Gerbung aber eintritt,
wenn die Gelatineblatter oder Negative bei Luftzutritt mehrere Tage in dem Pyro-
gallolentwickler liegen blieben. Weitere Verss. ergaben, daR eine 1°/0ig. Pyro-
gallollsg. mit 3% Natriumcarbonat bei Luftzutritt bereits innerhalb 2 Tagen, eine
1°/Gig. Pyrogallollsg. mit je 3°0 Natriumcarbonat und Natriumsulfit erst nach
4 Tagen die Gelatine uni. macht, wéhrend eine 1°/0g. Pyrogallollsg. ohne weiteren
Zusatz selbst nach einem Monat keine wesentliche Unldslichkeit bewirkt. Bei der
Erzeugung der Unléslichkeit der Gelatine ist die Wrkg. des Luftsauerstoffs von
wesentlicher Bedeutung, denn bei Luftabschlu ruft keine der erwdhnten Lsgg.
Unléslichkeit der Gelatine hervor.

Nicht die Entw. selbst bewirkt die Gerbung, sondern das dabei entstehende
Oxydationsprod. So macht eine gesattigte, wss., ca. 0,5°/0g. ChinonBg. die Gelatine
in kurzer Zeit bei Luftabschluf uni. — Verss. mit anderen Entwicklern all Pyro-
gallol lieRen erkennen, daB dieselben nicht in allen Fallen eine n. Gerbung der
Gelatine bewirken. — Man kann also annehmen, daB sich das Pyrogallol unter
der Einw. des aus dem Bromsilber frei werdenden Broms oxydiert, und dal dieses
Oxydationsprod. die Gelatine uni. macht. Wenn die anderen Entwickler unter den
gewohnlichen Bedingungen die Unloslichkeit der Gelatine nicht bewirken, so kommt
dies wahrscheinlich daher, daB ihre Oxydationsprodd. von dem im Entwickler ent-
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haltenen Natriumsulfit leicht reduziert werden. (Ztsehr. f. wiss. Photographie, Photo-
physik u. Photochemie 4. 122—26. Mai. [23/4.].) Dustebbehn.

H. Wolffram, Wertverluste der Kohlen beim Lagern im Freien. Dafs sich der
Wert von Kohle, welche im Freien lagert, infolge von Witterungseinflissen all-
méahlich vermindert, ist bekannt. Es findet eine langsame Oxydation durch den
Luftsauerstoff unter Beihilfe des W. statt, welche unter Umsténden zu Entziindungen
flhren kann, und es gehen wertvolle, gasférmige Bestandteile fort. Vf. zeigt an
der Hand von Tabellen und graphischen Darstellungen aus dem Betriebe des
Gaswerks Konigsberg i. Pr., wie der Wassergehalt von Kohle, welche Eegen und
besonders Schnee ausgesezt war, von 1,47 bis auf 11,06% steigt, und wie infolge
dessen die Ausbeute an Gas und der ubrigen Nebenprodd. erheblich abnimmt.

(J. f. Gasbel. 49. 433—37. 19/5.) Ditthich.

Curt Hubner, Beitrage zur Kenntnis der Schweeldcohle. Um einen Einblick in
die Bestandteile der Schweelkohle zu gewinnen, unterzog Vf. den in Bzl. 1 und
uni. Teil der Schweelkohle, sowie den in A. 1 Teil einer zuvor mit Bzl. erschopften
Schweelkohle, Prodd., welche ihm von den KxEBECKschen Montanwerken in Webau
zur Verfligung gestellt worden waren, einer ndheren Unters. — I. In Bzl. 1 Teil
der Schweelkohle: Die fraktionierte Dest. des Benzolextrakts einer sehr reinen
Schweelkohle verlief ziemlich resultatlos, und ohne einen Rickschlufs auf die eigent-
liche Zus. der Schweelkohle zu gestatten. Aus der Fraktion vom Kp20. 195—220°
lieSa sich ein KW-stoff C2H4S, weifse Néddelchen aus A., F. 52—53° isolieren.
Festgestellt wurde nur, dafs bei der Dest. des Benzolextrakts in grofser Menge
KW-stoffe von der allgemeinen Formel CnH2n+2 gebildet werden. Ohne Zweifel
befinden sich aber auch sauerstoffhaltige Kérper unter den Destillationsprodd. —
Durch Behandeln mit A. liefs sieh das Benzolextrakt in einen in A. 1 und einen
in A. uni. Teil zerlegen. Der in A. 1 Teil schied beim Umkristallisieren aus A.
eine Verb. C13H30, anscheinend ein Keton, in mkr. weifsen Nadelchen, F. 77—78,5°,
ab, die gegen Brom, Benzoylchlorid, Chromsdure und konz. HCI indifferent war
und beim Erhitzen unter B. eines paraffinartigen KW-stoffes CO abspaltete. —
Aus dem in A. uni. Teil des Benzolextrakts liefs sich durch Kristallisation aus Eg.
ein dem vorhergehenden sehr dhnlicher Koérper von der Zus. CI2HS0 gewinnen;
weifse, mkr. Ndadelchen, F. 82—83° wuni. in Alkalien, indifferent gegen Brom und
Oxydationsmittel. — Die reine Schweelkohle enthélt also einige Korper, denen die
allgemeine Formel CnH2nO zukommt, und die sich bei der Dest. des Benzolextrakts
wahrscheinlich unter Abspaltung von CO an der B. der Paraffine beteiligen.

