1906 Band I1. Nr. 13. 26. September.

Apparate.

H. Siedentopf, Uber ein neues physikalisch-chemisches Mikroskop (Mikroskopie
bei hohen Temperaturen). Es wird ein App. demonstriert und beschrieben, der die
mikroskopische u. auch ultramikroskopische Beobachtung stark erwarmter Praparate
(bis 800°) gestattet. Die Einzelheiten sind im Original u. den diesem beigegebenen
Zeichnungen zu ersehen. Der App. eignet sich besonders zur Unters, der fliissigen
u. der scheinbar lebenden Kristalle nach Lenmann. (z. f. Elektroch. 12. 593—96.
10/8. [21/5.%]. Jena. Optische Werkstétte v. K ar1 zeiss. Vortr. Hauptvers. Deutsche
Bunsengesellsch. Dresden.) Sackue.

Aufhduser, Hitzdraht zur konstanten Umwandlung von Stromarbeit in Warme.
Um bei kalorimetrischen Bestst. genau mefsbare Warmemengen zu erzeugen, wird ein
Konstantanbandwiderstand konstruiert, dessen einzelne Windungen durch Glimmer-
plattchen isoliert sind. Der ganze Widerstand befindet sich in einem Probierrohr
aus Glas, das, in das Kalorimeter gebracht, nur etwa den Eaum eines Thermo-
meters einnimmt. (Z f. ehem. Apparatenkunde 1. 584—85. 15/8.) Beill.

F. Dolezalek, Uber ein hochempfindliches Zeigerelektrometer. Ein elektrostatisches
Voltameter, wie es besonders fiir radioaktive Messungen gefordert wird, mufs, um
den Vergleich mit den elektromagnetischen Préazisionsinstrumenten aushalten zu
koénnen, gut geddmpft u. bequem transportabel sein. Diesen Bedingungen geniigt ein
THOoMSONsches Quadrantelektrometer, dessen Nadel nicht in einer rechtwinkligen
Quadrantenschachtel, sondern in einer kugelférmigen schwingt. Dann kann die
Entfernung zwischen Nadel u. Quadranten verkleinert u. die Empfindlichkeit auch bei
starkerem Faden gesteigert werden. Das Instrument ist mit einem Zeiger versehen,
dessen Ausschlag proportional der angelegten Spannung ist. Der App. ist aus den
optischen Werkstatten von Babters in Gottingen fir 50 Mark zu beziehen. (Z.
f. Elektroch. 12. 611—13. 10/8. [22/5.*] Gottingen. Vortr. Hauptvers. Deutsche
Bunsengesellsch. Dresden.) Sackur.

Carl Zeifs, Neuer Natriumbrenner. (Chem.-Ztg. 30. 835. — C. 1906. |. 1591.)
Bloch.

R. Kriizan, Olpipette. Der Vf. beschreibt eine leicht anzufertigende Vor-
richtung, welche zum Abwéagen von Olen dient. Je nach der gewinschten Grofse
des App. wird ein passendes Glasrohr zu einer feinen Spitze ausgezogen. Als Ver-
schlufs der Offnung wird von innen ein Glaaatab mit Hilfe von etwas feinem
Smirgelpulver und Wasser eingeschliffen. Das andere Ende des Glasrohres wird
etwas verengt und dient einmal als lose Fuhrung fir den Glasstab und ferner als
Tréager eines weiten Gummischlauches, an dem zwecks Fillung der Pipette ange-
saugt wird. Durch leises Liften des Ventilstabes kann man jede beliebige Menge
Ol ausfliefsen lassen und als Gewichtsdifferenz bestimmen. Nach Ermittlung der
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Tropfengrofse des App. oder durch Anbringung einer Teilung an dem Glasrohr
lafst sich die ausgeflossene Olmenge auch durch die Tropfenzahl oder volumetrisch
bestimmen. (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 212—13. 15/8. Prag. K. K. Unters.-
Anst. 1. Lebensmittel. Dtsch. Univ.) Fr.ANZ

Allgemeine and physikalische Chemie.

B, Luther, R&umliche Fortpflanzung chemischer Reaktionen. Es handelt sich
um das Problem, eine chemische Erklarung fiir die Fortpflanzung eines Reizes im
Nerven zu finden. Ein Analogon ist z. B. eine mit einer Mischung von Oxalsdure
und Permanganat gefiillte Rohre. Bei Abwesenheit von Manganosalz bleibt die
Farbe des Gemisches l&dngere Zeit unverdndert. Wird aber eine Stelle mit dem
katalytisch wirksamen Manganosalz geimpft, so wird die Rk. eingeleitet, das ent-
stehende Mn-Salz wirkt autokatalytisch, diffundiert weiter u. pflanzt die Rk. rdum-
lich fort. Die Geschwindigkeit betrdgt einige ccm in der Stunde, u. zwar gilt fur

sie die Gleichung: v — af K-D~C. a und K sind Konstanten, D der Diffusions-
koeffizient des Autokatalysators und G eine Konzentration. Da K bei manchen
Rkk. sehr grofse Werte annehmen kann, so steht prinzipiell nichts im Wege, dafs
v die grofsen Werte erreicht, die der Nervenfortpflanzung zukommen. Andere solche
RKkk. im homogenen System, die sich rdumlich durch Diffusion des Autokatalysators
fortpflanzen, sind die Spaltung von Athylsulfat, die Reduktion der Halogensauren
durch As303 .. andere mehr. Man kann solche Rkk. als ,isotherme Explosionen®
bezeichnen, ihr Studium kann daher bei der Unters, der ExplosionsVorgénge von
praktischer Bedeutung werden. (Z f. Elektroch. 12. 596—98. 10/8. [22/5;*] Leipzig.
Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) Sacktji.

E. H. Biichner, Die beschrankte Mischbarkeit von Flissigkeiten: Das System
Diphenylamin und Kohlensdure. Vom Standpunkt der Phasenregel wird an der
Hand von zahlreichen Diagrammen und Raumfiguren mit Druck, Temperatur und
Konzentration als Achsen eine Ubersicht (ber die mdglichen Gleichgewichte in
Systemen von 2 Stoffen von begrenzter Mischbarkeit gegeben unter der Voraus-
setzung, dais die Stoffe im fl. oder fl. und dampfférmigen Zustand sind. Es lassen

sich dann 3 Klassen unterscheiden: I. Die Mischbarkeit nimmt mit steigen-
der Temperatur ab. Es gibt zwei ,kritische Endpunktel, das sind solche, wo
zwei Phasen in. Ggw. einer dritten identisch werden. — II. Die Mischbarkeit

nimmt mit steigender Temperatur zu; die beiden FIl. werden identisch.
— HI. Die Mischbarkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. Die eine der fl.
Phasen wird mit dem Dampfe identisch. In beiden letzten Fallen gibt es
nur einen kritischen Endpunkt. In diesen 3 Klassen sind noch die Falle zu unter-
scheiden, ob ein Maximaldruck existiert oder nicht.

Wenn eine der Komponenten als feste Phase auftritt, ist es notwendig,
4 Klassen zu unterscheiden. Die einzelnen Félle werden eingehend diskutiert,
doch ist eine kurze Wiedergabe ohne die zahlreichen komplizierten Figuren des
Originals nicht mdglich.

Daa System Diphenylamin-Kohlensaure wird als Beispiel mit Hilfe einer Cail-
LETETschen Pumpe untersucht, und Druck p und Temperatur t, bei denen festes
Diphenylamin im Gleichgewicht mit seiner Lsg. u. mit fester C02 u. deren Dampf
ist, bestimmt. Die Verss. werden in. einem Rohr vorgenommen, dessen Inhalt
mittels eines elektromagnetischen Rihrers geriihrt wird, und der Druck mit einem
geschlossenen Luftmanometer gemessen. Ein Vergleich der erhaltenen Kurve mit
der Dampfspannungskurve fir reine CO4 zeigt, dafs sie fast zusammenfallen. Fir
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den Kkritischen Endpunkt wird t 31,6, p 74,1—74,5 Atm. erhalten. Die L0s-
lichkeit von Diphenylamin bei diesem Punkt wird zu 0,0013 Mol. pro 100 g COs
berechnet. Die Dreiphasenkurve hat die durch die Theorie verlangte Lage.

Verss. zur Best. der Mischungsdrucke bei veranderlicher Temperatur deuten
darauf hin, dafs die Mischbarkeit mit steigender Temperatur abnimmt. Mit Hilfe
der «a>Kurve werden fir die Zus. der koexistierenden fluiden Phasen wegen der
ungiinstigen Konzentrationsverhéltnisse nur angendherte Werte erhalten. (Z f.
physik. Ch. 56. 257—318. 31/7. Amsterdam. Anorg.-chem. Lab. d. Univ.) Brir1.

Wilhelm Biltz, Notiz zu den Arbeiten von Herrn C. Jones Uber Hydrate in
wasseriger Losung. Vf. protestiert dagegen, dafs jones (cf. S. 1) seine in einer
ausfuhrlichen Polemik (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 37. 3036; c. 1904. Il. 1089) gegen
eine Arbeit von Jones uUnd Gethan (Ber. Dtsch. ehem. ces. 37. 1511; C. 1904.
H. 1089) dargelegten Entwicklungen uber die Hydratheorie nicht berlcksichtigt.
Die wesentlichsten Punkte der von sones vertretenen Theorie sind vom Vf. bereits
friher (Z f. physik. Ch. 40. 185; C. 1902. I|. 967) aufgestellt worden. Darauf,
dafs die Molekilzahl des addierten W. mit der Verdiinnung steigt, wie Jones nun-
mehr zugibt, hat Vf. schon lange vorher aufmerksam gemacht. Dagegen gebihrt
Jones die Prioritat fir die Methode der Berechnung der Hydratzus. aus Leitfahig-
keitsmessungen, die nach Ansicht des Vfs. unrichtig ist, da die BILTzsche Hydrat-
theorie eine plausible, aber zundchst nur rohe, nicht zu solchen Berechnungen ge-
eignete Hypothese ist. (Z f. physik. ch. 56. 463—64. 17/8.) Bbill,

Robert Beckett Denison und Bertram Dillon Steele, Eine neue Methode
zur Messung der Hydrolyse in wasserigen Losungen auf Grund einer Betrachtung
Uber die Beweglichkeit der lonen. (J. Chem. Soc. London 89. 999—1013. Juni.
HERIOT-WATT-College. Edinburgh. — C. 1906. Il. 291.) Sackup..

R. Zsigmondy, Uber Teilchengréfsen in Hydrosélen. Mit Hilfe des Tynaani-
schen Vers. hat man die Hydrosole als optisch inhomogen erkannt. Mit dem Ultra-
mikroskop gelingt es, die Anzahl der Teilchen in einem gegebenen Vol. zu zéhlen,
wenn ihre Grofse einen gewissen Wert Uberschreitet. Solche Teilchen werden
,.Sltbmikronen“ genannt, kleinere dagegen ,,Amikronenu. Doch auch deren Zahlung
gelingt unter Umstadnden nach einer indirekten Methode. Kolloidale Goldteilchen
haben z. B. die Eigenschaft, Ubersattigungen in gold- u. silberhaltigen Reduktions-
gemischen auszulésen u. dadurch zu grofseren Gebilden heranzuwachsen, die ihrer-
seits als Stbmikronen zahlbar sind. Auf diese Weise kann man die Eigenschaften
von Goldlsgg. als Funktion der Teilchengrofse studieren. Diese Unterss. werden
an der Hand von Verss. und Tafeln demonstriert (cf. auch des Vfs. Monographie:
»Zur Erkenntnis der Kolloide“, Jena 1905). Die Farbe ist bei einer mittleren
Teilchengrofse (10—100 fX§i) am intensivsten. Lsgg., deren Teilchen kleiner als
1 &L sind, erscheinen optisch homogen. Es erscheint nicht mdoglich, aus dem
chemischen Verhalten von Hydrosolen, aus der Stabilitdt oder Farbe, Rickschlisse
auf die Teilchengrofse zu ziehen. (Z f. Elektroch. 12. 631—35. 17/8. [22/5.*] Jena.
Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) Sackub.

A Lottermoser, Das Verhalten der irreversiblen Hydrosole Elektrolyten gegen-
Uber und damit zusammenh&angende Fragen. Der Vf. gibt eine eingehende und
kritische Ubersicht tber die bisherigen Forschungen, besonders iiber die Fragen
nach den elektrischen Ladungen der Kolloide u. ihrer Adsorptionsféhigkeit Elektro-
lyten gegeniiber. Diese letztere kommt sowohl den Hydrogelen wie den Hydrosolen
zu. lhre Erklarung bedarf noch weiterer Unterss. (Z f. Elektroch. 12. 624—30.
17/8. [12/5.*]Dresden. Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) sackub.
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H. Riesenfeld, Uber Knallgasvoltameter mit Nickelelektroden und die Bildung

von Nickelsuperoxyd. Gelegentlich einer friiheren Arbeit hatte der Vf. gefunden
(Z. f. pbysik. Ch. 40. 84; 45. 461; C. 1902. I. 904; 1903. Il. 1357), dafs Knallgas-
voltameter mit Ni-Elektroden auch bei Anwendung chlorfreier NaOH nicht immer
dem FARADAYschen Gesetz entsprechende Gasmengen entwickeln. Zur ndheren
Unters, wurden mehrere Knallgasvoltameter mit Ni- u. Pt-Elektroden und Cu- und
Ag-Voltameter hintereinander in ein u. denselben Stromkreis geschaltet. Waéhrend
die Pt-Voltameter stets gut stimmende Werte ergaben, entwickelte sich an den Ni-
Elektroden zu wenig Knallgas, und zwar relativ um so weniger, je kleiner die
Stromstérke war. Die Differenzen betrugen bei 0,15 Amp. bis 6°%0- Zur Erklérung
kénnte man annehmen, dafs die Ni-Elektroden katalytisch auf den abgeschiedenen
Hj u. Os einwirken, und daher ein Teil der Stromarbeit durch Wasserbildung ver-
loren geht. Andererseits wurde jedoch beobachtet, dafs die Ni-Anoden sich mit
einem brannen Uberzug bedecken, der kathodisch wieder verschwindet. Derselbe
Uberzug entsteht auf einer Pt-Anode, die in Ni(OH)2 taucht, welches durch Fillen
von NiS04-Lsg. mit NaOH entstanden ist. Die Analyse des bei 100° getrockneten
Stoffes ergab die Formel Ni203-4H3). Bei 200° gibt er 2 Mol. HsO ab. (Z f.
Elektroch. 12. 621—23. 17/8. 1906. [Juni 1905.] Breslau. Anorg. u. physik. Abteilung
des Univ.-Lab.) Sackur.

Gilbert JTewton Lewis u. Richard Fay Jackson, Galvanische Polarisation
an einer Quecksilberkathode. Die Polarisation an einer Quecksilberkathode bei der
elektrolytischen Abscheidung von H aus n. H,S04 wird mittels eines einfachen, im
Original eingehend beschriebenen App. untersucht, indem die EMK. zwischen den
beiden Elektroden bei Durchgang eines bestimmten Stroms u. dann bei unendlich
kleinem Strom gemessen wird. Als unpolarisierbare Elektrode wird eine platinierte
Platinblechspirale, die von H umspilt wird, verwendet. Der H, die H2504 u. das
Hg werden sehr sorgféltig gereinigt. Man erhélt vollstdndig reines Queck-
silber durch Erhitzen von auf nassem Wege hergestelltem HgO im luftverd. Eaum.
— Es wurde die Polarisationskurve bis zu 0,7 Volt hinauf aufgenommen, dieselbe
zeigt keinen Knickpunkt. Die Beziehung zwischen Potential E und Strom | l&fst
sich sehr genau durch E — A log | -|- B wiedergeben, worin A und B Kon-
stanten sind. Die Punkte auf dem Rickweg vom hohen Potential liegen alle ober-
halb dieser Linie, was sich durch eine Art Autokatalyse erklaren liefse. Dafs E
eine einfache logarithmische Funktion ist, ist nur moglich, wenn die Polarisation
nur durch die Ansammlung eines einzigen chemischen Rk.-Prod. bedingt ist, das
rein chemisch nach dem Massenwirkungsgesetz entfernt wird. Nach Ansicht der
Vff. ist also die Polarisation nicht durch die Langsamkeit der Diffusion der
Wasserstoffionen oder des H von der H-Elektrode weg bedingt, sondern durch
irgend eine Zwischenrk. — Nach T afel (Z f. physik. Ch. 34. 200; C. 1900. Il. 553)
verlduft die Rk. 2H' -f- 2© = H2 nicht in einer einzigen Stufe, sondern in den
beiden: H' -f- Q = H und 2H — Hs. Die langsame Geschwindigkeit dieser
zweiten RKk. ist es vielleicht, welche die Polarisationserscheinungen verursacht.

Mit steigender Temperatur wird bei gegebenem E der Strom kleiner, doch ist
dieser Einflufs der Temperatur auf die Polarisation sehr gering. Bei hoheren
Potentialen als 0,7 Volt begann der Strom zu schwanken, was vielleicht auf die
B. eines unbestdndigen H-Amalgams zuriickzufiihren ist. (Z f. physik. Ch. 56. 193
bis 211. 17/7. Cambridge, Mass. H arvard College.) Brill.

H. v. Steinwehr, Uber den Einflufs der Korngréfse auf das Verhalten
Merkurosulfats in den Normalelementen. Normalelemente, die mit Merkurosulfaten
verschiedener Herkunft hergestellt werden, zeigen dauernde Differenzen bis zu

des
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0,5 Millivolt. Eine Verunreinigung kann nicht die Ursache dieser Abweichungen
sein, da der absichtliche Zusatz von- Fremdstoffen nur eine voriibergehende Ande-
rung der EMIL hervorruft. Vielmehr erscheint es wahrscheinlich, dafs die Korn-
grolRe des Préparates einen mafsgebenden Einflufs auf seine elektromotorische Wirk-
samkeit ausubt. Tatsachlich zeigten auch 2 von Kahlbauh u. Merck bezogene
Praparate, die im Normalelement eine Differenz von 0,5 Millivolt besitzen, u. Mk.
die erwarteten Unterschiede in der Kristallgrofse. Grobkristallinische Préparate
mufsten sich demnach identisch verhalten. Durch gehr langsame Fallung von Mer-
kuronitrat mit Natriumsulfat dargestelltes Merkurosulfat gab jedoch ganz unregel-
méfsige Resultate, offenbar, weil die relativ grofsen Kristalle nicht im Staude sind,
an der Elektrode dauernd Sattigung zu erhalten. Die Korngréfse mufs daher einen
geeigneten Mittelwert besitzen. Dieser wird erhalten, wenn man etwa molekular
normale Lsgg. in dinnem Strahl sich mischen lafst. Nach dieser Methode kann
man unter den verschiedensten Umstdnden Normalelemente aufbauen, die nur um
wenige Hunderttausendstel Volt voneinander differieren. Weitere Verss. zeigen,
dafs eine etwaige Beimengung isomorpher Stoffe [Na2S04 oder Hg(N032 keinen
nennenswerten Einflufs ausliiben kann. (Z f. Elektroeh. 12. 578—81. 10/8. [21/5.*]
Berlin. Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) Sackue.

P. Massoulier, Uber die Beziehung zwischen dem elektrischen Widerstand und
der Viskositat von Elektrolytlésungen. (Forts, von C. r. d. IAcad. des sciences 130.
773; C. 1900. I. 894.) Es wurden die Leitfahigkeiten u. die innere Reibung von
Lsgg. von HCI in Mischungen von W. und Glycerin bei 0° bestimmt. Widerstand
u. Viskositat nehmen bei allen Konzentrationen in demselben Sinne zu, doch sind
beide Grofsen einander nicht genau proportional. Dasselbe gilt fur Lsgg. von Zucker
in W. bei 25°. (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 218—20. [23/7.*].) Sackue.

L. Bloch., Uber die Beweglichkeit der durch die Nernstlampe erzeugten lonen.
Die Beweglichkeit der Gasionen, die durch die Nernstlampe erzeugt werden, wird
nach der Gblichen elektrischen Methode bestimmt. Der erhaltene Mittelwert betragt
0,30 mm, wenn die Messungen bei hohen Temperaturen in der N&he des Glihkor-
pers ausgefiihrt werden. Werden dagegen die ionisierten Gase erst abgekihlt und
dann der Messung unterworfen, so wurden Beweglichkeiten von 0,02 mm gefunden.
Dieselbe Grofsenordnung gilt fir die lonen in Flammengasen. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 143. 213—15. [23/7.*].) Sackue.

A Schtschukarew, Uber die Korrektur fiir die Wéarmestrahlung bei kalori-
metrischen Versuchen. Die fir die Berechnung des Warmeverlustes bei solchen
Verss. allgemein benutzte PFAUNDLEBsche Formel wurde von diesem Forscher
selbst (Poggend. Ann. 129. 114) unter der Voraussetzung abgeleitet, dafs der
Warmeverluat des Kalorimeters nur von der Strahlung abhéangig sei. Vf. weist
nach, dafs diese Eormel auch gilt, wenn man den von der Strahlung unabhéngigen
Warmeverlust durch Verdampfung des W. bericksichtigt. Mathematisch wird ab-
geleitet, dafs die Korrektur fiir den Warmeverlust den moglichst kleinsten
Wert annimmt, wenn v/v' = 2n—1, worin n die Zahl der Zeitintervalle der
Hauptperiode, v und V' die beobachteten Warmeverluste pro Zeitintervall in der
Anfangs- und in der Hauptperiode bedeuten. Durch Vorverss. l&fst sich die
Anfangstemperatur des Kalorimeters so einstellen, dafs diese Bedingung erfullt ist.

Fir die annahernde Berechnung des Warmeverlustes wird die vereinfachte
Korrektionsformel Ai = nv -f- 2n—m)(vV'—®)**/4 vorgeschlagen, worin m die
Anzahl der Intervalle bedeutet, in denen sich die Temperatur rasch andert. (Z f.
physik. Ch. 56. 453—66. 17/8. Moskau. Physik. Inst. d. Univ. Therm. Lab.) Bbill.



0. Sackur, Passivitat und Katalyse. Nach der Theorie des Vfs. sind die Me-
talle dann passiv, wenn ihre anodische Auflésung, d. h. ihre Rk. mit den entladenen
Anionen, langsam erfolgt (Z f Elektroch. 10. 841; C. 1904. Il. 1589). Diese
anodische Auflosung verlauft Gber eine Zwischenrk., namlich Gber die Verbrennung
des intermediar abgeschiedenen Wasserstoffs, nach dem Schema z. B.:

I. Me + 2H- = Me" + H¥* II. 2HS+ 0* = 2H2.

Rk. I. verlauft rasch, Il. dagegen bei den passiven Metallen langsam. Dem-
nach kdnnen nur solche Metalle passiv werden, die eine geringe katalytische Wirk-
samkeit flr die Wasserstoff-Sauerstoffvereinigung entfalten. Zur Prifung der Theorie
mufste die katalytische Kraft der verschiedenen Metalle verglichen werden; hierzu
diente die Messung des Reststromes an kleinen Kathoden der verschiedenen Metalle
in lufthaltiger Na2C08-Lsg. Solange die Spannung unterhalb des Zersetzungs-
punktes des W. bleibt, ist die Stromstérke unmittelbar ein Mafs fir die Geschwin-
digkeit, mit der der zur Kathode gefiihrte Wasserstoff von dem Sauerstoff der Lsg.
depolarisiert wird.

Die Versuchsanordnung war der frither vom Vf. benutzten nachgebildet (Z. f. physik.
Ch. 54. 641; C. 1906. I. 1220), die Einzelheiten missen im Original nachgelesen
werden. Es ergab sich, dafs die katalytische Kraft der Metalle in der Reihenfolge
Ag, Pt, Cu, Pb, Zn, Ni, Sn, Fe, Cr abnimmt; in derselben Folge nimmt ihre Pas-
sivierbarkeit zu. Das Sn steht unter den typisch passiven Metallen; dementsprechend
wird nachgewiesen, dafs es sich in NaOH-Lsg. wie eine unangreifbare Anode ver-
halt. Ferner ergab eich, dafs kathodische Polarisation, also Aktivierung des Metalls,
den Reststrom vergrofaert, also die katalytische Kraft steigert, anodische Polari-
sation oder Passivierung sie herabmindert. Alle diese Verss. lassen sich durch die
Annahme erklaren, dafa die Verbrennung des H, in der festen Metallphase statt-
findet, und zwar nach den bekannten Gesetzen der Rk.-Kinetik. Die Passivierung
besteht dann nur in einer Verminderung der H2Konzentration im Metall u. einer
dementsprechenden Verlangsamung seiner Verbrennungsgeschwindigkeit. (Z- f.
Elektroch. 12. 637—41. 17/8. [22/5.*] Breslau. Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsen-
gesellsch. Dresden.) Sackur.

Paul Rohland, Uber die Ursache der katalytischen Wirkung der Wasserstoff-
und Hydroxylionen auf hydrolytische Reaktionen. Vf. hat (Z f. physik. Ch. 41. 739;
C. 1902. 11. 1029) die Hypothese aufgestellt, dafs die Ursache der Hydratations-
beschleunigung die B. von nichtdissociiertem W. aus dem OH' des W. u. dem H'-lon
der S. oder dem H' des W. u. dem OH' der Base sei, das im status nascendi be-
findlich u. daher sehr reaktionsféhig sei. Vf. polemisiert gegen ein kritisches Ref.
dieser seiner Arbeit im Jahrb. f. Elektroch., worin gegen die Hydratation der lonen
des W. der Einwand erhoben wird, dafs diese wegen ihrer grofseren Beweglichkeit
wahrscheinlich wenig bydratisiert sind. Nach der obigen Hypothese ist aber die
Hydratation der lonen des W. gar keine dauernde, indem das entstehende nicht-
dissociierte W. sich ja sogleich mit dem zu hydratisierenden Stoffe verbindet. Vf.
ist der Ansicht, dafs sich alle beobachteten Tatsachen durch seine Hypothese
deuten lassen. Vielleicht hédngen Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit
und Auftreten eines im status nascendi befindlichen W. allgemein auch bei anderen
Rkk. urspriinglich zusammen. (Z f. physik. Ch. 56. 319—20. 31/7. Stuttgart. Techn.
Hochschule.) Brill.

A. Coehn, Demonstration elektrischer Erscheinungen beim Zerfall von Ammonium
(cf. S. 409). Beim Zerfall von Ammoniumamalgam treten elektrische Erscheinungen
auf, derart, dafs ein negativ geladenes Elektroskop entladen wird; ist dasselbe positiv
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geladen, so ist kein Zusammenfallen der Blattchen zu beobachten. Es werden also
beim Zerfall des Ammoniums positiv geladene Teilchen fortgeschleudert. Diese Er-
scheinung wird durch einen einfachen Vers. demonstriert (vgl. Original), und zwar
schon mit Bruchteilen eines mg NH4. (Z f. Elektroch. 12. 609—10. 10/8. [25/5.*]
Gottingen. Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) Sackur.

Anorganische Chemie.

A Chassy, Einflufs des Druckes und der Form der Entladung auf die Bildung
von Ozon. In einem BERTHELOTschen Ozoniseur hangt die Geschwindigkeit der
Ozonbildung von der elektrischen Spannung ab, die maximale Ausbeute an Ozon
jedoch nicht. Je kleiner der Druck ist, um so grofser ist am Anfang die Bildungs-
geschwindigkeit des Ozons. Bei 10 cm Druck u. 15° bildet sich etwa der V15 Teil
der bei 76 cm entstehenden Menge, doch sind die maximalen Ausbeuten schwer
mit Genauigkeit zu bestimmen. Unterhalb 6 cm Druck entsteht tberhaupt kein
Ozon. Verd. man jedoch ozonisierten Sauerstoff bis unterhalb eines Druckes von
6 cm, so bleibt das Ozon unzers., zers. sich jedoch unter der Einw. der Entladung.
Maoglicherweise bleibt die Ozonbildung dann aus, wenn die Geschwindigkeit der
bei der Entladung gebildeten lonen zu grofs wird. (C. r. d. I’Acad. des sciences
143. 220—22. [23/7.%].) Sackur.

Leo Grunmach, Experimentelle Bestimmung der Oberflachenspannung von ver-
flissigtem Sauerstoff und verfliissigtem Stickstoff. Die Bestst. wurden nach der vom
Vf. angegebenen Kapillarwellenmethode (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin
1901. 914) in gleicher Weise wie die friheren Verss. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad.
Wiss. Berlin 1904. 1198; C. 1904. H. 875) ausgefuhrt, nur dafs eine mit Platin-
spitzen versehene Stimmgabel verwendet wurde. 1. Verflissigter Sauerstoff.
Der Kp76M2. wird mittels Pentanthermometers zu —182,65° bestimmt (Holborn
fand Kp70. —182,7°), fur D~186 wird nach friiheren Bestst. 1,135 angenommen.
Aus zahlreichen gut Ubereinstimmenden Bestst. ergibt sich die Oberflachen-
spannung ct = 13,074 dyn/cm + 0,066, die spezifische Kohdsion a2 = 2alcr =
23,038 und daraus das Mol.-Gew. des fl. Sauerstoffs zu 41,51. — Il. Ver-
flissigter Stickstoff. Kp74M —195,9°; fir D~1B9. wird als Mittel aus alteren
Werten 0,791 angenommen. In einer Reihe von Verss. wird a = 8,514, a2= 21,527
bestimmt. Diese Werte sowie die fiir Sauerstoff reihen sich gut an die friiheren
Messungen des Vfs. uUber die Oberflachenspannung von fl. Luft von verschiedenem
O-Gehalt an. Das Mol.-Gew. des fl. Stickstoffs berechnet sich danach zu 37,30.
Danach verhalten sich Sauerstoff und Stickstoff wie associierende FII.

Es scheint, dafs alle chemisch einfachen Koérper beim Ubergang in den fl. Zu-
stand Association erfahren, zusammengesetzte Korper aber nicht. (Sitzungsber.
Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1906. 679—86. [14/8.*].) Brill.

John Kenneth Harold Inglis u. Joseph Edward Coates, Die Dichten von
flissigem Stickstoff und flussigem Sauerstoff und ihrer Mischungen. (J. Chem. Soc.
London 89. 886—92. Juni. Chem. Departm. Univ. College London. — C. 1906.
1. 487) Sackur.

Robert Whytlaw Gray, Eine mégliche Fehlerquelle in Stas' Stickstoffwerten.
Der hohere Wert fur das Atomgewicht des Stickstoffs von stas ist sehr unwahr-
scheinlich. Nicht nur die Unterss. von Rayleigh, Leduc, Berthelot, Guye u.
vom V. bestdtigen den niedrigeren Wert, sondern auch eine indirekte Vergleichung



der Atomgewichte des Stickstoffs u. des Silbers nach den Resultaten von Mabignac,
Scott u. Richards fuhren zum gleichen Ergebnis. Wenn man nun fir die von
stas gefundenen Verhédltnisse Ag:NH4ClL und Ag:NH4Br dieselben Irrtimer an-
nimmt, wie sie von Richards u. w ells flir Ag:NaCl nachgewiesen worden sind,
so wird der Wert fur Stickstoff 14,011. Auch die mdglichen Fehlerquellen fur die
Ubrigen benutzten Verhdltnisse werden diskutiert. (Proceedings Chem. Soc. 22.
197. 18/7.; J. Chem. Soc. London 89. 1173—82. Juli.) Poskeb.

W. Spring, Uber ein Hydrat des Schwefels. L&fst man schweflige Saure in
W. u. Schwefelwasserstoff aufeinander wirken, so bilden sich Polythionsauren und
Schwefel, welch letzterer nach Debus (Chem. News 57. 87) eine neue allotropische
Modifikation mit der Fahigkeit, mit W. eine kolloidale Lsg. zu bilden, sein soll
(Schwefel s). Die angebliche Pentathionsdure zeigt sich bei intensiver Belichtung
nicht als ein homogener Korper, sondern als eine kolloidale Lsg., und der Schwefel 6
von Debus ist nicht eine allotropische Modifikation, sondern ein Hydrat SS'H 30.
Man erhélt es, wenn man aus dem bei obiger Rk. gebildeten S die Sdure durch monate-
lauges Dialyaieren mit taglich frischem W. entfernt und bis zur Gewichtskonstanz
im Vakuum trocknet, als eine geibliche, zum Teil durchscheinende Masse von
muscheligem Bruch; es gibt beim Waschen mit CS2 51,6% Schwefel ab. Der in
CS2 uni. Teil entlafst von ca. 80° an W., beim F. des S eine der Formel S8*H2
entsprechende Menge (S8 = Molekulargrofse des festen S!). Die D. des in Cylinder-
form geprefsten Hydrats betragt bei 19°, bezogen auf W. von 4°, 1,9385; das wiese
nach -j- Ai- = b51,6; = 19380 auf oktaedrischen S hin, wenn der
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nach Entfernung des W. verbleibende S nicht uni. in CS2 ware. Das gepulverte
Hydrat verliert bei 7-monatlichem Stehen (ber H2504 2,41°/0 H2, das geprefste
1,33%; es hat also eine Dampftension. Ein Teil des Hydrats wird zerstort; gleich-
zeitig hat seine D. zugenommen. Bleibt der entwdasserte Korper mit W. in Be-
ruhrung, so vermindert sich die D. wieder; es existiert also ein Zustand des S,
welcher sich mit W. direkt verbindet, u. welcher das W. im trockenen Mittel wieder
abgibt. Der im Exsikkator partiell dehydratisierte S gibt in Pulverform 3,1%, im
geprefsten Zustand 58% an CSs in Lsg. Druck begiinstigt also den Ubergang
der Materie in einen Zustand grofserer Dichte. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25.
253—59; Bull. Acad. roy. Belgique 1906. 452—59. [Juli.] Luttich. Inst. f. allgem.
Chemie.) Bloch.

M. Dukelski, Uber Borate. Vf. hat ein Studium der Gleichgewichte in Syste-
men Mex0yBj03—HjO vorgenommen u. berichtet ber K- u. Na-Borate bei 30°.
Zur Best. der koexistierenden Phasen diente die ,,Restmethode” Schreinemakebs’.
In 120-stiindiger Digestion wurde zumeist Gleichgewicht erzielt. Die Zus. der Lsg.,
der urspringlichen Mischung u. der ausgeschiedenen festen Phase mit einem Teil
der Lsg. (Rest) wurde in Gewichtsprozenten in ein Diagramm eingetragen und da-
durch die Zus. der festen Phase ermittelt (vgl. SCHBEINEMAKEBS, Z. f. physik. Ch.
I1. 81; C. 93. I. 507 u. Z. f. physik. Ch. 50. 171; C. 1905. I. 198). Die Borséure
wurde nach Zusatz von geniigenden Mengen Mannit mit NaOH-Leg. titriert. Die
Salze werden in der Abhandlung in abgekirzter Weise geschrieben. Nal—1 4 be-
deutet INa20-1B 203*4H20, Ki_,, g das Salz 1K20*5B2 S-8H20.

Kaliumborate bei 30°. Gegenliber den uber ein Dutzend beschriebenen
Salzen ergab die Unters, des Gleichgewichts bei 30° nur die Existenz der Salze
Ki——,m K1 s 8 (vgl. Tabellen u. Diagramme des Originals). Von dem
Diborat hat Vf. noch zwei Hydrate, K1 2 5 und K1 2 8, in guten Kristallen
erhalten.



Natriumborate bei 30°. In der Literatur sind ebenfalls ungeféhr ein Dutzend
Na-Borate beschrieben, wahrend sich beim Studium des vollstdndigen Gleichgewichts
nur die Salze Nal 1 4, Nal |_3, Nal_6 10 als feste stabile Phasen be-
statigen liefsen (vgl. wieder Figur und Tabelle des Originals). Das Gebiet des
Hydroxyds NaOH-H,0 ist hier grofser als das von KOH-2H20. Das Monoborat
bildet zwei Hydrate. (Z f. anorg. Ch. 50. 38—48. 9/7. [26/5.] Leiden. Anorg. Lab.)

Meilssek.

H. Siedentopf, Vier kolloidale Alkalimetalle. (Vorlaufige Mitteilung.) Der V.
hat gezeigt, dafs sich ultramikrospische, farbende Zerteilungen in wasserfreien
NaCl-Kristallen hersteilen lassen (Physikalische Ztschr. 6. 855; C. 1906. |. 388).
Diese F&rbung &ndert sich gesetzméfsig mit steigender Temperatur, indem sich das
Absorptionsmaximum vom blauen bis zum roten Ende des Spektrums verschiebt.
Das verdampfte Metall bildet amikroskopische Teilchen. Die Teilchengréfse wird
durch auffallendes und absorbiertes Licht veréndert. Bei 500° sind die Praparate
optisch leer, emittieren aber bei 550° noch rotes Licht. Bei 580° entférben sie sich
dadurch, dafs das Na herausdestilliert. (Z f. Elektroch. 12. 635—36. 1718. [22/5.*]
Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) Sackub.

Oettel, Uber merkwiirdige Kristallformen. Der Vortragende demonstriert einige
sehr merkwirdige BromkaliumkxisXelle, wie sie in einem grofseren Betriebe erhalten
wurden. Einige stellen schraubenférmige Gebilde dar; tber die Bedingungen ihres
Entstehens lafst sich nichts aussagen. (Z f. Elektroch. 12. 604. 10/8. [22/5.*.] Rade-
beul. Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) SACKUB.

Gnntz, Uber die Darstellung von reinem Barium aus dessen Suboxyd. Wird
Mg mit der aquimolekularen Menge BaO in einem eisernen Tiegel im Porzellanrohr
eine Stunde auf 1100° erhitzt, so destilliert etwa die Hélfte des vorhandenen Mg
zusammen mit Spuren von Ba ab, wéahrend der schwarzliche Riickstand bei der
Einw. von W. so viel H entwickelt, als ann&hernd der Halfte des im BaO ent-
haltenen Ba entspricht. Dieses Resultat deutet auf die B. eines bei dieser hohen
Temperatur wieder zerfallenden Suboxyds von der Zus. Ba,0 hin. Das gleiche
schwarzliche Prod. entsteht, wenn man Ba mit BaO in der eben angegebenen Weise
erhitzt; es zers. W., absorbiert bei Rotglut N unter B. von Ba3Ns, H unter B. von
BaH2 Die Rk. von WIiNKLEE und die Einw. von H auf das Reduktionsprod.
finden durch folgende Gleichungen ihre Erklarung:

2BaO -f- 2Mg = B8,0 + MgO -f- Mg; H4 -j- BaaO = BaHs -|- BaO.

Das gebildete BaH, umhillt das BaO und verhindert so die weitere Einw. des
Mg. Bei der Analyse verhdlt sich das Gemisch von BaH2 und BaO wie ein Hydrir
von der Zus. BaH, dessen B. WINKLEB angenommen hatte.