Il. In Bzl. uni. Teil der Schweelkohle: Diesem Teil der Schweelkohle
konnte durch 10%ig. Sodalsg. eine wahrscheinlich zu den Huminsauren gehorige,
amorphe S&ure, C38H301852 entzogen werden; braunschwarze, koérnige M., schm,
beim Erhitzen nicht, all. in NH8 und Sodalsg., etwas schwerer in Natronlauge, uni.
in A., PAe. und Bzl., wl. in h. W., etwas leichter in A. Liefert bei der Dest. mit
Kalk einen merkaptanartigen Korper.

Il. In A 1 Teil einer zuvor mit Bzl. erschépften Schweelkohle:
Dieser Teil enthielt in geringer Menge ebenfalls eine braune, amorphe, jedoch
schwefelfreie S., die bei 70° zu sintern begann und erst bei 100° geschmolzen war,
1 in NH3, Sodalsg., Natronlauge und den Ublichen organ. Losungsmitteln. (Arch.
der Pharm. 244. 196—215. 25/5. Halle. Chem. lost. d. Univ.) Dusteebehn.

E. Geipert, Beitrage zur Berechnung des Nutzeffektes von Feuerungsanlagen.
Solche Berechnungen kdénnen nach der Methode von Bunte (J. f. Gasbel. 1878.
68. 90) nunmehr genauer durchgefiihrt werden, da man hohe Temperaturen jetzt



leicht messen kann. 1. Anderung der W armekapazititen ¢ der Gase mit
der Temperatur. Die Werte fir die spezifischen Wérmen der permanenten
Gase, von C02u. H2, nach M allard u.Le Chatelier, Le Chatelier, Langen
u. Holborn u. Austin werden zusammengestellt u. diskutiert. Fir die folgenden
Berechnungen sind die Werte von Le Chatelier als die derzeit zuverldssigsten
benutzt. 2. Berechnung der sogenannten wahren Anfangstemperaturen t,
das sind die Temperaturen, auf die die entstehenden Yerbrennungsprodd. durch die
Reaktionswarme W gebracht werden, und die durch die Gleichung W — cet ge-
geben sind. Dabei ist noch zu beriicksichtigen, dafs die mittleren Wéarmekapazi-
taten c sich mit der Temperatur &ndern. Fir eine Reihe von typischen Brenn-
stoffen werden die c-Werte und die Anfangstemperaturen fir verschiedenen C02
Gehalt der Rauchgase berechnet (cf. die Tabellen und Kurven des Originals). Die
hochstmdglichen Anfangstemperaturen sind fir Kohlenstoff (21% C02 in den Rauch-
gasen) 2091°, Saarkohle mittlerer Zus. (18,83% CO02 2033°, Petroleum (fiir Athylen
15,05% CO02 2066° und fir Leuchtgas (11,17% CO02 2160°. 3. Die Anderung
der Wé&rmeténung mit der Temperatur ist, wie eine einfache Rechnung
zeigt, relativ klein und kann hier vernachléssigt werden. — Auf Grund der er-
wéhnten Tabellen erfolgt 4. die Berechnung der Wéarmevorgdnge in einem
Minchener Generatorofen. Danach gehen von erzeugten 3982 Kal. im Gene-
rator 543 verloren; die an den Ofenraum abgegebene W&rmemenge betrdgt 65,5%
vom Heizwert des Koks. Fir die Temperatur im Generator werden 1069°, fur die
Hochsttemperatur im Ofen 1956° berechnet. 5. Vergleich einer Generator-
feuerung ohne Dampfzufuhr mit einer solchen mit Dampfzufuhr. Die
eingehenden Berechnungen zeigen, dafs die Zufilhrung von Wasserdampf immer
von Vorteil ist, besonders aber dort, wo nur die Oberluft, nicht auch die Unterluft
vorgewarmt wird. Die Zufuhr von Wasserdampf ist den Temperaturverhdltnissen
anzupassen; soll die Temperatur im Generator nicht unter 1000° sinken, so ist nur
eine Wassermenge von 0,216 kg H2 pro 1 kg C zuldssig. 6. Berechnung der
Warmevorgange in einem mit Koks gefullten Schachtofen. Fir einen
angenommenen bestimmten Fall werden die Warmevorgange und die fir eine be-
stimmte einzublasende Menge Wasserdampf nétige Menge Koks berechnet. 7. Tem-
peratur der Knallgasflamme. Bei Vernachlassigung der Dissociation des
Wasserdampfes wiirde sich fir diese Flamme 3290° berechnen, unter Berlck-
sichtigung der Zahlen von Haber fir diese Dissociation ergibt sich eine Maximal-
temperatur von 3012°. 8. Temperatur der Kohlenoxyd-Sauerstoff-Flamme.
Unter Verwendung der HABERschen Zahlen fiir die Dissociation des C02 berechnet
sich eine Flammentemperatur von 2764°. Wird CO aus dem Generator mit Luft
verbrannt, so erhdlt man theoretisch eine Hochsttemperatur von 1569°. (J. f. Gas-
bel. 49. 437—44. 459—64. 478—80. 19/5. bis 2/6. Karlsruhe. Chem.-techn. Inst, der
techn. Hochschule.) Brill.