Erhitzt man BaO mit 10% seines Gewichte an Al im Vakuum auf 1200° so
scheidet sich auf dem der Porzellanréhre vorgelagerten, gekiihlten Eisenrohr kristal-
linisches Barium mit 98,8% £a ab, welches durch eine zweite Dest. im Vakuum
absolut rein erhalten wird. SrO liefert auf analoge Weise metallisches Strontium.
(C. r. d. ’Acad. des sciences 143. 339—40. [13/8.*].) Disteebehn.

N. Orlow, Notiz iiber die Reindarstellung der Ceriumverbindungen. Die vom
Vf. gezeigte Rk. des vierwertigen Ce, eine leicht zersetzliche Verb. von oxalsaurem
Ceriumdioxyd mit oxalsaurem Ammonium einzugehen, bietet eine bequeme Methode
zur Isolierung des Ce von Th, La, Pr, Nd u. den Elementen der Yttriumgruppe.
Man 16st die unreinen Oxyde in warmer H2504, verdiinnt mit W., giefst in einen
grofsen Uberschufs von Ammoniumoxalatlbg. ein und filtriert rasch vom ausfallenden
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Nd. ab, der aus Oxalaten von La, Nd, Pr, Y und etwas Cersesquioxyd besteht.
Das dunkelorangefarbige Filtrat, worin die Doppeloxalate von Thoriumdioxyd und
Cerdioxyd enthalten sind, entfarbt sieh beim Stehen allmahlich, indem ein Nd. von
oxalsaurem Ceroxydul entsteht, und nur Thoriumoxalat in Lsg. bleibt. Reduzierende
Mittel, wie Natriumsulfitlsg., beschleunigen die B. des Nd., der beim Erhitzen voll-
kommen reines, weifses, leicht gelbstichiges Ceriumdioxyd gibt. Das Th féllt auf
Zusatz von HCI als Oxalat aus der Lsg. Auch andere organische SS. vermdgen
mit vierwertigem Ce é&hnliche Doppelverbb. zu geben. Salicylsdure z. B. gibt mit
Na und Ce ein Doppelsalz und kann statt Oxalsdure zur Reingewinnung der Ce-
Verbb. verwendet werden. Kaufliches Dymal (Didymium Salicylicum) gibt
mit NaOH Hydroxyde von Ce, La, Nd, Pr; das zuerst gebildete Cerohydroxyd
verwandelt sich an der Luft allméhlich in ein hoheres Oxyd, das sieh in der NaOH
unter B. eines Doppelsalicylats mit oranger Farbe auflost. Auf Zusatz von H202
fallt aus dieser Lsg. rotes Cerperoxyd. — Fir die Reindarst. der Ce-Verbb. ist
letztere Methode weniger brauchbar als die Oxalatmethode. (Chem.-Ztg. 30. 733.
28/7. St. Petersburg. Lab. des kais. gynédkolog. Inst.) Bloch.

G. Urbain, Kathodische PhosphoreszenzspeMren des in Kalk aufgeldsten Terbiums
und Dysprosiums, (cf. S. 410.) Das Phosphoreszenzspektrum der in Kalk aufge-
losten seltenen Erden ist am intensivsten, wenn der Gehalt an Erde etwa 1%
betrdgt. Unter Innehaltung dieser gunstigsten Bedingungen hat der Vf. Fraktionen,
die der Aufarbeitung von seltenen Erden entstammen, untersucht und beschreibt
2 Spektren, die dem Terbium und dem Dysprosium zukommen. Das Element von
Lobby de Boisbaudean Z« (C. r. d. I’Acad. des sciences 103. 113) ist iden-
tisch mit dem Dysprosium. (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 229—31. [23/7.*].)

Sackub.

Henri Moissan und Otto Hoénigschmid, Uber die Darstellung des Thoriums.
(Monatshefte f. Chemie 27. 685—96. Juli. [31/8.] Paris. Lab. f. allgem. Chemie an
d. Sorbonne. — C. 1906. Il. 853)) Bloch.

0. Hahn, Uber den lonisationsbereich der «-Strahlen des Aktiniums. Die Ab-
handlung stellt die Fortsetzung friuherer Unterss. des Vfs. lber die entsprechenden
Grofsen beim Thorium dar (cf. S. 491). Die Methode war die frither benutzte elek-
trische, mit dem Unterschiede, dafs stets das Prdparat zur Ausschaltung der Ema-
nation mit einem dinnen Glimmerblattchen bedeckt war, und die Resultate ent-
sprechen der Erwartung. Zur Verwendung kamen zwei vOn Giesel u. Debieene
dargestellte Préparate. Fir den maximalen Wirkungsbereich der «-Strahlen wurden
die folgenden Werte erhalten (in ccm Luft):

RadioaktiniUm ....cccceviiiiiiicice e 4,8 ccm
Aktinium B »
AKtiniumemanation.....ccoccoeeveveeeiieciececceecrie e 58 "
AKEINIUM X e 6,55 ,,

Die Stoffe sind nicht nach ihrer Abstammung, sondern nach der Durchdringungs-
fahigkeit der «-Strahlen geordnet. Fir die Zerfallsprodd. des Thoriums gilt die-
selbe Reihenfolge, nur dafs bei diesen der aktive Beschlag 2 verschiedener Sorten
von «-Strahlen aussendet, also aus 2 Stoffen, B und C, besteht. Von Interesse ist,
dafs das vom Vf. kiirzlich entdeckte Radioaktinium (S. 96) «-Strahlen aussendet,
deren Durcbhdringungsvermdgen sich von dem der anderen Umwandlungsprodd.
deutlich unterscheidet, und dafs demnach die Aufnahme der lonisiernngskurve
ein wichtiges Mittel fur die radioaktive Analyse darstellt. (Physikalische Ztschr.



7. 557—63. 15/8.; Philos. Mag. [6] 12. 244-54. Sept. [Juni.] Macdonald Physics
Bailding. MC GiLL-Univ. Montreal.) Sackue.

Jean Danysz fils, Uber das radioaktive Blei aus Pechblende. Da3 radioaktive Blei
aus Pechblende lafst sich in HCI-Lag. derart fraktionieren, dafs die I6slicheren Teile die
grofsere Aktivitat behalten. Die durch hdufige Fraktionierung inaktiv gewordenen
Kristalle erhalten jedoch allmahlich die urspringliche Aktivitat wieder. Dies steht
im Einklang mit der Auffassung, dafs Radium E u. F (Polonium) in den ldslichen
Teil gehen, wahrend das strahlenlose Radium D, aus dem E und F entstehen,
schwerer l6slich ist. Die quantitativen Messungen der durchdringenden Strahlen
zeigen, dafs die Aktivitdt des Ra E nach dem Exponentialgesetz abnimmt, u. zwar
nach 4,72 Tagen um die Halfte; das Gesetz, nach welchem die gesamte Aktivitat
{der «-Strahlen und der durchdringenden Strahlen) sieh &ndert, setzt sich, wie zu
erwarten, aus zwei Exponentialfunktionen zusammen. (C. r. d. I’Acad. des sciences
143. 232—34. [23/7.%].) Sackue.

G. Bredig, Uber heterogene Katalyse und ein neues Quecksilberoxyd. Gemein-
sam mit J. Teletow wurde die katalytische Zers, von i?20a an platinierten Pt-
Blechen studiert. Ein solches System wird als mafcroheterogenes bezeichnet, im
Gegensatz zu den kolloidalen Metalllsgg., welche mikroheterogene Systeme dar-
stellen. Im makroheterogenen System verlduft die Zers, des H202 genau so, wie
es Neenst-Beunnee fur solche heterogene Rkk. vorausgesagt haben, bei denen
die Rk. an der Grenzflache rasch verlauft gegen die Diffusion des reagierenden
Stoffes. Dementsprechend wachst auch die Geschwindigkeit der Rk. mit der a3
Potenz der Ruhrgeschwindigkeit. Die Wirksamkeit der katalytischen Pt-Oberfldche
nahm unter Umstadnden ab; manchmal konnte sie durch Erwé&rmen mit konz.
HaS04 wieder hergestellt werden, manchmal jedoch nur durch frische Platinierung.
Im mikroheterogenen System gelten nicht ganz dieselben Gesetzmafsigkeiten, weil
die Rihrung der FI. durch die Eigenbewegung der Kolloidteilchen in unberechen-
barer Weise verdandert wird. Daher ist im mikroheterogenen System der Tempe-
raturkoeffizient grofser als im makroheterogenen (1,7 gegen 1,3) und ebenso der
Einflufs von Zusatzen (z. B. Rohrzuekerlsg.), die die Viskositat der Lsg. vergrofsern.
Dieselben Unterschiede sind auch bei der Deutung der Fermentreaktionen in Be-
tracht zu ziehen (cf. V. Henei, Z. f. Elektroch. 11. 790. 948; G. 1906. I. 7).

Gemeinsam mit A. v. Antropow ist es dem Vf. gelungen, bei der periodischen
Kontaktwirkung des Hg auf H22 (Z f. physik. Ch. 42, 601; C. 1903. 1. 685)
«in instabiles Superoxyd des Hg zu isolieren, und zwar in einer Kaltemischung
unter Zusatz einer Spur H-lonen. Aus rotem, auf trockenem Wege dargestelltem
HgO und 30°/dg. H20 2Lsg. erhélt man einen tief rotbraunen Korper, der mit W.
gewaschen H2 2 abspaltet. Bei raschem Trocknen hélt er sich eine Zeitlang. Die
Analyse erhdlt man am besten aus der Synthese, indem man feststellt, wie viel O
aus einer H2 2-Lsg. durch eine gewogene Menge HgO gebunden wird. Auf diese
Weise wurde die Formel Hg02 erhalten. Eine einwandfreie Feststellung des W.-
Gehaltes ist noch nicht gelungen, doch scheint die Verb. kein Konstitutionswasser
zu besitzen. Bei raschem Erhitzen explodiert das HgG2 sehr heftig. Die neue
Verb. scheint das dem BaO2 entsprechende Hg-Salz der schwachen Wasserstoff-
superoxydsdure zu sein. Es dirfte sich empfehlen, fiir diese Kdorperklasse den
Namen ,,Peroxydate einzufiihren. (Z f. Elektroch. 12. 581—87.10/8. [21/5.*] Heidel-
berg. Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellseh. Dresden.) Sackue.

L. Moser, Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Wismutsalse.
Jannasch hat den durch ammoniakalisches H20 2 entstehenden Nd. in saurer Wis-



mutlsg. als Bi-Superoxydbydra.t angesprochen. Eupp und Schaumann haben ge-
funden, dafs auf diese Weise nur ein Hydroxyd fallt, Hauser und VANINO beob-
achteten, dafa der Kd, nur dreiwertiges Bi enthalt. Der Vf. verfolgte die Ek. und
fand die Beobachtungen Rupps u. Hausers bestatigt, u. dafs der entstandene Nd.
anndhernd dem basischen Hydroxyd BiO<OH entspricht. Er ist in geringer Menge
durch basisches Bi-Nitrat verunreinigt, wenn die Bi-Salze in saurer Lsg. mit Alkali
versetzt werden. (Z f. anorg. Ch. 50. 33—37. 9/7. [19/5.] Wien. Lab. fir analyt.
Chem. d. K. K. techn. Hochach.) Meusser.

L. Marino, Einige Beobachtungen (ber die elektrolytische Darstellung der
Vanadosalze und (ber die Eigenschaften der Vanado- und Vanadisalze. Aus einer
Mitteilung E utters (Z f. Elektroch. 12. 230; C. 1906. |. 1324) ergibt sich, dafs
es ihm nicht gelungen ist, mit einer Pt-Kathode nach dem Vorgang PICCINIs und
des Vfs. festes Vanadosalz darzustellen, er empfiehlt dafiir eine Hg-Kathode. Damit
gelang die Darst. des Doppelsulfats VS04*(NH42S04*6H20. Vf. stellt dem gegen-
Uber fest, dafs sich die Eeduktion an einer Pt-Kathode bewirken l&fst mit einer
5—60°/oigen Vanadylsulfatlsg. und einer Badspannung von 4—5 Volt. Vermeidung
der Erwdrmung der Lsg. und eines Saureliberschusses ist eine weitere Bedingung,
dafs man nach Zusatz von Alkalisulfat die entsprechenden Doppelsalze erhélt. Bei
chlorwasserstoffsauren Lsgg. geht die violette Farbe bald in Griun tber, wéhrend
stirmische Ha-Entw. einsetzt. Aber die violetten Lsgg. halten sich, wenn die all-
méhlich sich erschopfende S. ergénzt wird. BUTTERs Beobachtungen bestatigen
die des Vfs. im wesentlichen. Butter empfiehlt aber, statt des CuS04 zur ldenti-
fizierung der Vanadosalze Ag2S04 anzuwenden, das noch empfindlicher ist, beson-
ders in Ggw. von etwas CuS04. Nach dem Vf. reagiert Ag2S04 mit zwei- u. drei-
wertigem Vd-lon und gibt auf die Frage, welche Oxydationsstufe vorliegt, keine
Antwort. Mit CuS04 kann man aber eine quantitative Best. des Vdu-lons aus-
fuhren. Vf. ist daher der Ansicht, dafs die von Butter empfohlene Ek. auf
Vanadosalze nicht annehmbar ist. (Z f. anorg. Ch. 50. 49—52. 9/7. [27/5.] Florenz.
Lab. di chim. Farmac.) Meusser.

Ernst Cohen u. J. W. Van Heteren, Physikalisch-chemische Untersuchungen
iber Silber und Gold. Jui. Thomson hat aus thermochemischen Unterss. gefolgert,
dafs es drei verschiedene allotrope Modifikationen des Goldes gibt. Die nach seinem
Verf. hergestellten Proben weisen jedoch keine Potentialdifferenz gegeneinander
auf, sind daher nicht als allotrop, sondern als identisch aufzufassen. Ahnlich ver-
hélt es sich mit dem Silber, fiir das Berthetot fiunf verschiedene Modifikationen
angenommen hatte. Die Allotropien der Elemente sind wichtig fiir ihre Anordnung
im periodischen System. (Z f. Elektroch. 12. 589—91. 10/8. [21/5.*] Utrecht. Vortr.
Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) Sackur.

Bernh. Hetunann, Studien zur elektrolytischen Fallung des Goldes aus Cyanid-
I6sungen. In der Technik elektrolysiert man die goldhaltigen Cyanidlsgg. gewdhn-
lich mit Pb-Kathoden und Fe-Anoden. Da die Angaben Uber die Stromausbeute
erheblich differieren, werden Veras, zu ihrer Best. ausgefihrt, bei einer Stromdichte
von 0,25 und 0,5 Amp./gdm und mit Lsgg., die 0,05°/0 KCN und 3—10 mg Au im
Liter enthalten. Wadhrend eines Vers. steigt die Ausbeute mit der Zeit, bis sie
nach Stunden einen konstanten maximalen Grenzwert von einigen Prozenten erreicht.
Die Durchschnittsstromausbeute bei dem Dauerbetriebe der Praxis bleibt jedoch
unterhalb 1%. Der Gebrauch von Fe-Anoden hat den Nachteil, dafs sich an ihnen
Berliner Blau u. Eisenoxyd bilden kann. Die von mehreren Seiten vorgeschlagenen
Bleisuperoxydanoden bewadahren sich jedoch nicht, weil sie stets Eisse aufweisen,



durch die die Aniouen zum Blei gelangen und mit diesem Cyanblei bilden kdnnen.
Besser eignen sich Elektroden aus Kohle (Achesongraphit), auch als Kathoden.
Dann wird die Abtreibung des Bleies uberfliissig, und man kann von diesen Kohle-
elektroden aus das Gold elektrolytisch raffinieren. Hierzu eignen sich saure Chlor-
goldldsungen, aus denen die Abscbeidung mit guter Stromausbeute gelingt. (Z f.
Elektroch. 12. 569—78. 10/8. [11/7.] Darmstadt. Elektrochem. Lab. Techn. Hoch-
schule.) SACKUR.

L Quennessen, Uber die Abnutzung des Platins durch die Schwefelsiure.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 619—21. 5/8. — C. 1906. H. 220.) DuSterbehn.

B. E. Curry, jElektrolytische Korrosion von Bronzen. Proben von Kupfer-Zinn-
legierungen wurden als Anoden der elektrolytischen Auflésung in Lsgg. von Na*SO*
NaN03, NaC,H82, NaCl, CuS04, alkal. Na-Tartrat und saurem NH4-Oxalat aus-
gesetzt. Zur Unters, gelangten die Legierungen 5—95% Cu, in Intervallen von je
5%, die nach dem Schmelzen zur Erreichung eines Gleichgewichtszustandes langere
Zeit bei hoherer Temperatur angelassen und dann rasch abgekiihlt wurden. Die
Anoden wurden stark rotiert. Aufserdem wurde die rein chemische Korrosion
mittels Durchleiten von Luft durch Lsgg. von Na-Persulfat, Na2COs und NaCl
untersucht. Nach Beendigung des Vers. wurde die Legierung abgeapult, getrocknet,
im H-Strom reduziert u. zuriickgewogen. In der Lsg. wurde das Cu elektrolytisch,
das Sn aus der Differenz bestimmt; die Lsgg. waren in Bezug auf die gelésten Salze
meist 7%ig. In Na"S04Lsg. werden die Legierungen mit 95—75% Cu betrachtlich
angegriffen, u. zwar um so mehr, je mehr Cu sie enthalten. Es geht fast nur Cu
in Lsg. Von 70—40% Cu werden die Legierungen kaum angegriffen, die Cu-
armeren jedoch wieder reichlicher, jedoch vornehmlich unter Auflésung von Sn.
Die Kurve, welche den %-Gehalt der Legierung als Abszisse, die Stromausbeute
als Ordinate enthalt, besteht aus vier deutlichen Asten, entsprechend der Kon-
stitution der Legierungen, wie sie von shephera und UrpTON festgesteilt wurde
(The Journ. of Physical Chem. 9. 441; C. 1905. Il. 538). Die von diesen mit s, §
und Cu3Sn bezeichneten Legierungen sind praktisch unangreifbar, sie sind passiv.
Ahnliche Ergebnisse wurden in den anderen sauerstoffhaltigen Elektrolyten erhalten.
Am widerstandsfahigsten bewahrt sich stets die «-Legierung, die aber wahrscheinlich
nicht die Verb. CuSn, sondern eine feste Lsg. darstellt. In der sauren Oxalatlsg.
und der Chloridlsg. tritt keine Passivitat auf. Wahrend sich reines Cu und Sn in
Salzlsgg. anodisch quantitativ nach dem FARADAYschen Gesetz aufldsen, ist dies
bei den Legierungen nicht der Fail. Dpie Ursache dieser Differenz beruht auf der
B. einer schitzenden Haut, die, wie die Analyse ergab, aus Stannioxyd bestand u. je
nach den Umstdnden mehr oder weniger Cu okkludiert enthielt. pie chemische
Korrosion durch Oxydationsmittel ist der elektrolytischen analog. (The Journ. of
Physical Chem. 10. 474—99. Juni. [Mai.] CORNELL-Univ.) Sackur.

Organische Chemie.

Herbert Jackson und Dudley Northall Laurie, Das Verhalten der Dampfe
des Methylalkohols und Acetaldehyds gegen elektrische Entladungen von hoher Frequenz.
(J. Chem. Soc. London 89. 1190—93. August. — C. 1906. II. 858.) Posner.

Walter Noel Hartley, Das Studium der Absorptionsspektren in Beziehung zur
chemischen Struktur farbloser und gefarbter Substanzen. (Schlufs von S. 594.) Eine
Substanz, welche ein Spektrum mit Absorptionsband im Ultraviolett zeigt, ist ein



----- 1042 -

Chromogen u. kann durch geeignete Rkk. in eine farbige Verb. tUbergefiihrt werden.
Auf Grund dieses Satzes wird die Entw. der Farbe aus farblosen Stoffen, wie z. R.
den TJreiden, erklart (vgl. J. Chem. Soc. London 87. 1791; C. 1906. I. 456). Auch

der Ubergang des kiirzlich entdeckten Kohlenstoffsuboxyds

C (Diels u. W olf, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 689; C. 1906.
0—C~"rSC—0 I. 1005) in ein gefarbtes Prod. wird besprochen. Vf. halt
Oq) Je___ O es fir wahrscheinlich, dafs diese rote Verb. nebenstehende

q Struktur besitzt. (Chem. News 94. 40—41. 27/7. Vortrag

gehalten beim 6, Internationalen Kongrefs fiir angewandte
Chemie in Rom. [27/4*]) Posner.
H. Fournier, Einwirkung der Bromwasserstoffsaure auf die gesattigten priméaren

und sekundaren Alkohole. Zum Zweck der Esterifizierung der gesattigten primdren
und sekundéaren Alkohole durch HBr ist ein Erhitzen unter Druck unnétig. Zur
Erzielung eines regelméfsigen HBr-Stromes lafst man Brom in Toluol eintropfen,
welches 2°/0 seines Gewichts Klavierdraht enthélt. Das HBr-Gas leitet man zu-
nachst durch ein (J-R°hr, welches ein Stiickchen weiisen P und etwas W. enthalt,
und sodann in den Kolben, in welchem sich der zu esterifizierende Alkohol befindet.
Der Kolben wird in einem Paraffinbade erhitzt; er tragt einen VIGREUXschen
Kugelaufsatz und ist durch diesen mit einem absteigenden Kihler verbunden.
Waéhrend die erste Halfte der zur HBr-Gewinnung notigen Brommenge in das
Toluol eintropft, wird die Temperatur des Alkohols einige Grade unter seinem Kp.
gehalten, um weiterhin bis zur beginnenden Dest. des Bromids gesteigert zu werden.
Nachdem s&mtliches Brom eingetragen ist, erhéht man die Temperatur des Toluols,
um die HBr auszutreiben, und diejenige des Paraffinbades, um die Dest. des Bromids
zu beendigen. Dargestellt wurden auf diese Weise Athyl-, Propyl-, Isopropyl-,
Butyl-, Isobutyl-, Amyl-, Isoamyl- und Isohexylbromid. Die zur Darst. der Bromide
notwendigen Alkohole wurden nach dem Verf. von G rignard aus den Mg-Verbb.
der néachstniederen Alkylbromide und Trioxymethylen gewonnen. — n.-Amylbromid,
Kp. 127—129°. — Isoamylbromid, Kp. 117—119°. — Isohexylbromid, Kp. 143—145°.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 621—25. 5/8. Chem. Lab. d. Ecole normale sup.)
DUSTERBEHN.

Millicent Taylor, Die Konstitution des Acetons. Das sogenannte ,,Aceton-
natrium*, das bei der Einw. von Natrium auf sehr verd. Aceton entsteht, ist ein
Gemisch von NaOH mit einer kleinen Menge von Natriumverbb. des Isopropyl-
alkohols und eines Kondensationsprod. Dies wurde bestdtigt durch das Verhalten
gegen Sdurechloride. Bei der Einw. von Chlorameisensaureester u. p-Nitrobenzoyl-
chlorid auf das ,,Acetonnatrium* entstanden nur Ester des Isopropylalkohols, niemals
solche des lIsopropenylalkohols oder andere Ester. Bei der Einw. von Aceton auf
Magnesiummethyljodid bei gewdhnlicher Temperatur und bis zu 140° entsteht kein
Methan. Diese Ergebnisse zeigen, dafs Aceton weder gegen Natrium, noch gegen
Grignards Reagens als Isopropenylalkohol, CH3+C(OH)—CH2, reagiert, und dafs es
kein durch Natrium direkt ersetzbares Wasserstoffatom besitzt. — Isopropyl-p-nitro-
benzoat, CAHNO”, das zum Vergleich synthetisch aus Kaliumisopropylat und
p-Nitrobenzoylchlorid dargestellt wurde, bildete Kristalle aus A., die nach zwei-
maliger Sublimation bei 108° schm. Auch auf anderem Wege konnten Ester des
Isopropenylalkohols nicht erhalten werden. (Proceedings Chem. Soc. 22. 173. 29/6.;
J. Chem. Soc. London 89. 1258—67. August. Cheltenham. Ladies’ Coll.) Posner.

A. und L. Lnmiere und H. Barbier, Uber die Bestindigkeit der wasserigen
und alkoholischen Lésungen des Essigsdureanhydrids. (Vgl. Bull. Soc. Chim. Paris
[3] 33. 783; C. 1905. U. 465.) Die Madglichkeit, mittels Essigsdureanhydrids in



Ggw. von W. zu aeetylieren, ist bereits von Hinsbeeg (Ber. Dtach.-chem. Ges. 23.
2962; C. 90. Il. 876) beobachtet worden. Die Loslichkeit des Essigedureanhydrids
in W. betragt etwa 12°/0. Die Hydratation einer 5°/0g. wss. Anhydridlsg. stieg
bei 15° von 9,2°/0 (zu Beginn) in je 10 Minuten auf 52,5, 74,2, 89,7, 95,7, 100%>
bei 0° von 4,6% auf 35,0, 48,4, 60,8, 69,0, 76,2, 80,4, 85,5, 89,6, 93,8, 96,9, 100%,
diejenige einer 10%ig. wss. Lsg. bei 15° von 11,5% auf 58,2, 71,0, 78,9, 86,6, 91,7,
93,3, 94,6, 96,4, 97,9, 100%, bei 0° von 9,8% auf 34,6, 51,1, 60,0, 67,0, 73,3, 77,9,
81,5, 85,1, 88,9, 92,8, 94,8, 958, 97,4, 98,5, 99,4, 100%. Die Hydratation ist also
zu Beginn eine ziemlich rasche; man hat daher bei Acetylierungen die wss. Essig-
saureanhydridlsg. sogleich nach ihrer Herst. zu benutzen und einen gewissen Uber-
schufs von Anhydrid anzuwenden.

Die Esterifizierung des absol. A. durch Essigsdureanhydrid im Sinne der Gleichung

CH9.C0.0-CO-CH3 + CjHE&OH = CHa.COOCHG6 + CH3-COOH

ist eine sehr langsame. In einer 10%ig. Lsg. des Anhydrids in absol. A. waren
nach 1Tag 25,3, nach 2 Tagen 51,6, nach 3 Tagen 66,2, nach 5 Tagen 79,5, nach
15 Tagen 88,0, nach 30 Tagen 91,6%, in einer dquimolekularen Lsg. (102 Tie.
Anhydrid auf 46 Tie. A.) nach 1 Tag 28,7, nach 2 Tagen 57,4, nach 3 Tagen 67,0,
nach 5 Tagen 83,5 nach 15 Tagen 92,2, nach 30 Tagen 95,6% Anhydrid esterifi-
ziert. Essigséure blieb wéhrend dieser Zeit auf den A. ohne Wrkg.

Beim Titrieren der alkoh. Anhydridlsgg. mittels n. Natronlauge beobachteten
Vff., dafs der Farbenumschlag eines jeden Indikators friiher eintrat, als die Theorie
erwarten liefs. Auf Zusatz wachsender Mengen von W. stieg auch die zur Neutra-
lisation erforderliche Menge NaOH, um bei einem Zusatz von 300 ccm W. zu
10 ccm einer 10%ig. alkoh. Anhydridlsg. anndhernd die Theorie (19 ecm anstatt
19,6) zu erreichen. Ein Zusatz von absol. A. anstatt W. erniedrigte dagegen die
zum Farbenumschlag erforderliche Menge NaOH noch mehr. Da diese anormalen
Erscheinungen auch in ganz frischen Anhydridlsgg. auftraten, kénnen sie nicht auf
eine Esterifizierung des A. durch das Essigsdureanhydrid zuriickgefiihrt werden.
(Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 625—29. 5/8.) Dustebbehn.

M. Bodenstein und Dietz, Fermentative Bildung und Verseifung von Estern,,
Die VAff. untersuchten das System: Amylalkohol -f- Buttersdaure ~ Amylbutyrat, u.
zwar das Gleichgewicht wie die Geschwindigkeiten der beiden inversen Rkk. unter
dem katalytischen Einflufs von Panhreasgev/ehe. Da dieses in Alkohol unlgslich
ist, so stellt das Ganze ein heterogenes System dar. Da die Reaktionsgeschwindig-
keit sehr klein ist, so ist der Einflufs der Diffusion zu vernachldssigen; es gilt also
die Gleichung im homogenen System, und zwar im Ferment:

—— = ®, CsaureesCAIk. — GRster « Cwasser:
dt

Die Konzentrationen von W. und A. bleiben wahrend des Versuchs konstant,
die von S. und Ester im Ferment nach dem Verteilungsgesetz proportional denen
in der wss. Lsg. Man erhdlt also die einfache Gleichung:

—dj - = \ Cfedure — CEster.

In reinem Amylalkohol geht die Esterbildung praktisch vollstdndig vor sichf
bei héherem Wassergehalt stellt sich jedoch ein von beiden Seiten zu erreichender
Gleichgewichtszustand ein, der eine gute Massenwirkungskonstante zeigt. Fur die
Esterbildung ist auch der Theorie entsprechend die Geschwindigkeitskonstante
unabhédngig von der Anfangskonzentration, fir die Verseifung jedoch nicht. Doch



gelingt es, die Versa, mit der Theorie in Einklang zu bringen, wenn man annimmt,
dafs die Verteilung des Esters zwischen Ferment u. Lsg. nicht nach dem einfachen
Verteilungsatz erfolgt, sondern nach der Gleichung: CFerment = a G "Ldsung.

Der Endzustand ist jedoch auffalligerweise nicht identisch mit demselben, der
sich im homogenen System infolge der katalytischen Wirksamkeit von SS. einstellt.
Moglicherweise liegt das nur an der Analysenmethode, da stets die durch das
Ferment getrubte Lsg. analysiert wurde. Andernfalls kdnnte man namlich ein
perpetuum mobile darstellen, in dem man nach Erreichung des Gleichgewichts das
Ferment absitzen lafst, das Gleichgewicht sich unter Arbeitsleistung einstellen l&fst,
wieder mit dem Ferment schittelt und so fort. (Z f. Elektroch. 12. 605—8. 10/8.
[22/5.%] Leipzig. Vortr, Hauptvers. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) sAckus.

Poster Sproxton, Die Ester des TriacetsdurelaHons und der Triacetsdure. Vf.
bezeichnet als , Triacetsaure* die zwischen Acetessigsaure und dem Grundkdrper
der Dehydracetsédure liegende S. und untersucht ihre Derivate, wegen des nahen
Zusammenhangs mit der Dehydracetsdure:

CH3*CO*CH&-COOH (Acetessigsaure, Diacetsaure).

CH3.CO-CH2.CO.CH2.COOH CH3-CO-CH8.CO.CH2.CO-CH2-COOH
Triacetséure. Tetracetsaure.
0—CO—ch?2 o- co—ch?2
ch8.c= ch- co chb*CO*CH2.C—CH—CO
Triacetsaurelakton. Tetracetsaurelakton, Dehydracetsaure.

Die Ester des Triacetsdurelaktons verhalten sich wie diejenigen der Dehydr-
acetsaure. Sie sind in W. 1 u. zeigen saure Rk., die aber auf partielle Hydrolyse
zurlickzufihren ist. Die von pPekkin (J. Chem. Soc. London 51. 484) aus Dehydr-
acetsauremethyleater und Natriuméathylat erhaltene, gefdarbte Verb. halt Vf. nicht
wie peekin flr das Na-Sals des Esters, sondern fiir ein kompliziertes Anhydroprod.

Triacetsaureathylester, CHs*CO-CH2*CO*CH2*COOCZ2H6, entsteht am besten aus
dem Triacetsdurelakton beim Erhiten mit trocknem A. im Rohr auf 100—110° und
wird durch Zersetzen der Cu-Verb. mit H2S rein erhalten. Hellgelbes Ol von acet-
essigeaterartigem Geruch; 1 in W. mit neutraler Rk., gibt mit FeCl3tiefe Rotfarbung.
Spaltet beim Erhitzen fir sich C02 und A. ab und hinterlafst ein alkalilésliches
Ol. Das Absorptionsspektrum zeigt ein &hnliches Enol - Ketoband wie Acetyl-
aceton, — Cu-Salz, CIlgH2208Cu, entsteht aus der beim Erhitzen des Laktons mit
A. erhaltenen Lsg. mit alkoh. Cu-Acetat und wenig NH3. Hellblaue Nudelchen.
F. 183—184° unter Zers. Die entsprechende Darst. des Athyleaters der Tetraacet-
sdure aus Dehydracetsdure gelang nicht.

Athylester des Triacetsaurelaktons entsteht aus dem Silbersalz des Laktons in
A. mit trocknem C2H@. Bildet beim Kochen mit W. das Lakton zuriick. —

g C(OCH —CH Methylester, C7H80s, von nebenstehender Struktur
i 3 i entsteht analog. Farblose Nadeln aus trocknem

CHg-C CH CO A. F. 81°. Verhdlt sich wie der Athylester.
(Proceedings Chem. Soc. 22. 202. 18/7; J. Chem. Soc. London 89. 1186—90. August.
London. Univ. Coll. Organ.* Lab.) Posneb.

J. Stuhetz, Uber die Einwirkung von Natriumhypobromit auf einige Amino-
verbindungen. Von den untersuchten Verbb.: Glykokoll, Alanin, Leucin, Glutamin-
sdure, Tyrosin, Lysin, Histidin und Arginin wird keine der Monoaminosduren von
der Bromlauge in nennenswerter Weise angegriffen und auch von den Hexonbasen
entwickelt nur das Arginin etwa ‘/s des N. Die dabei entstehende Verb. konnte



auch unter Anwendung grofserer Mengen von Arginin nicht isoliert werden. Bei
Harnstofi'lsgg. wurde niemals der berechnete Wert von 46,6 %, manchmal sogar
nur 2, dieses Wertes erreicht. (Monatshefte f. Chemie 27. 601—5. 31/8. [10/5.*]
Graz. Chem. Inst, der Univ.) Bloch.

Thomas Purdie u. Robert Evstafieff Rose, Die Alkylierung der I-Arabinose.
Durch Methylierung von Fischees cc-Methylarabinosid entsteht Trimethyl-a-methyl-
arabinosid und aus diesem durch Hydrolyse Trimethylarabinose. Letztere liefert
bei der Methylierung ein Gemisch der beiden isomeren Trimethylmethylarabinoside,
u. zwar mit Methylalkohol hauptsachlich «-Form, mit AgaO hauptsachlich "3-Form.
Beziiglich des Drehungsvermdgens verhalten sich die angegebenen Yerbb. &hnlich
den entsprechenden Derivaten der Glucose.

Bei der Darst. des «-Methylarabinosids nach Fiscnee (Ber. Dtsch. chem. Ges.
28. 1156) wurde aus der Mutterlauge durch Zusatz von A. R-Methylarabinosid,
C,HI 6, erhalten. Prismen aus Essigester. r. 115—117°; [R]DD in W. = +73,24°
(c = 8,1575). — a-Methylarabinosid. [R]dDin W. = +245,7° (c= 10,01). Letzteres
ergab bei dreimaliger Methylierung mit 6 Mol. Ag20 und 12 Mol. CII3 Trimethyl-
a-methylarabinosid, CBHsO(OCH34. Farblose Fi. vom Kpl4 124—124,5°; die langsam
erstarrt. Grofse Kristalle aus PAe. F. 43—45° [k]d2? in W. = +250,78° (p —
9,897); in Methylalkohol = +223,08° (p = 12,134). Liefert mit 8°/0ig. wss. HCI
bei 70—100° Trimethylarabinose, C6HjO0A0CH33 Farbloser Sirup. Kp19 148—152°;
sll. in W. und allen organ. Ldésungsmitteln aufser PAe.:

[Hld? in anfangs schliefslich c
Methylalkohol.....cccornenene. +98,69° +102,68° 7,528
W o +122,83° +127,22° 7,978
(Proceedings Chem. Soc. 22. 201—2. 18/7.; J. Chem. Soc. London 89. 1204—10.
August. St. Andrews Univ. st. Satvatoe & St. Leonard CO“) Posnee.

Thomas Purdie und Charles Robert Young, Die Alkylierung der Bhamnose.
Durch erschépfende Methylierung von Acetonrhamnosid und Methylrhamnosid mit
AgD u. CH3 entstehen Dimethylacetonrhamnosid, bezw. Trimethylmethylrhamnosid
und durch Hydrolyse dieser Verbb. Dimethylrhamnose, bezw. Trimethylrhamnose.
Diese beiden Korper zeigen die gewohnlichen Eigenschaften der reduzierenden
Zucker. Trimethylrhamnose lafst sich sowohl durch Kondensation mit Methylalkohol
als auch durch Alkylierung mit Silberoxyd in Trimethylmethylrhamnosid zurlick-
verwandeln. Im ersteren Fall entsteht hauptsachlich die «-Form des Aldosids, im
letzteren ein Gemisch mit viel /9-Form. Die Ggw. der B-Fovm wurde aus dem
Rotationsvermdgen u. aus der Verseifungsgeschwindigkeit bestimmt.

Dimethylacetonrhamnosid, CH140 30CH32 Aus 1 Mol. Acetonrhamnosid, 4 Mol.
CHaJ u. 2 Mol. Ag20 durch mehrfache Methylierung. Farblose, bewegliche, stark
lichtbrechende FI. Kp2 121—124°; 11 in organ. Losungsmitteln; uni. in W. Re-
duziert FEHLiNGsche Lsg. nicht. D2 1,0795; [«ja20 = — 33,43°% [«]a20 in Methyl-
alkohol = —31,10° (p = 11,0260), in Aceton = —3532° (p = 12,4781). — Di-
methylrhamnose entsteht aus vorstehender Verb. beim Erhitzen mit 3°/0g. wss. HCI
auf 100°. Bernsteingelber, glasartig erstarrender Sirup von schwacher Rechtsdrehung;
W in W. u. A,; wl in A Lafst sieh nicht reinigen. — Phenylhydrazon, CuH204N2
Farblose Prismen aus A. F. 159—160°. Kondensiert man Dimethylrhamnose wieder
mit Methylalkohol, so erhdlt man eine farblose FI. vom Kp19 158—161°, die teil-
weise kristallisiert. Der feste Anteil bildet farblose Nadeln aus PAe. vom F. 53
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bis 56° [BjJu in A. = —95° hiernach liegt Dimethyl-a-methylrhamnosid vor. Durch
wiederholte Methylierung von Methylrhamnosid mit 3 Mol. Ag20 und 6 Mol. CH3
wurde Trimethylmethylrhamnosid, C8H8(0CH?34 erhalten. Farblose FI. Kpu. 112°.
Schmeckt sifslich bitter; 1L in W. u. organ. Losungsmitteln. DZ2. 1,0724; [«]ds® =
—62,18°% [«1aDin W. = —1554° (p = 10,6651); in A. = —54,54° (p = 13,6455).
Liefert mit 8°/0ig. wss. HCI bei 100° Trimethylrhamnose, CBH9QAOCH®83 Sirupdse
Fl.; KpiB 151—155°; 1L in W., A., Bzl. und A.:

[«V8in anfangs schliefslich c
+24,15° +25,44° 4,638
Bzl +3,25° +5,82° 5,238
—4,86° —9,52° 4,938

Phenylhydrazon, CI2HIBONAOCHS83 Hellgelbe prismen aus A. F. 126—128°
unter Zers.; wl. in W.; sll. in A.; zll. in A, (Proceedinga Chem. Soc. 22. 201.
18/7.; J. Chem. Soc. London 89. 1194—1204. August. st. Andkews UnNiv. st. sa1-
vatoe & St. Leonaed CO”) Posnee.