K. Jurisch, Blausdure in Feuergasen. Trotz der vorziglichsten Absorptions-
einrichtungen und sorgfaltigster Uberwachung fand man in den Schornsteingasen
einer Fabrik, welche tdglich grofse Mengen blausaurehaltiger Gase zu bewadltigen
hatte, immer noch Spuren von Cyanwasserstoffsdure. Die daraufhin veranlafsten
Unterss. der Rauchgase auf Cyanverbb. [kalte 25%’g- NaOH -f- Fe(OH)J sofort
nach ihrer Entw. fihrten stets zum gleichen positiven Resultat. Die nachgewiesene
Blauséure konnte demnach nur von den in Kesseln verfeuerten Steinkohlen stam-
men; ihre B. ist so merkwdirdig als wichtig. (Chem.-Ztg. 30. 393—94. 28/4.) B1och.
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Patente.
Bearbeitet von Tllbich Sachse.

KL 6b. Nr. 170167 vom 21/8. 1903. [1/5. 1906].

A. Koch, Berlin-Schoneberg, Verfahren zur Herstellung von fuselélarmen oder
fuseldlfreien vergorenen Flissigkeiten. Das Verf. bezweckt, die B. der das Fuseldl
im wesentlichen ausmachenden Homologen des Athylalkohols bei der Garung selbst
dadurch maoglichst zu verhindern, dafs die der alkoh. Garung unterliegende FI.
gleichzeitig mit elementarem Sauerstoff u. InfluenzeleTctrizitdt behandelt wird. Dies
geschieht zweckméfsig in der Weise, dafs in den Inhalt des Garungsgeféfaes die
aus Platinspitzen bestehenden Polenden einer Influenzmaschine eintaueben,
wahrend gleichzeitig aus einer zwischen den beiden Platinspitzen miindenden Edhre
Sauerstoff eingeleitet wird, der durch die zwischen den Platinspitzen stattfindenden
elektrischen Entladungen ozonisiert wird. Eine Schadigung der Garungs-
organismen soll einerseits hierbei nicht eintreten, wéhrend andererseits solche
Substanzen gebildet werden sollen, wie sie sonst nur bei langer Lagerung der ver-
gorenen und unter Umstédnden destillierten FII. auftreten.

KI. 6b. Nr. 171170 vom 13/4. 1905. [5/5. .1906].

Albert Hellwig, Belchatow, Kreis Petrikau, Verfahren zur Bereitung von
Bierwlrze aus Malz in ununterbrochenem Betriebe. Das Ausziehen der Extrakt-
stoffe aus dem Malz erfolgt schnell und rationell in der Weise, dafs man durch
das im Maischbottich aufgehdufte Malzgut einen ununterbrochenen Wasserstrom
unter stetigem Umrihren des Malzes fliefsen lafst. Diese Durchmischung des Gutes
erfolgt aber nicht wie friher derart, dafs das Malz aus den oberen in die unteren
Schichten und umgekehrt gelangt, sondern in der Weise, dafs nur die Teilchen
innerhalb der wagerechten Schichten ihre Lage zueinander &ndern. Hierdurch
wird ein Auflockern des gesamten Gutes erlangt, ohne dafs die von oben nach
unten fortschreitende Auslaugung des Malzes gestort wird, und es wird dem W.
Zutritt zu der gesamten Oberflache des Malzes verschafft, so dafs diesem fast alle
Extraktstoffe entzogen werden.

KI. 6d. Nr. 170121 vom 14/6. 1905. [4/5. 1906].