J. Wolff und A. Fernbacll, MnfluR einiger Mineralverbindungen auf die Ver-
flissigung der Starke. In einer friheren Mitteilung zeigten Vff. den Einflufs des
Kalks auf den physikalischen Zustand der Starke (C. r. d. I’Acad. des sciences
140. 1403; C. 1905. Il. 121), in der vorliegenden wird der — im allgemeinen
ebenfalls erhdhende — Einflufs anderer Basen auf die Viskositdt der Stdrke unter-
sucht. Behandelt man die Starke hingegen mit Schwefel- oder Phosphorsdure bis
zur nahe neutralen Bk. gegen Methylorange, so verliert sie beim Erhitzen unter
Druck sehr leicht ihre Viskositat. (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 363—6b5.
[20/8.*].) Bona.

A Fernbacll und J. Wolff, Uber den Mechanismus des Einflusses der Sauren,
der Basen und der Salze in der Verflissigung der Starke. (Vgl. vorst. Bef.) Die
gegen Methylorange neutralen Salze haben gar keinen Einflufs auf den Verlust der
Viskositdt unter Druck erhitzter Starke; die alkal. Salze im Gegenteil stéren sehr
die Verflissigung, und Spuren freien Alkalis geniigen, um diese zu verhindern.
Die diastatische Verfllissigung derStérkeist &hnlichen Einww. unterworfen. (C.r.
d. I’Acad. des sciences 143. 380—383.[27/8.%].) Rona.

Oswald Silberrad und Eobert Grosbie Farmer, Die Zersetzung der Nitro-
zellulose. Uber die Prodd., welche bei dem allmahlichen Verderben der Nitrozellu-
lose bei der Lagerung entstehen, ist noch wenig Sicheres bekannt. Die Vff. prifen
die Zersetzungsprodukte, die entstanden, als 100 kg gelatinierter Nitrozellulose
23 Wochen lang bei 54—55° in einer feuchten Atmosphére lagerten. Folgende
Zersetzungsprodd. konnten identifiziert werden: Athylnitrat, Athylnitrit, Athylalkohol,
HNO2, HNOa, NHS, Ameisensdure, Essigsaure, Buttersaure, Dihydroxybuttersaure,
Oxalsaure, Weinséwre, Isozuckersédure und Hydroxybrenztraubenséure. Auch Kohle-
hydrate waren zugegen. (Proceedings Chem. Soc. 22. 171—72. 29/6.; J. Chem.
Soc. London 89. 1182 —=86. Juli. Woolwich. Royal Arsenal. Chem. Research Lab.)

Posnee.
Ealph. H. Mc Kee, Uber die Darstellung von Cyanaminen. Nach der folgen-
den Methode lassen sich Amine leicht in Cyanamine Gberfiihren.
Dipropylcyanamin, (C8H72NCN. B. 20,2 g (1 Mol.) Dipropylamin wird einer
Lsg. von 69 g KCN (4,5 Mol.) in 200 ccm W. zugesetzt. Dann wird kubikzentimeter-



weise unter Schitteln, bei einer 15° nicht Gbersteigenden Temperatur, eine Lg.-Lsg.
von 11 ccm Brom (1,1 Mol.) in niedrig sd. Lg. zugefligt. Die Lsg. wird mit verd.
NaOH gewaschen, ber CaCl2 getrocknet und nach dem Abdestillieren des Lg. im
Vakuum destilliert. Kpn. 95°. Da etwas HON entwickelt wird, mufs unter dem
Abziige gearbeitet werden. — Asymmetrischer Methyldipropylisoharnstoff (Metlvyl-
imidodipropylcarbamat), (CH7aNC(: NH)OCH3 B. Eine methylalkoh. Lsg. von
1 Mol. Dipropylcyanamid wird mit einer methylalkoh. Lsg. von 1,1 Mol. NaOCH3
1,5 Stdn. auf 65° erhitzt. Die abgekihlte Lsg. wird mit HCI angesduert, nach
einigem Stehen mit A. extrahiert, dann mit starkem Alkali alkal. gemacht u. der
Isoharnstoff mit A. extrahiert. OI, Kp19 98°, Kp74. 203°, D24. 0,9103. st in k.
W. leichter 1, als in warmem W., 100 Tie. W. losen 3,5 Tie. bei 15° und 1,5 Tie.
bei 50°. Ist der erste bekannte Isoharnstoff, der 2 aliphatische Gruppen, an N ge-
bunden, enthédlt. — Analog der Dipropylverb. wurden dargestellt: Diisébutylcycm-
amin, (CAHH9YNCN, Kp& 123°. — Diisoamylcyanamin, (OsHANCN, Kpl4 134°. —
Diathylcyanamin, (CHO2NCN (die Ausbeute ist bei den Verbb. mit niedrigem Mol.-
Gew. besser, wenn anstatt Lg. Essigester als Losungsmittel verwendet und bei 5°
gearbeitet wird), Kp748 188—189°. Wurde analog wie die Dipropylverb. in asymm.
Methyldiathylisoharnstoff (Methyliminodiathylcarbamat), (CZHB2N C(: NH)OCH3, uber-
gefuhrt. Kp7h 171—172°. Ist mit Wasser-, Bzl.- und auch A.-Dampfen fliichtig.
Ist eine starke einsdurige Base und kann mit HCI titriert werden. — Dimethyl-
cyanamin, (CH®2NCN, Kplod 98°, Kp740. 164°, ist in W. leichter 1., als in Essig-
ester, es darf deshalb bei der Darst. nur eine geringe Menge W. angewendet
werden. — Methylcyanamin, CHINHCN, und Athylcyanamin, C2HANHCN, wurden
analog bei 0° dargestellt u. der Essigester unter vermindertem Druck bei weniger
als 40° abdestilliert. Bei der Darst. von Isoamylcyanamin, CBHnNHCN, wurde die
die Lsg. auf 5—10° erhalten.

Aus Aminen, die COH5 am N enthalten, fiihrte die angegebene Methode nicht
zum Ziele, dagegen konnten in guter Ausbeute Benzylcyanamin, CEH6CH2NHCN
(F. 43°, Strakosch, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 5. 694, gibt 33° an), u. Cyanpiperidin.
CEHIONCN (Kpn. 102°), erhalten werden.

Saureamide konnten nicht auf gleiche Weise in Acylcyanamide ubergefihrt
werden. (Amer. Chem. J. 36. 208—13. Aug. Lake Forrest Univ. [111]) Alexander.

Hermann Grossmann und Bernhard Schlick, Uber die Verbindungen der
Metallrhodanide mit organischen Basen. II. Mitteilung. (Vgl. Z f. anorg. Ch.
46. 361; C. 1905. Il. 1170.) Die Vff. beschéaftigten sich in vorliegender Unters,
hauptsachlich mit der Einw. von Athylendiamin auf Rhodanide zweiwertiger Me-
talle. Sie fanden die maximale Additionsfahigkeit unabhangig vom Metall- und
Sdurerest und fanden ferner, dafs beim zweiwertigen Cu und Ni 3 Reihen von
Salzen, mit je 1 Athylendiamin (en), 2 und 3 en, existieren.

Experimenteller Teil. Zunéachst beschreiben die Vff. die analytischen Me-
thoden und dann die folgenden Verbb-: Triathylendiamin-Ni-rhodanid, Ni(SCN)2*

AN© S ). aus efer konz. Ni-Rhodanidlsg., der unter Umrihren die dreifach

molekulare Menge en allméhlich zugesetzt wurde als violette, in h. W. 1L Prismen,
F. 253°, die durch SS. zers. u. mit H2S, nicht aber mit NadC03 Ni-Rk. geben. —
Diathylendiamin-Ni-rhodanid existiert nach Werner in zwei Isomeren. Die Vff.
stellten zur Aufklarung dieses Falles das Salz 1. durch Einw. von en auf Ni(SCN)2
und 2. durch Umsetzung des entsprechenden Sulfats oder Chlorids mit KSCN her.
Nach 1. erhielten sie blaue und rosaviolette Kristalle. Jene sind nach Messungen
Westergdrds monoklin: a:b:c= 12371:1:1,8304. B — 94° 14", vollkommen
nach {001} (eine der beobachteten Formen) spaltbar, deutlich pleochrotisch, auf
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¢ {001} sind die Schwingungen parallel der Symmetrieebene bell lavendelblau, senk-
recht dazu violett. Die Rkk. der blauen u. roten Verbb. sind identisch. Die Verb.
war frei von W., bei direkter Einw. von en auf Ni-Rhodanid entstanden nur blaue
Kristalle. Nach der zweiten Methode entstanden die beiden verschieden geféarbten
Kristalle, die beim Umkristallisieren blau wurden, mit F. 220°. — Mono&thylendi-
amin-Ni-rhodanid, Ni(SCN)2‘en, aus molekularen Mengen der Bestandteile, blau-
grine, rhombische Kristalle mit F. 275°, swl. in k., 1L in h. W. — Triathylendi-
amin-Ni-cyanid, Ni(CN)2-3en, aus Di-en-Ni-Rhodanid und festem KON in konz.
Lsg. rosaviolette Prismen, F. 244°. — Diathylendiamin-Ni-chlorid, NiGl.2-2en-H20,
ans NiC]2 u. 2en in wss. Lsg. nach dem Eindampfen in hellblauen, prismatischen
Kristallen. — Tridthylendiamin-Zn-rhodanid, Zn(SCN)2e3en, aus Zn-Rhodanid und
3en weifse, in W. 11, rhombische Kristalle, F. 161°. — Triathylendiamin-Cd-rho-
danid, Cd(SON)2-3en, weifse Platten mit F. 138°.

Triathylendiamin-Cu-rhodanid, Cu(SCN)2-3en + 5H20, aus dem entsprechen-
den Bromid und KSCN tiefblaue Platten mit F. 138°. — Diathylendiamin-Cu-rho-
danid, Cu(SCN)2¢2en+2HsO, aus dem Bromid KSCN, dunkelblaue Nadeln mit
F. 83°. — Monoéthylendiamin-Gu-rhodanid, aus dem Sulfat u. 2 Mol. KSCN hell-
blaue, in W. wl. Nadeln mit F. 146°. — Monoathylendiamin-Cu-chlorid, CuCIl2-en-
1HjO, hellblaue Nadeln mit F. 158°. — Triathylendiamin-Cu-bromid, (CuBr2e3en-s
5H20, dunkelblaue, bestdndige Blattchen. — Diathylendiamin-Cu-bromid, dunkel-
blaue, prismatische, in W. 11, in A. wl. Kristalle. — Mono&thylendiamin-Cu-bromid,
CuBr2e¢len -(- 1H20, griine, in W. 1L Platten mit F. 217°. — Diathylendiamin-Cu-
nitrat, Cu[NO032-2en -f~ 2H20, dunkelblaue, in W. 11 Bléattchen mit F. 213°. —
Tridthylendiamin-Cu-acetat, Cu(CH3COO)2¢3en + 2HZ, dunkelblaue, in W. 1L
Bléttchen, F. 67°. — Diathylendiamin-Cu-acetat, Cu(CH3CO0)2*2en -j- 1H20, hell-
blaue, rhombische Platten, F. 115°. — Monoathylendiamin-Cu-acetat, Cu(CH,,
COO0)2-len, dunkelgriine, prismatische Kristalle. — Mono&thylendiamin-Cu-sulfat,
(CuS04-len) -f- 3H2, hellblaues, kristallinisches Pulver aus mkr.-feinen Nadeln;
in W. 11, bei 260° zers. Verb. In einer Tabelle des Originals sind alle bekannten
Additionsverbb. der Cu-Salze mit en zusammengestellt.

Anhang. Einw. von a- und /9-Naphtylamin auf Metallrhodanid
fuhrte nur beim Ni-Rhodanid zu einer Additionsverb. Durch Zusatz von 2 Mol.
«-Naphtylamin in alkoh. Lsg. zur alkoh. Lsg. von Ni(SCN)2 entstand ein moos-
griner, kristallinischer Nd., der sich bei 200° zers. — Analog entstand die Addi-
tionsverb. mit /9-Naphtylamin als gelbgruner, kristallinischer Nd. mit F. 261°-.  Zus.
nach zwei Ni-Bestst. wahrscheinlich [NiOJ-CjoHANBy~SCNj. (Z f. anorg. Ch. 50.
1—20. 9/7. [12/5.] Berlin N. Wissensch.-chem. Inst.) Meusser.

Hermann Grossmann und Bernhard Schuck, iber einige Athylendiammo-
niumdoppelsalze. Es werden einige Athylendiammoniumdoppelrhodanide, einige
Haloide und Sulfate beschrieben. Die Doppelsulfate des Cu und Zn kristallisierten
ghnlich den Ammonium- und K-Salzen mit 6 Mol. W., die Ubrigen Sulfate zwei-
wertiger Metalle nur mit 4 Mol. Die B. der Verbb. geschieht entweder durch
Vereinigung der konz. Lsgg. der Komponenten, oder man neutralisiert die Lsg. des
Athylendiamins mit der entsprechenden S. und setzt die molekulare konz. Lsg. des
Metallsalzes hinzu.

Athylendiammonium-Mn-rhodanid (l.), weifse Platten, F. 186°. — Athylen-
diammonium-Fell-rhodanid (Il.), braunliche Nadeln mit F. 105°. — Athylendiammo-
I. Mn(SCNk<~gga+ 2HaO i. Fe(SCN)& g ~g» + 4H.O,

nium-Ni-rhodania (111.), griine, prismatische Kristalle, F. 95°. — Athylendiammo-



niim-Co-rhodanid (IV.), dunkelblaue Nadeln mit P. 82°. — Athylendiammonium-

IHI. Ni(SCN)&g{J>;~ + 4HD IV. Co(SCN)&<Cg:;gg: + 2HD
Zn-rhodanid (V.), 11, weifse Nadeln mit F. 123°. — Athylendiammonium-Cd-rhoda-
nid (V1.), farblose Oktaeder, F. 182°. — Athylendiammonium-Hg-rhodanid (VIL.),

V. Zn(SCN)&Q2*:NHj + 4H*° VL Cd(SON)4< ~ ;7

weifse Kristalle, F. 114°. — Hg(8CN)4*Q gS ! > weifse, prismatische Kristalle,
F. 120°. — Athylendiammonium-Co-rhodanid (VIIl.), hellgriine Nadeln, wasserfrei

VI [i[(SCN8Jx S A VIII. CoCl& g |:;7-6H 2

nach Kuenakow blaue Tafeln mit F. 254°. — Athylendiammonium-Co-bromid (1X.),
hellblaue, in W. zers. Nadeln. — Athylendiammonium-Cu-bromid (X.), schwarze

IX. CoB,,<gg;'™;-2H,0 X. CuB ,A~:™ : + BH-°

Blattchen, F. 242°, in wenig W. braun 1 — Athylendiammonium-Cd-chlorid (XI.),
weifse Tafeln, F. 300° unter Zers, des Salzes. — Athylendiammonium-Cd-bromid
(XI1.), weifse Sdulen, die sich bei 190° zers. —

T Bl <2 Nitg v DifiR<.crzNHE

(XI111.), gelbe, prismatische Kristalle, F. 219°. — Athylendiammonium-Fen-sulfat
(XIV.), hellgriine, tafelférmige Kristalle, nach Steinmetz triklin a :b:c = 0,7755:

X1, (UO2CIK ~ ;A -2 H 2 XIV. Fe(S04xJg*;NHs + 4Ha0

1:0,4002. — Athylendiammonium- Co-sulfat (XV.), hellrosae trikline Kristalle, a:b:c =
0,6018 : 1:0,3126. — Athylendiammonium-Mn-sulfat (XVI.), schwachrosae trikline

XV. Co(S04x S :1|: + 4HaO XVI. Mn(S04x gg;*g.4H 2

Kristalle, a:b:c = 0,8620:1:0,4436. — Athylendiammonium-Ni-sulfat (XVII.),
grune, trikline Kristalle. — Athylendiammonium-Cd-sulfat (XVII1.), farblose, trikline

XVII. Ni(S04x< g |* ;" + 6HD XVII. Cd(S04&< G H ;'J5 + 4H2°

Kristalle, a:b:c = 0,8044:1:05161. — Athylendiammonium-Cu-sulfat (XIX.),
monokline Kristalle, a : b : ¢ == 0,8722 : 1:0,8856. — Athylendiammonium-Zn-sulfat
(XX.), monokline, farblose Kristalle, a:b:c = 0,7947 :1:0,8951. -

XIX. Cu(S049X% g ~;g”" + 6HD XX. Zn(S0)x<g*s;JJg + 6HD

ammonium-Mg-sulfat (XXI.), weifse, in W. 11 Nadeln. — Athylendiammonium-Al-
sulfat (XXII.), weifse Blatter. — Athylendiammoniumuranylsulfat (XXIII.), hell-

XXI. Mg(S04&< jA-Jgs + 4HD XXII. AlAS04k ~ g A + 4HD

gelbes Pulver aus sechsseitigen Kristallen, zers. sich bei 285°. — Athylendiammo-
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niumwranylnitrat (XXIV.), vierseitige Séulen von grunlichgelber Farbe, die stark

fluoreszieren, F. 215° wirkt stark auf die photographische Platte ein, wéhrend
Chlorit und Sulfat keine Einw. zeigten. Ebenso wie beim Sulfat liefs sich eine
geringe Wrkg. auf das Elektroskop feststellen. Becquerelstrahlung ist nicht vor-
handen.

Anhang. Verss. zur Darst. von Doppelsulfaten von Athylamin mit Sulfaten
zweiwertiger Metalle hatten nur Erfolg beim ZnS04 und flhrten zu weifsen Kri-
stallen der Verb. Zn[C:Hs(NH:)]:(Sos)a + 8H20. (Z f. anorg. Ch. 50. 21-32. 9/7.
[12/5.*%] Berlin N. Wissensch.-chem. Inst.) Meusser.

Johannes Thiele, Uber Abkémmlinge des Fulvens. 4, Johannes Thiele und
Hans Balhorn, Kondensationsprodulde des Cylédopentadiens. Im Gegensatz zu Inden
und Fluoren l&afst sich Cyklopentadien auch mit Ketonen glatt kondensieren (vgl.
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 666; C. 1900. I. 807), z. B. mit Athylmethylketon zu
Athylmethylfulven (1) etc. Mit Aceton entsteht aufser Dimethylfulven eine Verb.
CuH&0, welche wahrscheinlich so gebildet ist (vgl. Thiele und Bihnek, S. 954),
dafs die Methylgruppen des Dimethylfulvens mit 2 weiteren Mol. Aceton unter
Wasserabspaltung reagiert haben (Il.). Dimethylfulven polymerisiert sich bei
langerem Aufbewahren wie Cyklopentadien zu einem farblosen, dimolekularen
Kérper, der durch Erhitzen leicht wieder in Dimethylfulven zuriickgeht. «—— Cyklo-
pentadien kondensiert sich mit 3 Mol. mancher Aldehyde, z. B. mit Benzaldehyd
zu einer Verb. CBH202 (nach den Erfahrungen beim Inden, Thiele, Biihneb,
S. 954, 111.). Aus Anisaldehyd liefsen sich die Kondensationsprodd. mit 1a. 2 Mol.,

l. n. HI.

aus Zimtaldehyd Cinnamenylfulven erhalten. Alle Phenyl enthaltenden Fulvene
werden von Al-Amalgam reduziert, die Reduktionsprodd. sind, wie auch die mit Br
erhéaltlichen Bromide, sehr verénderlich. Dimethylfulven wird von Al-Amalgam nicht
reduziert. — Im Cyklopentadien dirften die Doppelbindungen ebensowenig festliegen
wie die Athylenbindung im Inden.

Experimenteller Teil. Methylathylfulven, CO9H2 (l.); entsteht aus 2,4 g Na
in 35 ccm A. beim Zutropfen von 6,6 g Cyklopentadien u. 7,2 g Methyldthylketon.
Orangegelbes, eigentiimlich riechendes Ol, Kp13. 62,5°, mit Atherdampfen fliichtig,
verharzt an der Luft, gibt mit Eg.-H2S04 Farbung und helle Fallung. — Diathyl-
fulven, CIH14 Aus 56 g Cyklopentadien und 7,3 g Diathylketon beim Zufliefsen
einer Lsg. von 3g Na in 40 ccm A. Farbe, Geruch und Rkk. &hnlich wie beim
Dimethylderivat. Kp19 74,5—785°. — Dimethylfulven (F. des frisch destillierten,
reinen 4°). Aus 6,2 g Cyklopentadien, 54 g Aceton u. 70 ecm konz., methylalkoh.
Kali neben der Verb. O (I1.). Letztere stellt man dar aus 7 g Dimethylfulven u.
7,8 g Aceton beim Vermischen mit einer k. Lsg. von 5g Na in 100 ccm A. Dunkel-
orangegelbes Ol, Kp16 120°, Kpu. 110°, verharzt leicht an der Luft. — Bisdimethyl-
fulven, (C8H102, farblose, sechsseitige Tafeln oder Nadeln (aus Methylalkohol oder
verd. Sprit), F. 83°, 1L in den meisten Losungsmitteln, schwerer 1 in Eg., geht beim
Erhitzen Uber den F., auch teilweise beim Erhitzen in Lsg., in Dimethylfulven
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Gber; gibt mit konz. H2S04 gelbrote Farbung, reduziert in alkoh. Leg. Permanganat;
nimmt 4 Atome Br auf; ist gegen Luftaauerstoff bestdndig. — Isonitrosodimethyl-
fulven, C8H9ON (1V.); aus 8,9 g Isonitrosoaceton und 7 g Cyklopentadien, geldst in
wenig A., beim Zugeben einer Lsg. von 80 g Na in 160 eem A. Rotbraune, glan-
zende, kiefernadelndbnlich riechende Nadeln oder Prismen (aus PAe.), F. 87°, 1 in
h. W., das bei langerem Kochen verandert, 11 in den meisten organ. Losungsmitteln
1 in warmer, verd. H2S04; reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. und FEHLiNGsche
Lsg. in der Warme. — Die Kondensationsprodd. von Cyklopentadien mit Benzal-
aceton. und Mesityloxyd sind orange bis rot gefarbt, aber sehr veranderlich.
Cinnamenylfulven, C14H18, aus 4,9 g Cyklopentadien und 9,9 g Zimtaldehyd in
20 ccm Methylalkohol und 0,25 ccm methylalkoh. Kali von 20°/0. Blaurote Nadeln
(aus Methylalkohol), F. 102°; sll. mit roter Farbe in A., Aceton u. Chif, 1L in den
meisten anderen Ldsungsmitteln, weniger 1 in PAe., 1 in konz. H2S04 mit violetter
Farbe u. blauer Fluoreszenz; nimmt Br auf; Al-Amalgam reduziert zu einem leicht
verharzenden Ol. — p-Methoxyphenylfulven, C18H12 ; aus 3,3 g Cyklopentadien und
6,8 g Anisaldehyd beim Eintragen unter gelinder Kihlung in 18 ccm methylalkoh.
Kali von 4,8%. Rote, kurze Spiefse (aus Lg.), F. 70° besonders in feuchtem Zu-
stand sehr oxydierbar, 1 in konz. H2S04 mit orangegelber Farbe; wird von Al-
Amalgam reduziert zu Anisylcyklopentadien, C13H140; wird dargestellt aus dem
rohen Kondensationsprod. von Anisaldehyd mit Cyklopentadien mittels Al-Amalgam
und feuchtem A. Farblose Kristdllchen, F. 53° (aus wenig A.), Kp. 153—154°,
werden an der Luft gelb und schmierig; 11 in Aceton und Essigester, schwerer 1
in A. und Methylalkohol oder PAe., 1 in konz. H2504 mit orangegelber Farbe;
nimmt Br leicht auf. — Oxyanisylmethoxyphenylfulven, C2H208 (V.); aus 6,6 g

CH30H4C6

Cyklopentadien u. 13,6 g Anisaldehyd beim Eintrdgen unter Eiskihlung in 45 ccm
methylalkoh. Kali von 3%. Rote, schrdg abgeschnittene Prismen (aus Methyl-
alkohol), F. 129°; sehr oxydierbar, in konz. H2SQ4 mit tiefblauer, beim Stehen rot-
werdender Farbe 1 — Dioxydibenzylphenylfulven, C84202 (lll.); dargestellt von
W. AlbrecM aus 28,6 g Benzaldehyd, 5,6 g Cyklopentadien und 35 g A., beim
Versetzen mit einigen ccm Na-Athylatlsg. und (nach 22 Stunde) einigen Tropfen
alkoh. Kali. Rote, luftbestandige Nadeln (aus Xylol), F. 178—179°, 1 in konz.
H2504 mit violetter Farbe; absorbiert Br.

Dibromdiphenylfulven, C18414Br2; aus Diphenylfulven u. der berechneten Menge
Br-Wasser. Gelbliche Tafelchen (aus A.), F. 102—1025°, zersetzen sich an der
Luft unter Dunkelférbung; sll. in den meisten Ldsungsmitteln aufser in PAe.; mit
Al-Amalgam entsteht zuerst Diphenylfulven, welches dann weiter reduziert wird,
mit Br Tetrabromdiphenylfulven, C18H14Br4; dargestellt aus Diphenylfulven, geldst
in A., und Uberschissigen Br-Wasser. Gelbliche Tafeln (aus Bzl.), F. 123°, wird
beim Kochen mit Anilin, A., Eg. rot, in Bzl.-Lsg. tiefgriin, gibt mit 1 Mol. alkoh.
Kali gelbes Ol, mit 2 u. 4 Mol. braune Schmieren, ebenso mit Na-Athylat; AgNOa
féallt viel AgBr; in Eg.-Lsg. werden durch Kaliumacetat 2 Br-Atome durch acetylierte
Hydroxyle versetzt zur Verb. (72-H2004Brs = C18H14BrOCOCH8?2; weifse Blattchen
(aus Sprit), F. 166—167°, 1L in den meisten Lésungsmitteln. — Die von Thiele
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 666; C. 1900.1. 807) als polymeres Fulven beschriebene
Verb. aus Cyklopentadien und Formaldehyd ist O-haltig. (LiEBIGs Ann. 348.
1—15. 9/7.) Bloch.

Franz Heule, 'Reduktion von u,R-ungeséttigten Carbonsdureestern durch Alu-



miniumamalgam. Nach Thiete (S. 954 u. vorsteh. Eef.) u. Habbies (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 29. 380; C. 96. I. 702) war zu erwarten, dafs auch bei «j/*-ungeséttigten
Estern die Doppelbindung C:C— durch Al-Amalgam und feuchten A. reduziert
wird. Entgegen WiSLICENUS (J. f. pr. Chem. [2] 54. 59. 65; C. 96. Il. 772) geht
denn auch Zimtsauremethylester in ath. Lsg. mit Al-Amalgam bei 3- bis 4-tdgigem
Stehen zu 55—65% in Hydrozimtsduremethylester:

EO2X-CH:CH.C6H5 —y EO02C-CH2-CH2.CaH5,

liber, desgleichen wird Benzalmalonester zu Benzylmalonester, Cinnamylidenmalon-
ester zu einem noch nicht fafsbaren Produkt reduziert. Ob auch Korper ohne die
unterstiitzende reaktive Wirkung des Phenyls von Al-Amalgam reduziert werden,
z. B. Akrylsaureester, ist noch zu untersuchen. — Als Nebenprodd. bei der Hydrie-
rung des Zimtsduremethylesters entstehen der pinakonartig konstituierte By-Diphenyl-
adipinsduremethylester (1) und dessen Isomeres, vermutlich Sterecisomeres. Die
/j,~-Diphenyladipinsdure liefert beim Kochen mit nicht frisch destilliertem Acetyl-
chlorid nicht das innere Anhydrid, sondern das gemischte Diphenyladipinacet-
anhydrid (H.), wohl das erste gemischte Anhydrid einer zweibasischen, organischen

N —CH-CH2.CO,H \ -CH «CH,.CO<0 +COCHB
X-CH-CH.-CO™MH —(1h *CH;,»CO<«0 «COCH3

mit einer einbasischen S. Nach der Darst. dieses kristallisierten Korpers ist die
Existenz des Arachinsdureacetanhydrids (Tassinaei, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 11.
2031) und des Arachinsdurevalerylanhydrids, sowie der Arachinsaureauhydride (ent-
gegen Beilstein, Ergdnzungsbhand 1. 166) als chemische Individuen wohl keines-
wegs in Frage gestellt. — Beachtenswert ist die aufsere Ahnlichkeit der R,y-Di-
phenyladipinsduren mit einigen der nur um 2H &rmeren Truxillsduren.
Experimenteller Teil. Dihydrozimtsduredimethylester, C10H1202; wasserhell,
Kp. 225—227° (230—232° korr.). — B,y-Diphenyladipinsaure, Bismonohydrozimtsaure,
(C8HD 22 (1.); farblose, glasgldanzende Prismen (aus 10 Tin. absol. oder auch 75%ig.
A) mit 1 Mol. Kristallalkohol; der A. entweicht beim Erhitzen auf 105°; die alko-
holfreie S. sieht verwittert aus; F. 270°, 1 in Soda, uni. in W., 11 in h. A. u. Eg.,
uni. in anderen gebrauchlichen, organischen L&sungsmitteln, gibt bei der Kali-
schmelze Benzoesdure u. Essigsdaure, gibt mit nicht destilliertem, kduflichem Acetyl-
chlorid /?,j/-Diphenyladipinsdureacetanhydrid, mit destilliertem Acetylchlorid eine
in Chlf. swl,, in k. Soda uni., in Aceton und A. 1, weifse Verb. vom F. ca. 240°.
— K-Salz; weifs. — Dimebhylester, (ClcHn 0 22; entsteht auch aus der S. beim Kochen
mit 10 Tin. Methylalkohol u. etwas konz. HsS04; Kristalle (aus Essigester), F. 175°,
wl. in h. A, Gasolin und A., 1L in den iibrigen organischen Lésungsmitteln in der
Hitze. — B,y-T)iphenyladipinsdureacetanhydria, C2H2200 (11.); schweres, weifses, ge-
ruchloses Kristallpulver (aus wenig Chlf. -f- 3 Vol. Gasolin), F. 100—105°, erstarrt
dann und schm, bei 235—240° wieder unter Gelbfarbung; uni. in k. Soda, wl. in
Gasolin und A, 1 in A., Essigester und Bzl., 1L in k. Chlf.; verliert beim Aufbe-
wahren, namentlich im Vakuum, Essigsaureanhydrid; gibt beim Kochen mit W.
/9,-Diphenyladipinsdure u. Essigsdure. — Isomere Bismonohydrozimtsaure, CO9H90 2;
farblose Kristalle (aus W.; aus A. mit Kristallalkohol), F. 169—170°, 11 in k. A.
und A., kaum 1 in Bzl., die wss. Lsg. reagiert gegen Lackmus sauer. Gibt heim
Kochen mit Methylalkohol und wenig konz. H,S04 den Dimethylester, (C10Hn 022;
Kristalle (aus h. Lg. -j- Gasolin), F. 73° sll. in allen organischen L&dsungsmitteln
aufser Gasolin. (Liebigs Ann. 348. 16—30. 9/7. 1906. [1/3. 1904.] Miinchen. Chem.
Lab. d. Akad. d. Wissensch.) Bloch.



R. Ciusa, Einwirkung von Brom auf das Pseudoeumol. Beim Erhitzen von
3 Mol. Brom mit 1 Mol. Pseudoeumol im direkten Sonnenlicht erhielt Vf. ein Tri-
bromderivat, F. 154°, das sich nach seinem Verhalten gegen Anilin (vgl. Schottz,
Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 414. 627. 1154; C. 98. |. 842. 1108; i. 34) als das
Ws-Tribrompseudocumol erwies. Bei Einw. von 3 Mol. Brom auf 1 Mol. Pseudo-
cumol im direkten Sonnenlicht (Monat Juni), ohne Erwdarmen, entstand fast quan-
titativ das Tribrompseudocumol, CQ(CH338r3-1,2,4,3,5,6, F. 225—226°, identisch mit
der von Fettig u. Lacchingee (Liebigs Ann. 151. 264) beschriebenen Verbindung,
wahrend scheahm (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 19. 216) unter diesen Bedingungen nur
ein nicht erstarrendes Ol gewonnen hatte.

Experimenteller Teil. w3Tribrompseudocumol. Zu 60g Pseudoeumol fiigt
man tropfenweise 78 ccm Brom im direkten Sonnenlicht und erhitzt allm&hlich im
Olbade auf 160°. Nadeln (aus Lg.), CH®Br3 (Formel 1.), F. 154°, sll. in Chlf., w.
A. u. Lg., zI. in A.; entwickelt, besonders in der Warme, Dampfe, die die Schleim-
haute stark angreifen. In den Mutterlaugen fanden sich Nadelchen, F. 97,5°
identisch mit dem R)2Tribrompseudocumol von Schbamm (L c). Das ovTribrom-
pseudocumol gibt beim 4-stiind. Erhitzen von 5 g desselben in 50 ccm A. mit 6 g
Anilin am Euckflufskiihler entsprechend der Gleichung:

—CH®Br COHSNCH2- r '~ "' I—CH,
+ 4ANH2CE&HB= >NCEHHBr +
CHZBr kJ-CH,
2NHaCeH6HBT,

das Bromhydrat des Phenylaminomethyl-N-phenyldihydroisoindols, C2H20N&HBr, Kri-
stallmasse, F. 132°, wl. in W. und organischen Solvenzien. Die durch V4stind.
Kochen des Salzes (1 g) mit 25 ccm Na2C03 frei gemachte Base C2IHZN2 schm.,
aus Lg. umkristallisiert, bei 128°. (Gaz. chim. ital. 36. H. 90—93. 13/8. [2/1]
Strafsburg. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

E, Ciusa, Uber Additionsverbindungen der Trinitrobenzolderivate mit einigen
aromatischen Substanzen, die die Seitenkette —CH: N— enthalten. Die Unterss. er-
gaben, dafs auch die aromatischen Verbb., die eine Seitengruppe +—CH:N— ent-
halten, leicht Trinitrobenzolderivate geben. Ebenso entsteht beim Mischen w. alkoh.
Lsgg. &dquimolekularer Mengen eines Hydrazons mit einem Trinitrobenzolderivat
eine dunkelrote Férbung, wobei sich das entsprechende Additionsprod. alsbald kri-
stallinisch abscheidet. Auch Aldazine, aromatische scHiFFsche Basen, ferner
Benzyliden-p-aminoazobenzol und das Hydrazon der Dehydrazetsdure bilden ein
Pikrat. Vielleicht hangt diese Fahigkeit, Additionsprodd. mit Trinitrobenzolderivaten
zu geben, mit der Analogie zusammen, die zwischen der Seitenkette —CH:N— u.
der Propenylgruppe —CH : CH— besteht. (Vgl. Bbuni U, Tobnani, Atti R. Accad.
dei Lincei Roma [5] 13, II. 184; C. 1904. Il. 954.)

Experimenteller Teil. Trinitrobenzolderivat des Benzalhydrazons, CCH6CH:
N2HCEHBC6H3NO023. B. bei ganz kurzem Kochen eines Gemisches &quimolekularer
Mengen der beiden Komponenten in mdglichst wenig A. Dunkelrote Kristalle,
F. 134°. — Trinitrotoluolderivat des Benzalhydrazons, CEH6CH: N2HCEBHE6COHACHJ
(NO023. B. aus einer sd. Lsg. von 1g Hydrazon in méglichst wenig A. durch eine
alkoh. Lsg. von 12 g Trinitrotoluol. Dunkelrote Nadeln, F. 84°. — Pikrat des
Benzalhydrazons, COH6CH : N2HCBHS5CMH30N3 Violette Nédelchen, F. 117°, am
Licht sich allmahlich zers. — Pikrat des m-Nitrobenzalhydrazons, NO2COHA4CH:
N2HCOH5COH30MN3  B. aus 1 Mol. Hydrazon durch | ¥ Mol. Pikrinsdure. Dunkel-
rote Nadelchen, F. 118°. — Benzalazintrinitrotoluol, C6H6CH : N-N : CHC8H5C6H?2
(CH3(NO023 B. bei ganz kurzem Kochen aquimolekularer Mengen der Komponenten



in moglichst wenig A. Hellgelbe, lange Nadeln, P. 97—98°. — Das entsprechende
Pikrat bildet kleine, gelbe Nadelchen, CaH6CH : N-N : CHCEH5C6H30 N3, P. 148°, wil.
in A, zl. in Bzl., A. u. Essigather, fast uni. in W. u. Lg. — Pikrat des Furfural-
azins, C4H80CH:N-N :CHC4HDOBHID N3 Dinne Nadelchen (aus viel A), bei
155° sich braunend und bei 157° unter Zers, schm., wl. in organischen Ldsungs-
mitteln. — Pikrat des Benxylidenanilins, CeH6CH:NC6H5C6H30 N8 Dieses bereits
von Betti u. Speroni (Gaz. chim. ital. SO. I1. 309; C. 1900. Il. 1179) beschriebene
Pikrat bildet goldgelbe N&delchen, P. 183°. — Pikrat des Salicylidenaniins,
OHCBHACH : NC,,HB0BH3D N3  Gelbe Nadeln, F. 153—154°. — Pikrat des Zinn-
amylidenanilins, C6H5CH : CH-CH : NC6H8C6H80 7N3. Gelbe Nadeln, bei 139° zu
einer roten Fl. schmelzend, fast uni. in A, A. und kaltem ChlIf., wl. in w. Chlf.
(Gaz. chim. ital. 36. Il. 94—98. 13/8. [2/1.] Sassari u. Strafsburg. Chem. Univ.-Inst.)
RoTH-Céthen.