Christian August Petersen-Schepelern, Vejle, Pr. Daugaard u. Carl Walter
Schwanenfligel, Kopenhagen, Verfahren zum Raffinieren von Rohspiritus, besonders
Rohspiritus aus Luftungswiirze, mittels Wasserstoffsuperoxyds. Der aus Liftumgs-
wirze und in analoger Weise (Liftung der Hefewiirze) gewonnene Rohspiritus ent-
halt aufser dem Fusel6l noch empyreumatische Stoffe, die diesem Spiritus seinen
charakteristischen Geruch verleihen und die weder durch die Ubliche Rektifiation,
noch durch chemische Behandlung, z. B. mit Wassersuperoxyd u. darauffolgender
Filtration Gber Holzkohle entfernt werden kénnen. Dies gelingt nun, wenn man
diesen Kohspiritus der gleichzeitigen Einw. von Wasserstoffsuperoxyd und Tier-
hohle unterwirft. Die letztere wirkt dahin wahrscheinlich in der Weise, dafs sie
das Wasserstoffsuperoxyd lebhaft zersetzt und den dabei freiwerdenden Sauerstoff
an ihrer Oberflache verdichtet, der nun eine besonders starke oxydierende Wirkung
auf die empyreumatischen Stoffe und auch auf die Fuseldle ausiibt, die dadurch
vernichtet werden.

KIl. 8m Nr. 169923 vom 12/4. 1904. [19/4. 1906].
Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vom. Joh. Eud. Geigy, Basel, Ver-



fahren, Farbungen und Drucke mit basischen Farbstoffen lichtechter zu machen. Noch
lichtschiitzender als das nach Pat. 141 508 (vgl. C. 1903. 1242) angewendete Zink-
polyglykosat wirkt nun eine Mischung eines Kupfersalzes {KupferSulfat) u. Glykose,
mit deren wss. Lsg. die Ausférbungen imprdgniert werden. Letztere Lsg. hat vor
der des Zinkpolyglykosats noch den Vorzug der dauernden Haltbarkeit, wahrend
eich letztere bei langerem Stehen braun féarbt, wodurch die Reinheit der Férbungen
unglinstig beeinflufst werden.

KIl. 8m Nr. 170228 vom 31/3. 1904. [26/4. 1906].

Georg Bethmann, Leipzig, Verfahren zur Erzeugung von Anilinschwarz auf
Wolle und Wolle fihrenden Fasergemischen. Nach Pat. 130 309 wird bei der Farbung
von Wolle mittels Anilinschwarz eine AnilinlclotzmiscJmng von solchem Chlorat-
iberschufs angewandt, dafs derselbe zur Vernichtung der reduzierenden und sonst
der Entw. von Oxydationsschwarz hinderlichen Eigenschaften der Wolle geniigt u.
sie fir Anilinschwarz aufnahmefahig macht. Wird nun die Wolle vor dem Farben
grindlich mit Alkali gewaschen und nachdem mit SS. zwecks Neutralisation
ihrer alkal. Eigenschaften behandelt, so gelingt das Anilinschwarzfarben mit einer
Anilinklotzmisehung, welche lediglich einen Chlorgehalt in der Héhe besitzt, wie
ihn das Anilin zu seiner Farboxydation bendtigt. Auf diese Weise wird der leicht
schadlich auf die Wollfaser einwirkende Choratiuberschufs vermieden.

KI. 8n. Nr. 168598 vom 26/3. 1904. [26/4. 1906].

Leopold Cassella & Co,, G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zum Pflat-
schen oder Drucken von Sulfinfarben auf pflanzlichen Fasern. Beim Pflatschen oder
Drucken von Schwefelfarbstoffen bildet das zum Ldésen des Farbstoffes notwendige
Schwefelalkali, welches die Druckwalzen angreift und selbst schnell zers. wird,
eine erhebliche Schwierigkeit. Als Ersatz desselben werden nun dessen bei ge-
wohnlicher Temperatur unwirksame Formaldehydverbb. nach Pat. 164506 (vgl. C.
1905. Il. 1749) der Druckmasse zugesetzt u. der Schwefelalkali nach dem Drucken
durch Dampfen unter Zusatz von Lauge, Soda, Sulfit, Hydrosulfit oder Ammoniak-
salzen zurlickgebildet.

KI. 12e. Nr. 169817 vom 28/6. 1904. [23/4. 1906].

Julius Albert Elsner, Dortmund, Verfahren zur Abscheidung der in Hoch-
ofengasen u. dergl. enthaltenen festen magnetisierbaren Bestandteile {z. B. Eisenstaub)
mittels Durchleitens der Gase durch mit Stdben oder Platten ausgestattete Kammern.
Zur besseren Abscheidung der in Hochofengasen u. dergl. enthaltenen festen mag-
netisierbaren Bestandteile (z. B. Eisenstaub) mittels Durchleitens der Gase durch
mit Stdben oder Platten ausgestattete Kammern werden diese Stébe oder Latten
nun magnetisiert. Diese Magnetisierung geschieht vorteilhaft mittels Durchleitens
elektrischer Stréme; dabei werden Abklopfer oder Abstreicher von Zeit zu Zeit in
Bewegung gesetzt, um den angezogenen Eisenstaub loszustreichen, abzuschiitteln
oder sonstwie zu entfernen. Zu dem Zweck ist ein Ausschalter fiir den elektrischen
Strom angeordnet, der mit dem Inbetriebsetzen der Abklopfer den Strom unter-
bricht und mit dem Aufserbetriebsetzen den Strom wieder schliefst.