B,. Ciusa, Chemische Wirkungen des Lichts. Nach cCiamician und Silber
gehen unter Einw. des Lichtes die Nitrobenzalantioxime (Atti R. Accad. dei Lincei
Koma [5] 12. Il. 528; cC. 1904. |. 450) — und zwar nach neueren Unterss. auch
das m-Isomere — in die entsprechenden Nitrobenzalsynoxime tiber. Nach Hantzsch
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 1702; 28. 1734; C. 94. H. 320; 95. Il. 487) bestehen
nun die engsten Beziehungen zwischen den Isomeren bedingt durch Doppelbindung
zwischen C und N, wie zwischen denen bei Doppelbindung von N und N. Der-
artige Diazoverbb. konnen daher in zwei stereoisomeren Formen, von denen die
labile Syn-Form in die stabile Anti-Form Ubergeht, auftreten. Wie vorauszusehen
war, begiinstigt das Lieht den Ubergang der weniger stabilen Form in die stabilere,
ein Beweis dafur, dafs es sich bei den Diazoverbb. um geometrische Isomerie
handelt. Zu den Verss. dienten die Cyanide der Diazoverbb. Zur Darst. des Cyanids
des s-Tribromdiazobenzols wurden 5 g s-Tribromanilin in 25 g absol. A. suspendiert,
mit etwas mehr als der berechneten Menge H2s04 versetzt, unter Eiskiihlung mit
HNo02 diazotiert und das Sulfat des gebildeten a-Tribromdiazobenzols (vgl. Silber-
stein, J. f. pr. Chem. [2] 27. 113) in wss. Lsg. mit K3Cr04 in das Chromat,
BrsCeH2N2H Cr08, hellgelbe, nadelférmige Kristéllchen, 1. in A., uni. in anderen
Solvenzien, beim Erhitzen oder bei Beriihrung mit rauch. H N 03 heftig explodierend,
Ubergefiihrt. Aus der wss., alkoh. Lsg. des Sulfats wurde durch eine wss., alkoh.
Lsg. von KCN bei niederer Temperatur das entsprechende Syn-Cyanir, gelbe
Schuppen, F. 59° (vergl. Hantzsch und Schulze, Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 666;
C. 95. |. 921) erhalten. 3 g des Syn-Cyaniirs wurden in 20 g trockenem Bzl. 3 Tage
lang dem Sonnenlicht ausgesetzt. Es kristallisiert nach dem Verjagen des Bzl. im
Vakuum eine kristallinische rote M., die, aus A. umkristallisiert, dunkelrote Nadel-
chen des Anti-s-tribromdiazobenzols, BraC8H2N2CN, F. 149° (Hantzsch u.Schulze:
F. 147°) darstellt. Im Dunkel» blieb die Probe der Syn-Verb. unverdndert, wenn
auch die urspriinglich gelbe Lsg. eine Rotfarbung angenommen hatte. (Atti. R.
Accad. dei Lincei Roma [5] 15. Il. 136—38. Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.)

RoTH-Céthen.

P. Pierron, Uber die aromatischen Azocyanamine. Lé&fst man aromatische
Cyanamine mit freier p-Stellung in Form ihrer Alkalisalze in 5%ig. wss. Lsg. auf
moglichst neutrales Diazobenzolchlorid einwirken, so scheidet sich das primare
Cyanamin der korrespondierenden p-Aminoazoverb. als gelber oder roter Nd. ab:

CeH6-N:N-C1 + CN-NNa.C6H6 = C6H6-N:N-C84.NH.CN + NaCl.

Wahrscheinlich entsteht zunachst eine Diazocyanaminoverb. C6H5¢N : N-N(CN)-
CeH6, die sich alsdann in die Azo-p-cyanaminoverb. C6H5¢N : N *C8H4sNHCN um-
lagert. Diese Cyanaminoverbb. besitzen sauren Charakter, bilden Alkalisalze,
nehmen in saurer Lsg. H2 unter B. der entsprechenden Harnstoffe auf, bilden bei



der Einw. von Benzoylchlorid auf die trockenen Alkalisalze neutrale Benzoylderivate,
farben Seide, Wolle und tannierte Baumwolle gelb, werden durch SnCl2 + HCI
in Anilin und p-Aminoharnstoff gespalten:

CaH6eN :N+C,H4eNHCN + H&O + 2H2= C846eNH2+ NH, CH4*NH+CO*NH2

und durch Hydroxylamin in ein Gemisch der p-Aminoazoverb. und des korre-
spondierenden Harnstoffs verwandelt. Die Cyanaminoverbfo. lassen sich daher auch
durch Einw. von Brom- oder Chlorcyan auf die p-Aminoazoverbb. in alkoh. Lsg.
in Grgw. von Alkalidicarbonat darstellen:

C8H6.N:N-C6H,-NH2 + CNBr = HBr + C@H6-N:N-C8H4-NH*CN.

Benzolazo-p-plienylcyanamin, C8H6¢N : N «CeH4eNH*CN, gelbe, etwas kupfer-
farbene Nadeln, P. 163°, zI. in A, etwas 1 in Bzl., weniger in A., kaum 1 in W.,
1 in Alkalien mit gelber Farbe. Harnstoff, C6H6>N:N'CgH4NH"CO-NH2 gelbe,
griinlich schillernde Nadeln aus A., F. 231°, uni. in W., wl. in A., ChIf. und Bzl.,
leichter in A. Benzoylderivat, COH6-N : N-C6H4«N(COC8H6)*CN, orangegelbe, harte
Prismen, F. 161°, 1 in A., wl. in A, und Bzl. — Benzolazo-o-tolylcyanamin, C845*
N :N-CEHJCH3<NH-CN, F. 159°, gleicht in Aussehen und Eigenschaften der vor-
hergehenden Verb.; Harnstoff, F. 207°; Benzoylderivat, F. 141°. — Benzolazo-m-
tolylcyanamin, hellgelbe Nadeln, F. beim langsamen Erhitzen 118—119°, beim raschen
Erhitzen gegen 105°; Harnstoff, F. 152°; Benzoylderivat, F. 134°. — Benzolazo-
cc-naphtylcyanamin, C6H6-N :N-C1Ha-NH-CN, rotviolettes, griin reflektierendes,
amorphes, stark hygroskopisches Pulver, F. 176—180°; Harnstoff, Kristalle aus
Pyridin, F. 253°. — Benzolazo-o-athoxyphenylcyanamm, C8H6-N :N>C8H3OCZH6)-
NH-CN, orangegelbe Nadeln aus Lg. + Bzl.,, F. 121°; Harnstoff, hellgelbe Nadeln,
F. 206°.

In den Fallen, wo die p-Stellung in den aromatischen Cyanaminen bereits
besetzt ist, entsteht bei der Kuppelung mit Diazobenzolchlorid ein héchst un-
bestandiger Korper, welcher sich sofort unter Entw. von N zu einer teerigen, spater
erhartenden M. zers. Die Ek. verlauft hier in der Weise, dafs zunachst eine Di-
azocyanaminoverb. gebildet wird, welche sofort in Phenol, N und Cyanamin zerfallt:

COHG6eN : N eN(CN)*C8H4+CH8 + HaO = C8460H + N2+ CN-NH.C&84-CH8

Das Phenol zers. alsdann eine neue Menge der Diazocyanaminoverb. unter B.
von p-Oxyazobenzol:

C6H6.N:N.N(CN)-C8H4.CH8 + CEHEOH =
C8Hb.N:N-C84.01l + cn-nh.c8hd-ch3

Das Cyanamin geht seinerseits zum Teil unter Aufnahme von H2Q in den
korrespondierenden Harnstoff (iber. — Das /5-Naphtylcyanamin nimmt eine Sonder-
stellung ein. (C. r. d. TAcad. des sciences 143. 340—44. [13/8.*].) DuSTEKBEHN.

Gilbert Thomas Morgan u. Frances Mary Gore Micklethwait, Die Biazo-
derivate der gemischt aliphatisch - aromatischen co - Benzolsulfonylaminobenzylamine.
Die Vff. untersuchen in Fortsetzung ihrer bisherigen Arbeiten (J. Chem. Soc. Lon-
don 89. 4; C. 1906. I. 937) die Einw. von salpetriger S. auf die Benzolsulfonyl-
aminobenzylamine, NH2.C8,-CH2*NK-S02'C846. Es zeigt sich, dafs aus den
o- und m-Verbb. Diazoimide entstehen, nicht aber aus der p-Verb. Die erhaltenen
Diazoimide verdanken ihre B. der Grgw. von Wasserstoff in der Acylaminogruppe
—NH-S02-C8H5, denn die Rk. findet nicht statt, wenn dies Wasserstoffatom durch
Methyl ersetzt ist.

Die drei als Ausgangsmaterial dienenden Nitrobenzylamine wurden aus den
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Nitrobenzylphtalimiden durch Hydrolyse gewonnen und nach der Schotten-Bau-
MANNschen Methode in die Benzolsulfonylverbb. (bergefiihrt. — Benzolsulfonyl-o-
nitrdbenzylamin, Ci3H1204N2S. Bernsteingelbe, prismatische Kristalle aus Bzl., F. 92°.
— Benzolsulfonyl-m-nitrobenzylamin. Farblose Nadeln oder hellgelbe Prismen aus
Bzl., F. 123—124°. — Benzolsulfonyl-p-nitrobenzylamin. Hellorangegelbe Blattchen
aus Bzl., F. 118°. Diese Verbb. wurden mit Eisenfeile und verd. Eg. reduziert. —
w-Benzolsulfonyl-o-aminobenzylamin, C18H140 2N2S = NH2¢C6H4*CHS*NH ¢s02¢CHS
Farblose, langliche Platten aus A., F. 108—110°. Platten mit 1 Mol. C6H8 aus Bzl.,

F. 95°. — m-Benzolsulfonyl-m-aminobenzylamin. Ldsungsmittelhaltige, gelbe Tafeln
aus Bzl. oder sehr verd. A., F. 76—78°. F. nach Vertreibung des Lodsungsmittels
unscharf 80—85°. — eo-Benzolsulfonyl-p-aminobenzylamin. Farblose Nadeln aus

Bzl., F. 131—133°.

Diazotiert man 1 g Rj-Benzolsulfonyl-o-aminobenzylamin mit 9 ccm konz. HCI
und 2 ccm 20°/0ig. NaNO2Lsg. unter Kihlung und Zusatz von 3 g Eis u. versetzt
die klare Diazoniumlsg. mit tUberschissiger Natriumacetatlsg., so fallt Benzolsulfonyl-
o-benzylendiazoimid, CI3HuO02N8S (1.). Kleine, farblose Blattchen. Zers, sich heftig

l. CoH& ~->N -S O s.CeHg Il. CeH& g 1?7 :d” C 816

bei 130°. Liefert in der Kéalte mit HCI und Eg. das Diazoniumsalz zurlick. Die
Lsg. gibt mit alkal. /j-Naphtollsg. einen roten Nd. von Benzolsulfonylrco-aminotoluol-
2-azo-B-naphtol, CBH108N3S (Il.). Scharlachrotes, kristallinisches Pulver aus Bzl.,
F. 161—163°. — Benzolsulfonyl-m-benzylendiazoimid, C13H110 2N3S. Entsteht analog,
fallt aber nur auf Zusatz von Natriumbicarbonat als hellgelber, amorpher Nd.
Wird von k. konz. S. unter Stickstoffentw. und B. eines harzigen Prod. zers. und
verhélt sich Uberhaupt verschieden von dem o-Diazoimid. Es ist vielleicht bimole-
kular. Das Filtrat vom Diazoimid liefert mit alkal. /9-Naphtol Benzolsulfonyl-co-
aminotoluol-3-azo-R-naphtol, CZHI® AN3S. Rote Nadeln aus Bzl., F. 170—172°. —
0OJ-Benzolsulfonyl-p-aminobenzylamin liefert nach der Diazotierung kein Diazoimid,
wohl aber mit /9-Naphtol Benzolsulfonyl-w-aminotoluol-4-azo-R-napMol, C23H190 3N 3S.
Orangerote bis dunkelrote Nadeln oder Prismen aus Eg., Bzl. oder A., F. 188°
Benzolsulfonylmethyl-o-nitrobenzylamin, C14H1404N2S = NO&'CaH4-CH9-N(CH3)-
S02*CeH5 Aus Benzolsulfonyl-o-nitrobenzylamin beim Erhitzen mit A, KOH und
CH3). Farblose Nadeln aus Bzl. oder A., F. 140—141°. — Benxolsulfonylmethyl-
m-nitrébenzylamin.  Farblose Platten aus verd. A., F. 128°. Beide Nitroverbb.
werden mit Eisenfeile und verd. Eg. reduziert. — <x>-Benzolsulfonyl-co-methyl-o-
aminobenzylamin, CI4H1802N2S = NH2¢C8H4+CH2¢N(CH3+S02+C8H6. Farblose Blatt-
chen oder Platten aus verd. A., F. 108—110°, sll. in A., wl. in W. — oo0-Benzol-
sulfonyl-w-methyl-m-aminobenzylamin, CMH18 2N2S. Blattchen aus A., F. 128—129°.
Beide Verbb. liefern nach der Diazotierung keine Diazoimide, wohl aber Azo-R-
naphtole. — BenzolsulfonylmetJiyl-co-aminotoluol-2-azo-R-naphtol, C2H210 3N3S.
Scharlachrote Bléatter aus Bzl., F. 188—189°. — Benzolsulfonylmethyl-oj-aminotoluol-
3-azo-R-naphtol. Rotbraune Platten aus Bzl. mit 1 Mol. C848, das bei 100° ent-
weicht. F. benzolfrei 150—160°. (Proceedings Chem. Soc. 22. 174. 29/6.; J. Chem.
Soc. London 89. 1158—67. Juli. London. Royal Coll. of Science.) Posner.

Heinrich Goldschmidt und Einar Sunde, Uber die Reduktion von Nitro-
horpern durch Zinnhalogeniire. (Zweite Mitteilung.) Die friher (Z. f. physik. Ch.
48. 435; C. 1904. Il. 431) gefundenen Gresetzméfsigkeiten werden an einer Reihe
von weiteren Nitrokdrpern geprift und die Geschwindigkeitskonstanten k fiir die
Reduktion derselben bestimmt. Die Versa, werden in gleicher Weise vorgenommen
wie die friheren. — A. m-Nitrophenol X fir 1-n. HCI 1,42; o-Nitrophenol &k 1,26
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Von den 3 Isomeren zeigt die m-Verb. den grofsten, die p-Verb. den kleinsten
7c-Wert.  m-Nitrobenzaldehyd. Die Lé&slichkeit in W. bei 25° wird zu 0,01075 be-
stimmt, durch Zusédtze wird dieselbe wenig beeinflufst. X} 4,78. — Diese 3 Verbb.
zeigen die bereits friher gefundenen Gesetzmafsigkeiten: die Reduktion ist beziglich
der Konzentration des Nitrokdrpers und des Zinnehloriirs von zweiter Ordnung,
und die Eeaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Sdurekonzentration.

o-Nitrobenzolsulfosdure. Als Mittel aus einigen Verss. mit 1-n. HCI ist ® 3,15.
p-Nitrobenzolsulfosaure. % 7,74. Diese beiden SS. folgen den erwahnten Regeln
nicht, bei grofseren Sdurekonzentrationen wachst die Reaktionsgeschwindigkeit
nicht proportional der Saurekonzentration, sondern starker. — Von den 3 Isomeren
zeigt die p-Verb. den grofsten, die o-Verb. den kleinsten Wert. Die Stdrke der
3 SS. wird durch Messung der Geschwindigkeit, mit der sie Methylformiat verseifen,
verglichen und annahernd gleich gefunden. — o-Nitrobenzaldehyd reagiert nur mit
zwei Mol. Zinnhalogeniir, statt wie die anderen Nitrokérper mit drei, und geht
in Anthranil tber. Dieses Verhalten ergibt einen Beweis fiir das Habersehe
Reduktionschema, wonach die Reduktion in 3 Stufen vor sich geht: 1. aus
R-NO02 entsteht mit endlicher Geschwindigkeit (derjenigen, die wirklich gemessen
wird) der Nitrosokdérper R-NO, der mit unendlicher Geschwindigkeit in R-NHOH
umgewandelt wird. Waéahrend sonst diese Verb. zu R-NHa weiter reduziert wird,
geht im Falle von o-Nitrobenzaldehyd die Hydroxylaminverb, mit einer Geschwindig-
keit, die die der weiteren Reduktion (bersteigt, in ihr Anhydrid, das Anthranil,
Uber. — Die Loslichkeit bei 25° in W. wird zu 0,01534 bestimmt, Sdurezusatz
wirkt auf die Loslichkeit etwas erhdhend. X wird aus Verss. mit 1-n. HCI zu 14,77
bestimmt. Auch hier versagt die Regel der Proportionalitdit von ® Eine aus-
reichende Erklarung dieser Abweichungen wird ebenso wie bei den Nitrobenzol-
sulfoséduren nicht gegeben.

B. Der Einflufs von Salzzusdtzen auf die Reduktionswirkung von
Zinnhalogeniren wird an den Beispielen von m-Nitrobenzolsulfoséure u. o-Nitro-
benzaldehyd studiert. Die Geschwindigkeit ist dieselbe, ob die Lsg. 1-n. an HCI
oder 0,5-n. an NaCl ist. o-Nitranilin zeigt Abweichungen von dieser Regel,
weil es als salzsaures Salz in der Lsg. enthalten ist. Aus diesen Verss. geht hervor,
dafs NaCl mit SnCI2 zu SnCINa Zusammentritt, und das lon SnCI3 der bei der
Reduktion reagierende Stoff ist.

C. Die Reduktionsgeschwindigkeit von Nitroso- und N-Hydroxyl-
aminverbb. Durch Reduktion der Lsgg. der Salze der drei Nitrobenzolsulfosiuren
und der 1,2,4-Nitrotoluolsulfosdure mit Zinkstaub und Essigsédure werden Lsgg. der
Salze der entsprechenden Hydroxylaminsulfosauren erhalten. Diese kdénnen durch
Oxydation mit J-KJ-Lsg. in die Salze der betreffenden Nitrosoverbb. lbergefihrt
werden. Die Reduktion dieser Nitrosokdrper zu den Hydroxylaminverbb. wird
gemessen und gezeigt, dafs der Ubergang R«NO — y R-NHOH mit unendlich
grofser Geschwindigkeit vor sich geht. Dagegen erfolgt, wie an den gleichen Bei-
spielen gezeigt wird, die weitere Reduktion RNHOH — > RNH2 mit einer zwar
grofsen, aber doch mefsbaren Geschwindigkeit. Die Rk. ist bezlglich des Hydr-
oxylaminokdérpers und des Zinnehloriirs von zweiter Ordnung; die Reduktions-
geschwindigkeit ist aber nicht immer proportional der Saurekonzentration. Die S.
1a&t sich auch hier zum Teil durch Metallchloride ersetzen; es scheint also auch
hier das lon SnCi/ das Wirksame zu sein. SnBr2 -} HBr reduzieren 4 mal so
rasch als SnCI2 4- HCI.

Durch diese Verss. ist der vollstandige Beweis erbracht, dafs die Reduktion in
saurer Lsg. nach dem erwéhnten HABEEschen Reduktionsschema, vor sieh geht.
(Z. f. physik. Ch. 56. 1—42. 17/7. Christiania. Univ.-Lab.) Bbill.
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Ernesto Puseddu, Reduktion mit Phenylhydrazin. Neue Methode zur Dar-
stellung des 5-Aminoderivats der Salicylsaure. 1. Mitteilung. Die von oddo u.
Puxeddu (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 2752; C. 1905. Il. 1173) angegebene Methode
zur Reduktion der Oxyazoverbb. mittels Phenylhydrazins eignet sich auch zur
Darst. des neuerdings fiir die Farbenindustrie so wichtigen 5-Aminoderivates der
Salicylsdure.