Kl. 12e. Nr. 169818 vom 24/12. 1904. [23/4. 1906],

Vereinigte Maschinenfabrik Augsburg und Maschinenbaugesellschaft
NiUrnberg, A.-G., Nirnberg, Verfahren zum JReinigen von Gasen. Das Verf. be-
zweckt eine besonders griindliche Reinigung der Gase in verhéltnisméafsig kleinen
Reinigungsapparaten von bekannter Ausbildung, z. B. Skrubber, Sédgemehlreiniger,
Pelouzeapparate, Ventilatorwascher, dadurch zu erzielen, dafs jedes Teilchen des zu



reinigenden Gases durch den verwendeten Reiniger oder die verwendete Reihe von
Reinigern unter Vermeidung von Unterbrechungen des Reinigungsvorganges vielmals
hindurchgeleitet wird. Dies geschieht in der Weise, dafs die jeweils dem Reinigungs-
vorgang unterworfene Gasmenge in einer in sich zuriicklaufenden Leitung (Ring-
leitung), in die ein oder mehrere Reiniger geschaltet sind, mittels eines ebenfalls in
die Ringleitung geschalteten Gebldses andauernd umgetrieben und durch standige
Zufiuihrung eines schwachen Stromes von zu reinigendem Gas und Ableitung eines
ebensolchen Stromes von gereinigtem Gas wéhrend der Dauer vieler Kreislaufe all-
mahlig vollstandig erneuert wird. Zur Erreichung dieser Wrkg. betragen die lichten
Querschnitte der Zu- u. Abfiilhrung des Gases nur einen kleinen Bruchteil des Quer-
schnittes der Ringleitung und lassen dementsprechend weniger Gas ein-, bezw. aus-
treten, als das Geblédse in der Ringleitung fordert.

KI. 12h. Nr. 169515 vom 26/11. 1904. [23/4. 1906].

George Jones Atkins, Tottenham, Engl., Elektrolytischer Apparat mit einer
trommelférmigen rotierenden und einer feststehenden, die erstere in geringem Abstande
umgebenden muldenférmigen Geféfselektrode. Solche elektrolytische Zellen, bei denen
eine rotierende Trommelelektrode von einem die Gegenelektrode darstellenden mulden-
férmigen Gefafs in geringem Abstand umgeben wird, werden nun dahin abgeéndert,
dafs die feststehende Mantelelektrode die Gestalt eines fast geschlossenen Voll-
cylinders erhdlt, der nur auf der oberen Léngsseite einen schmalen Spalt zum Ent-
weichen der Gase frei lafst. Infolgedessen wird die rotierende Trommelelektrode
auf allen Seiten von einer gleichmafsigen Flissigkeitsschicht umgeben. lhre Ober-
flache wird daher vollstdndig bei der Elektrolyse ausgenutzt u. vor der Oxydation
durch atmosphérische Luft geschitzt.

KI. 12h. Nr. 170175 vom 13/4. 1905. [7/5. 1906].

Felix Oettel, Radebeul b. Dresden, Elektrode, bestehend aus einem der Strom-
zuleitung dienenden Kohlekern und einer umgelegten Platin- oder Platiniridiumfolie.
Bei dieser aus einem der Stromzuleitung dienenden Kohlekern und einer umge-
legten Platin- oder Platiniridiumfolie bestehenden Elektrode wird die stromleitende
Verb. beider Teile durch Festklemmen mittels widerstandsfahiger, nichtleitender
Prefskorper von keilformiger, konischer oder ahnlicher Form bewirkt, die in ent-
sprechend geformte Vertiefungen des Kohlekernes hineinpassen.

KI. 12h. Nr. 170585 vom 19/7. 1904. [26/5. 1906].

Aktieselskabet det Norske Kvélstofkompagni, Christiania, Ofen zur Be-
handlung von Gasen mit einer in einem schmalen Ofenraume durch einen Magneten
scheibenartig ausgebreiteten elektrischnen Flamme. Dieser im besonderen zur Aus-
fihrung des Birkelandschen Verf. zur Aktivierung des Stickstoffs dienende Ofen
ist gekennzeichnet durch den schmalen Ofenraum auf den Breitseiten begrenzende
durchléocherte Wande, durch deren Durchbrechungen die in Rk. zu bringenden
Gase dem Ofenraum von Seitenkammern senkrecht zur Ausbreitungsebene der
Flamme zugefuhrt werden, und zwar entweder derart, dafs die Zufiuhrung gleich-
zeitig von beiden Seiten geschieht oder derart, dafs die Gase durch die eine Wand
zugefihrt und durch die andere Wand abgefiihrt werden, eventuell unter Wechselung
der Richtung des Gasstromes.

KI. 12i. Nr. 169728 vom 25/12. 1900. [21/4. 1906].
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Schwefelsaureanhydrid nach dem Kontaktverfahren. Um bei dem
Schwefelsdurekontaktverf. moglichst an Platin zu sparen und dennoch hohe Aus-



beuten zu erzielen, lafst man nach dem neuen Verf. den katalytischen Prozefs
innerhalb des Kontaktraumes sich zuerst bei hoher, dann bei niedriger Temperatur
abspielen. In der ersten Reaktionszone halt man die Temperatur so hoch (450 bi»
550°), dafs infolge der hier hohen Reaktionsgeschwindigkeit ein grofser Teil des
SO, zu SO03 rascher oxydiert wird, als es dieselbe Platinmenge bei der fir die
prozentuale Ausbeute an sich glinstigeren Temperatur von 400° bewirkt. Hierauf
kihlt man die Reaktionsgase auf etwa gegen 400° herab und lafst sie mit dieser
niederen Temperatur die zweite Kontaktzone durchstreichen, wo dann der Rest des
SOa oxydiert wird; denn in Anbetracht der geringeren noch vorhandenen S02
Mengen genligt die Reaktionsgeschwindigkeit bei dieser niederen Temperatur.
Nimmt man nun beispielsweise in der zweiten kélteren Kontaktzone die Hélfte der-
jenigen Platinmenge, welche bisher bei Benutzung von nur einer Kontaktzone
angewandt wurde, so braucht man zur Erzielung der gleichen Gesamtausbeute an
SOs fir den ersten h. Kontaktraum nur hochstens 210 der im kélteren Kontaktraum
befindlichen Katalisatormenge. Hierdurch erzielt man eine Ersparnis von 40 °/OPlatin.

KL 12i. Nr. 170311 vom 28/8. 1904. [1/5. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 155805 vom 5/3. 1904; vgl. C. 1904. 1l. 1524.)

Konsortium fir elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nirnberg, und
Erich Muller, Dresden, Verfahren zur Darstellung von Persulfaten durch Elektrolyse.
Das durch das Hauptpat. geschiitzte Verf. zur Darst. von Persulfaten durch Elektro-
lyse von Lsgg. der entspr. Sulfate wird nun dahin abgedndert, dafs den zu elektroly-
sierenden Lsgg. an Stelle der Fluorverbb. andere Verbb., wie Salzsaure, Natriumper-
chlorat u. andere, mit Ausschlufs derjenigen der Chromsdure zugesetzt werden, welche
durch Verzogerung der elektrolytischen Sauerstofientw. das Anodenpotential (ber
normale Werte ansteigen lassen, infolgedessen die Ausbeute an Persulfat wesent-
lich gesteigert wird. Der Chromatzusatz bewirkt aufser der anodischen Potential-
erhdhung auch noch die B. eines Chromhydroxydiiberzuges auf der Kathode und
vermindert dadurch die kathodische Reduktion. Diese Wirkungsweise ist schon von
M illek und Fkiedbebgek (Z f. Elektroeh. 8. 236) beobachtet und daher der ge-
nannte Zusatz von ihnen zur Erhéhung der Persulfatausbeuten benutzt worden, so
dafs er nicht mehr schutzfahig war.

KI. 12i. Nr. 170351 vom 9/3. 1905. [10/4. 1906],

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Bariumsuperoxydhydi
aus Bariumsuperoxyd. Die DarBt. von Bariumsuperoxydhydrat lafst sich fast
kostenlos bewirken, dadurch, dafs man das Bariumsuperoxyd mit der Lsg. einer
alkal. Erde, besonders mit Barythydrat, behandelt. Die Wasseraufnahme, welche
dabei das Bariumsuperoxyd erfahrt, macht sich schon dufserlich kennbar durch das
Zusammenbacken und Anschwellen der ganzen M. und ferner durch die Gewichts-
zunahme, welche das Préparat durch die Wasseraufnahme erfahrt. Ein derartiges
Praparat besteht dann aus leicht zersetzbarem Bariumsuperoxydhydrat, welches sich
flir die Wasseratoffsuperoxydfabrikation vorzuglich eignet. Alkalien, wie z. B. Kali-
hydrat, sind nicht geeignet, da sie ebenso wie W. nur eine ganz geringe (etwa
5°/0g.) Aufschliefsung des Bariumsuperoxyds geben.

KI. 12i. Nr. 170532 vom 23/2. 1904. [1/5. 1906].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung von Salpetersdure aus Salpeter und Schwefelsdure. Um eine moglichst
gleichmafsige Dest. zu erzielen u. besonders das mit Ausstofsen von Dampfen oder
Uberschdumen des Retorteninhalts verbundene stofsweise Destillieren zu verhindern,
wird nunmehr der Salpeter und die Schwefelséure gleichzeitig, aber getrennt, mdg-



liehst unter LuftabschluB allméhlich in solchem MaRe in die h. Retorte eingefiihrt,
dal in dieser konstant eine oberhalb 140°, etwa bei 170—180° liegende Temperatur
erhalten bleibt.

KI. 12i. Hr. 171088 vom 15/1. 1904. [19/5. 1906].

Societa anonima Ing. L. Vogel per la Fabricazione di Concimi Chimici,
Mailand, Verfahren zurDarstellung von Schwefelsdure nach dem Bleikammerprozefs. Um
maoglichst groBe Mengen von Salpetersdure den Bleikammern rasch zuzufiihren u. die
Zufuhr derselben in die Kammern regulieren zu kénnen, so dall der stoRweise
Eintritt der Salpetersdure in die Kammern vermieden wird, werden nun die aus
einem G-emisch von Salpeter und Schwefelsdure entwickelten Salpetersaureddmpfe
den Bleikammem dadurch indirekt zugefiihrt, daB man die Salpetersauredampfe,
ohne sie vorher zu fl. Salpetersédure zu kondensieren, durch die S. des Gay-Lussac-
Turmes zur Absorption bringt und sie nach Bedarf durch Denitrifikation der Ab-
sorptionssdure im Gloverturm den Bleikammern zufiihrt.

KI. 12t. Nr. 170554 vom 21/4. 1905. [8/5. 1906].

Aarnout Jacobus Van Eyndhoven, Berlin, Verfahren zur Nutzbarmachung
und Reinigung der Abgase der Ammoniumsulfat- und Ammoniumchloridfabrikation.
Es ist bereits bekannt, zur Nutzbarmachung und Reinigung der Abgase der Am-
moniumsulfat- und Ammoniumehloridfabrikation diese Abgase nach Verlassen des
Sattigungskastens zwecks Abscheidung der Cj/awVerbindungen einem Cyanwascher
und hierauf zwecks Abscheidung des Schwefels einem CLAUS-App. zuzufihren. Die
Ausbeuten an Cyan werden nun wesentlich erhéht, wenn die Abgase vor ihrem
Eintritt in den Cyanwascher zunédchst noch, zwecks Kondensation der Wasser-
dampfe, durch einen Kihler geleitet werden. Denn wenn die Abgase ohne Kiihlung
in den Cyanwascher gelangen, wird in letzterem die Absorptionsflissigkeit sehr
verd. u. dadurch die Aufnahme an Cyan stark beeintrdchtigt, so da der Wirkungs-
grad der Einrichtung herabgesetzt u. somit eine geringere Ausbeute erhalten wird;
auch wiirde der CLAUS-App. wegen des in den Abgasen enthaltenen Wasserdampfes
nicht zur Wrkg. kommen. Infolge dieser Erscheinungen wiirden die in das Freie
gelangenden Abgase stark mit giftigen Stoffen versetzt sein u. gesundheitsschédlich
wirken.

KI. 22f Nr. 170477 vom 18/10. 1904. [10/5. 1906].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren zur Dar-
stellung roter Farblacke. Diese Farblacke werden erhalten, wenn man den Farb-
stoff der durch Kuppelung der Diazoverb. der p-Aminophenylnaphtyl-1,2-triazol-4,8-
disulfosaure (s. nebenstehend) mit /j-Naphtol erhalten wird, nach den verschiedenen
Methoden, welche in der Pigmentfarben-
fabrikation ublich sind, in Lacke uberfihrt.
/ Der diesen Lacken zu Grunde liegende
Azofarbstoff wird erhalten, indem man
p-Nitranilin mit der 1,4,8-Naphtylamindi-

sulfosaure in saurer oder alkal. Lsg. kuppelt

und den erhaltenen Farbstoff durch Oxy-
dation in die Triazolverb, Uberfiuhrt, worauf letztere mit sauren oder alkal. Reduk-

tionsmitteln reduziert, die erhaltene Aminoverb. in Ublicher Weise diazotiert und
mit /?-Naphtol gekuppelt wird.

KI. 42i. Nr. 169497 vom 28/6. 1904. [2/4. 1906],
William Henry Bristol, Hoboken (V. St. A.), Thermoelektrisches Pyrometer
zum Messen der Temperatur geschmolzener Leiter. Um die Temperatur von Bédern



z. B. von geschmolzenem Blei, Kupfer, Aluminium u. dergl., von Quecksilberbadern
oder Béadern von niedrigen Temperaturen mittels Thermoelementen zu messen,
werden nun nicht mehr, wie bisher, direkt die Enden der Elemente miteinander
verbunden, sondern dieselben werden getrennt gelassen, und ihre Verb. wird durch
das fl. Metallbad hergestellt, in welches die Enden eingefiihrt werden; oder dasselbe
Resultat wird dadurch erreicht, dafs das Geféafs als eines der Elemente des Elemen-
tenpaares benutzt wird; oder es wird besser das eine Element oder ein Teil des-
selben durch die in das Bad eingetauchten, zu behandelnden Korper gebildet.
Danach besteht die ganze Mefsvorrichtung aus einem thermoelektrischen Elemen-
tenpaar, welches zwei getrennte Elemente enthélt, einem Flussigkeitsbade, in welches
die genannten Elemente eingetaucht werden, sowie aus Mefsinstrumenten, mittels
derer die durch die Temperaturdifferenzen von den entgegengesetzten Enden der
voneinander verschiedenen Metalle hervorgerufenen elektromotorischen Krafte ge-
messen werden.

KIl. 48a Kr. 169310 vom 6/10. 1904. [2/4. 1906],

Basse & Fischer, G. m. b. H., Liidenscheid i. W., Verfahren zum Verzinnen
von Aluminiumgegenstanden auf elektrolytischem Wege. Um eine besonders dauer-
hafte Verzinnung zu erzielen, werden die Aluminiumgegenstdnde vor dem Ver-
zinnen elektrolytisch vernickelt. Die Patentschrift beschreibt insbesondere das Ver-
zinnen des Innern von Aluminiumkochgeschirren.

KL 57b. Nr. 169313 vom 4/5. 1905. [2/4. 1906].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Herstellung von Farbenphotographien nach dem Mehrfarbenverfahren unter Uber-
einanderschichtung der einzelnen in abziehbaren Silberemulsionsschichten erzeugten
und in der entsprechenden Farbe getonten Monochrombilder. Bei diesem Verf. stellen
sich bei Verwendung abziehbarer Pigmentfolien oder abziehbarer Chlorsilberemul-
sionspapiere verschiedene Ubelstande heraus, die nun dadurch vermieden werden
sollen, dafs die Teilpositive sdmtlich oder zum Teil auf durchsichtigen, mit den
abziehbaren Silberemulsionsschichten belegten Folien, wie Zelluloid, Glimmer u. dgl.,
hergestellt werden.

KI. 57b. Nr. 169364 vom 13/11. 1902. [5/4. 1906].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Acetylzelluloseemul-
sionen fiir photographische Zwecke. Die bisherigen Verss., Acetylzellulosen zur Herst.
von Emulsionen an Stelle von Albumin, Gelatine oder Nitrozellulose zu benutzen,
haben bisher zu keinem brauchbaren Resultate gefuhrt; es hat sich nun gezeigt,
dafs es erforderlich ist, solche Acetylzellulosen zu verwenden, welche, wie diejenigen
nach Pat. 153350 und franz. Zus.-Pat. 317007, in A. 1 sind, und deren alkoh. Lsgg.
beim Verdunsten Schichten hinterlassen, die gegen W. bestadndig sind. Die neuen
Emulsionen sind ganz besonders zur Herst. lichtempfindlicher Papiere geeignet, die
vor den bisherigen eine Reihe wichtiger Vorziige aufweisen. Die nach dem franz.
Pat. 308506 erhaltlichen Acetylzellulosen sind fir die vorliegenden Zwecke nicht
geeignet.

KI. 80b. Nr. 169663 vom 1/9. 1904. [5/4. 1906],
(Zus.-Pat. zu Nr. 154976 vom 6/10. 1903; vgl. C. 1904. 1. 1272)

Jakob Abel, Friedrich Janson und Emil Bocke, Mannheim, Verfahren zur
Herstellung von trockenem Sorelzement. Um das zwischen Magnesia und Chlor-
magnesium im Sorelzement vorhandene Verhaltnis besser zu treffen, hért man mit
der Austreibung der Salzsédure geméfs dem Verf. des Hauptpat. nun schon auf, wenn



von Chlormagnesium noch Ubersehufs vorhanden ist, und beseitigt nachtraglich
diesen Ubersehufs durch entsprechenden Zusatz von gebranntem Magnesit.

KIl. 80k Nr. 170320 vom 1/4. 1905. [12/4. 1906].

Hugo von Turckheim u. Louis Lefranc, Schlofs Truttenhausen b. Barr i/E.,
Verfahren zur Herstellung von kiinstlichem Marmor, Granit und ahnlichen Steinsorten.
Zur Herst. von kinstlichen Steinen schm, man ein G-emenge von schwefelsaurem
Kalk und Flufsspat vorteilhaft im Verhaltnis ihrer Mol.-Geww. zusammen und
giefst die Schmelze in Formen, welche sich in einem geschlossenen und von Ab-
gasen der Schmelzfeuerung erhitzten Raume befinden. Zur Erzeugung kinstlichen
Marmors wird der M. beim Giefsen ein Farbstoff, wie Kalkothar oder ein Kupfer-
salz, zur Herst. von kiinstlichem Granit sehr harter Graphit oder Siliciumcarbid
zugesetzt.
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