Experimenteller Teil. Das Azoderivat der Salicylsdure, (COOH)(OH)CgH3N :
NC6H6 (vgl. Ber. Dtsch. ehem. Ges. 13. 716 u. Liebigs Ann. 263. 224) wurde am
besten aus 14 g Salicylsdure in 45 ccm 20°/0ig. NaOH, zu 200 ccm verd., durch die
Diazolsg., bereitet aus 9 g Anilin in 30 ccm 40°/0ig- HCI mit 50 ccm 20%ig. NaNO02,
gewonnen. 5g dieses Diazoprod., gelbe Nadeln, F. 211°, werden mit Gberschiissigem
Phenylhydrazin bis auf 100° auf einer Asbestplatte erhitzt und dann vom Feuer
genommen. Das Thermometer steigt noch bis auf 185°, und die Reduktion ist in
etwa 10 Min. beendet. Bei reinem Ausgangsprod. erhdlt man sofort schon nach
einfachem Waschen mit Bzn. reines Aminoprod., CH703N, in quantitativer Aus-
beute, das so rasch und einfach nach keinem der bisher bekannten Verff. erhalten
werden konnte. Das Aminoderivat, dessen Konstitution sich aus seiner B. ergibt,
bildet eine weifsliche Kristallmasse ohne F., die sich an der Luft braun farbt, 1 in
verd. Alkalien u. SS. ist. Chlorhydrat, lange, farblose Nadeln, wl. in sd. W. unter
rascher Verharzung, wl. in A., A. und Bzl. Das Aminoderivat gibt mit FeCls in
A. oder Bzl. eine blutrote Farbung. (Gaz. chim. ital. 36. Il. 87—89. 13/8. 1906.
[30/12. 1905.] Cagliari. Chem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

E. P. Kdhler, Die Reaktion zwischen ungesattigten Verbindungen und organischen
Magnesiumverbindungen. [X. Reaktionen mit Stereoisomeren. In der letzten Ab-
handlung (S. 46) hat Vf. gezeigt, dafs immer zwei racemische Prodd. entstehen,
wenn eine organ. Mg-Verb. an ein ungesattigtes, zwei ungleiche asymmetrische
C-Atome enthaltendes Nitril angelagert wird. Die meisten 2 ungleiche asymmetrische
C-Atome enthaltenden Verbb. sind bisher nach einer von 2 Methoden dargestellt
worden, u. zwar entweder durch Addition an Athylenderivate oder durch Wechsel-
wirkung zwischen zwei Substanzen, von denen jede ein asymmetrisches C-Atom
enthalt. Bei der ersten der beiden Methoden werden beide asymmetrischen C-Atome
gleichzeitig gebildet, zwei racemische Modifikationen entstehen aber in der Regel
nur in sehr ungleichen Mengenverhdltnissen. Die zweite Methode (vergl. Kipping
und Solway, J. Chem. Soc. London 85. 438) liefert gleichfalls 2 racemische Modi-
fikationen.

Bei den 2 asymmetrische C-Atome enthaltenden Substanzen, die durch Addition
von Gkignabds Reagens an ungeséttigte Verbb. gebildet werden, entsteht die
Asymmetrie in zwei Stadien entsprechend dem Schema:

CBHBC H : CH(CBHHCOCaHB C,H5CH(CHE)C(CEHS) : C(OH)CHE >
CBHBCH(C2HEHCH(CBHHCOCEH 6,

Zur Erklarung des Mechanismus der 1,4-Addition ist es von Wichtigkeit, so
weit als moglich die Art zu bestimmen, in der die B. der Asymmetrie erfolgt. Es
sind drei Falle moglich, und zwar: 1. Die Addition des Reagens fihrt zur B. von
2 Athylenisomeren, die bei der Umlagerung in die entsprechenden optischen Anti-
poden (bergehen. Das Prod. der Addition wirde in diesem Falle aus 4 Substanzen
bestehen, da jedes Athylenisomere eine, ein asymmetrisches C-Atom enthaltende,
racemische Modifikation darstellt. — 2. Das Additionsprod. enth&lt nur ein race-
misches Athylenderivat, die beiden Komponenten bilden 2 Paare von Antipoden
bei der Umlagerucg. — 3. Als Resultat der gesamten Rk. entsteht nur eine race-



mische Modifikation, die zweite wird durch Autoracemisierung gebildet, die sehr
leicht erfolgt, wenn ein asymmetrisches C-Atom beweglichen H enthdlt. Zur Priifung
dieser 3 Maoglichkeiten sind die friher (L c.) beschriebenen Nitrile wegen der drei-
fachen Bindung in der CN-Gruppe ungeeignet. Vf. wahlte fir diesen Zweck das
best bekannte Paar stereoisomerer Ketone: Benzol- und Isobenzaldesoxybenzoin.
Werden gleiche Mengen beider Ketone in gut gekiihlter oder in sd. ath. Lsg. mit
CH®6MgBr versetzt, und die entstandenen Mg-Derivate, die direkt nicht untersucht

werden konnen, in é&th., mit Kaltemischung gekihlter Lsg. entsprechend der
Gleichung:

C8HECH(CH6)C(C8HH):C(CBHHOMgBr + RCOCL =
C8HECH(CHB)C(CHE) : C(CHHOCOR + MgBICl

in Acylderivate Ubergefiihrt, so wird aus beiden Ketonen in berechneter Menge
das gleiche Aeylderivat erhalten. Dies spricht dafiir, dafs nur ein Mg-Derivat ge-
bildet wird, da es unwahrscheinlich ist, dafs bei den gegebenen Versuchsbedin-
gungen wéhrend der Einw. von Sdaurechlorid eine Umlagerung erfolgt. Bei der
Hydrolyse geht sowohl das Mg-, als auch die Acylderivate in Diphenylvalerophenon
tber, von dem friher (L c) zwei racemische Modifikationen beschrieben worden
sind. Wird das Mg-Derivat in (blicher Weise mit Eiswasser zers., so bestehen
80°/0 des Prod. aus der niedrig, 20°/0 aus der hochschmelzenden Modifikation, wéh-
rend das Acetyl- und Benzoylderivat bei der Hydrolyse sowohl mit SS., wie mit
Basen nur oder hauptsdchlich die hochschmelzende Modifikation gibt. Der schein-
bare Widerspruch dieser Resultate erklart sieh daraus, dafs, wie sich zeigte, die
niedrig schmelzende Modifikation so leicht in die hochsehmelzende ibergeht, dafs
beim Kochen der Acylderivate mit SS. oder Basen nur die letztere erwartet werden
kann. Vf. zieht aus den Resultaten dieser Verss. den Sehlufs, dafs bei der Zers,
des Mg-Derivates als einziges Prod. das niedrig schmelzende Keton gebildet wird,
und dafs die verhéltnismafsig kleine Menge des hochschmelzenden Ketons seine
Entstehung einer darauffolgenden Racemisierung verdankt (Fall 3). Fur die Rich-
tigkeit dieser Annahme spricht auch der Umstand, dafs die Ausbeute an hoch-
schmelzendem Keton, bei den fir die Racemisierung unginstigsten Versuchsbe-
dingungen, weniger als 0,5% betrug.

Bei der Unters, von Oxymethylenverbb. kam ciaisen (Ber. Dtseh. ehem. Ges.
25. 1761) zu der Schlufsfolgerung, dafs die Ggw. von Phenylgruppen in bestimmten
Stellungen die B. von Enolmodifikationen beginstigt. Er erteilt z. B dem Diphenyl-
acetaldehyd, zur Erklarung von dessen anormalem Verhalten, die Formel (C8H6)2C :
CHOH. Auf gleichen Griinden erteilt Bn/rz (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 82. 650; C.
99. I. 838) der vorher als Diphenylacetophenon angesehenen Verb. die Formel
(CeHB2C : C(C8HHOH. Dies veranlafste den Vf. zu dem Vers., einige der Enolverbb.
zu isolieren, die nach seiner Meinung primér entstehen, wenn die aus ungeséttigten
Verbb. erhaltenen Mg-Derivate mit W. zers. werden. Nur beim Tetraphenylpropenol
gelang es, die Enolform rein in kristallinischer Form zu erhalten und deren Um-
lagerung in das isomere Triphenylpropiophenon:

(C3HHCHC(CEHH:C(CEHHOH — > (CBHH2CHCH(CEHHCOCEHE

zu verfolgen. In anderen Féallen, wo die Enolform nicht in kristallinischer Form
erhalten werden konnte, gelang es, die Anwesenheit des Enols in der Lsg. nach-
zuweisen. Diese ungesattigten AA. sind besonders durch die ausgesprochene Ten-
denz charakterisiert, sich mit freiem 02 zu Peroxyden zu vereinigen. Autoxydation
von Athylenverbb. ist schon wiederholt beobachtet worden, aber es ist bisher noch
nicht gelungen, Peroxyde zu erhalten, deren Struktur festgestellt werden konnte.
Die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Peroxyde sind Kkristallisierte



Verbb., die so bestdndig sind, dafs sie direkt analysiert u. die Mol.-G-eww. bestimmt
werden konnten. lhre Struktur entspricht der allgemeinen Formel I. In Lsg. oder
bei hohen Temperaturen zers. sie sich entsprechend der Gleichung:

? = E3XO + EGOgH.
RaC—C(OH)R 3 T 2

Experimentelles. Die beiden isomeren Benzaldesoxybenzoine wurden nach
der von Stobbe U. Niedenzu (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 3900; C. 1902. I. 199)
angegebenen Methode dargestellt. Es erwies sich als vorteilhaft, die Kondensation
bei 100° auszufuhren. Es wird dann kein HCI-Additionsprod. gebildet, uberschussiger
Benzaldehyd braucht nicht durch Disulfit entfernt zu werden, und das Prod. kann
durch Dest. unter vermindertem Druck gereinigt werden. Bei 230—260° (14 mm) geht
das Gemisch deri someren Ketone liber. Die Zus. desselben héngt von der Dauer des
Erhitzens wéhrend der Kondensation ab. Bei 2-stdg. Erhitzen bestanden 56°/0, bei
5-stdg. Erhitzen 86% des Ketongemisches aus hochschmelzendem Keton. Wenn
das aus 100 g Desoxybenzoin bei 2-stdg. Erhitzen erhaltene Prod. nicht durch Dest.,
sondern durch Kristallisation gereinigt wurde, so wurden 72 g niedrig schmelzen-
des Keton erhalten. — Triphenylpentenylbenzoat, C2H6CH(CgH6C(COHE) : C(C6H6*
OCOC@H5. B. durch Einw. der berechneten Menge CBHECOCI auf eine durch eine
Kaltemischung gekihlte, ath. Lsg. des aus C2H6MgBr und Benzal- oder Isobenzal-
desoxybenzoin entstehenden Mg-Derivats. Lange Nadeln (aus absol. A.), F. 143°,
1 in Aceton, ChIf, wl. in A., Lg. Scheint die stabile Form darzustellen, da bei
40-stdg. Erhitzen auf 150° keine Verdnderung eintritt. Nach 5-stdg. Stehen mit
der berechneten Menge KOH im Eisschrank ist es vollkommen verseift. Dabei
wird nur die hochschmelzende Modifikation des Diphenylvalerophenons gebildet.
Beim Verseifen durch Erhitzen mit konz. HCI auf 150° entsteht gleichfalls nur
hochschmelzendes Diphenylvalerophenon. Beim Kochen mit alkoh. HCI dagegen
wurden 10%, bei der Einw. k., alkoh. HCI 14% niedrig schmelzendes Keton er-
halten. Die Vermutung, dafs das niedrig schmelzende Diphenylvalerophenon das
priméare Prod. der Hydrolyse ist, wurde durch Verss. mit niedrig schmelzendem Keton
bestatigt. Bei Ggw. von KOH geht dieses sehr schnell und vollstdndig, auch in
einer Kaltemischung, in das hochsehmelzende Isomere tber. Die gleiche Umwand-
lung geht langsamer, aber ebenso vollstandig, bei Ggw. von HCI vor sich. — Tri-
phenylpentenylacetat, CBH240 2, feine Nadeln (aus A.), F. 120°, 1L in Aceton, Chif,,
sd. A. Verhélt sich bei der Verseifung vollkommen wie das Benzoat. — Verss. das
bei Einw. von C2H5MgBr auf Benzaldesoxybenzoin als Mg-Derivat entstehende Tri-
phenylpentenol zu isolieren, verliefen negativ. Dafs es in Lsg. vorhanden ist, folgt
daraus, dafs es gelang, Triphenylpentenolperoxyd, C2H5CH(C6H6)C(C8H6)*C(OH)C6HS8,

in zwei stereoisomeren Modifikationen zu erhalten. Zur Darstellung desselben
wird das Magnesiumderivat aus C3H6MgBr und Benzaldesoxybenzoin auf Eis-
stiickchen gegossen, die mit alkoholfreiem Ather bedeckt sind. Das basische
Magnesiumsalz wird in einem gefrierenden Gemisch aus Eis und HCI gel6st
und die ath. Schicht mit kleinen Mengen Eiswasser gewaschen. Durch die feuchte,
ath. Lsg. wird dann einige Stunden lang in einem durch eine Ké&ltemischung ge-
kihlten Filtrierkolben ein schneller Luftstrom geleitet, unter Ersatz des verdunsten-
den A. durch wasserfreien A. oder niedrig sd. Lg. Aus einer Lsg. des d&ligen
Eeaktionsprodukt in Lg. kristallisiert zuerst in dicken Nadeln die hochschmelzende
Modifikation (F. 166°) und dann die niedrigschmelzende in grolsen Prismen (F. 109°).
Molekulargewichtsbestimmungen in sd. Aceton ergaben, dafs beide Modifikationen
monomolekular sind. Die Peroxyde sind bestdndig u. werden in vollkommen reinem



Zustande an der Luft u. im direkten Sonnenlicht nicht verédndert. Mit H22 gehen
sie kein W., aus Jodiden machen sie kein Jod frei und geben an Indigo keinen
Od ab. Beim Erhitzen einer grofseren Menge zers. sie sich unter Flammenerscheinung,
aber ohne Detonation. Bei der Einfuhrung kleiner Mengen in auf 170° erhitzte
Flaschen wurden als Zersetzungsprodd. Athyldesoxybenzoin, C2H6CH(COHECOCEHSG,
u. Benzoesdure erhalten. Dies entspricht der Art, wie sich Ozonide (vgl. Hakries,
Liebigs Ann. 843. 311; C. 1906. |. 542) beim Erhitzen zers. — Wirkt CeH6MgBr
auf Benzaldesoxybenzoin in ath. Lsg. ein, u. wird das Reaktionsprod. in der Ublichen
Weise isoliert, so entsteht Triphenylpropiophenon (vergl. Amer. Chem. J. 34. 568;
C. 1906. I. 347). Wirken die Substanzen in Ligroin aufeinander ein, so kann
aus der Lg.-Lsg., nach der Zers, mit Eis-HCI-Gemisch Tetraphenylpropenol, (C8H452*
CHC(C8H6) : C(OH)CeH®6, in kristallinischer Form isoliert werden. Farblose Nadeln,
deren F. nicht genau bestimmt werden kann, da sie unterhalb ihres F. in das Keton
Ubergehen. Der wirkliche F. liegt wahrscheinlich zwischen 95 und 100°. Ea ist
so empfindlich gegen 02, dafs alle Operationen in einer N2- oder COs-Atmosphéare
ausgefliihrt werden missen. Durch Einleiten von Luft in eine alkoh. Lsg. des
Enols wird es in Tetraphenylpropenolperoxyd, (C6H62CHC(C8H6)C(OH)COH®6, tberge-
o—

fahrt. Kleine, glanzende Prismen, F. 127°. Wird beim Erhitzen in Benzoeséure
und Diphenylacetophenon gespalten. Die letztere Verb. unterscheidet sich deutlich
von den in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Enolverbb. Sie ist voll-
kommen bestandig u. vermag sich nicht mit 02zu verbinden. Einen Beweis fiir seine
Annahme, dafs dieser Verb. nicht die ihr von BiLTZ (L c.) zugeschriebene Enolformel
zukomme, sondern dafs sie ein wirkliches Keton sei, erblickt Vf. aufserdem darin,
dafs Diphenylacetophenon mit CaH3MgBr nicht wie Enolverbb. (unter Gasentw.),
sondern unter B. des Alkohols (C8H62CHC(CHE)(C2HEOH (Nadeln, aus Methylalkohol,
F. 91°, 11 in organ. LoOsungsmitteln) reagiert. Im Gegensatz zu Delacee (Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 13. 859) und Biltz (L c) gelang es dem Vf., auch das Oxini
des Diphenylacetophenons, CaoHi7ON, darzustellen, und zwar durch 1-stdg. Kochen
eines Gemisches aus 1 Mol. Keton, 3 Mol. NHaOH)-HCI u. 9 Mol. KOH. Platten
(aus Aceton), F. 182°, 1L in Aceton, wl. in A. — Bromtriphenylpropiophenon,
(CeHH2CHCBr(CHBCOCOHS6, wurde durch Einw. von Brom auf das Mg-Derivat des
Tetraphenylpropenols erhalten. Grofse Prismen (aus Chif. -)- A)), F. 124°, 1L in
Chlif., 1 in Aceton, swl. in A.; geht durch Abspaltung von HBr in ein neues un-
geséttigtes Keton Uber, das weiter untersucht wird. (Amer. Chem. J. 36. 177—95.
Aug. [Mai] Bryn Mawr Coll. Chem. Lab.) Alexander.

John Theodore Hewitt und Herbert Victor Mitchell, Die Beweglichkeit
von Substituenten in Derivaten des R-Naphtols. Die Vff. haben gefunden, dafs
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid mit einer alkal. Lsg. von [|-Brom-2-naphtol sofort
kuppelt, dafs aber das Prod. p-Nitrobenzolazo-R-naphtol ist, d. h. dafs das Brom-
atom verdrédngt worden ist. Die Allgemeinheit dieser Rk. wurde an dem Verhalten
der entsprechenden Chlor- und Jod-R-naphtole gezeigt. Andererseits wurde Brom-
naphtol auch mit den Diazoniumlsgg. folgender Verbb. mit dem gleichen Resultate
behandelt: o-, m- u. p-Tolmdin, o- u. m-Nitranilin, 2,4-Dinitranilin, p-Phenetidin,
0- und p-Aminobenzoesaure, B-Naphtylamin und dessen 6- und 8-Monosulfonderivate.
Auch die Nitrosogruppe in Nitroso-B-naphtol ist beweglich, indem beim Behandeln
mit HNOs 1,6-Dinitro-2-naphtol entsteht.

p-Nitrobenzolazo-R-naphtol, CI8HuOaN3 13,8 g fein gepulvertes p-Nitranilin
werden mit 30 ccm rauchender HCI verrihrt und mit 7,2 g NaN02 in moglichst
wenig W. diazotiert. Die Lsg. wird in eine Lsg, von 22,3 g I-Brom-2-naphtol in

X. 2 74
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verd. NaOH und Uberschissiger Natriumacetatlsg. eingegossen. Dunkelrote Kristalle
mit grinem Metallglanz. F. 246°. Analog wurden erhalten: o-Nitrobenzolazo-
R-naphtol. Eote Nadeln aus Eg. F. 203°. m-NitrobenzoJazo-R-naphtol. Rote Kristalle
aus Eg. F. 186°. Bei Gelegenheit dieser Unters, wurde auch das schon von
Canzoneri (Gaz. chim. ital. 12. 431) als Ol beschriebene Brom-B-naphtylacetat,
C12HD0 2Br, dargestellt und kristallinisch erhalten. Prismen aus A. F. 56°. L. in
den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln. (Proceedings Chem. Soc. 22. 170
bis 171. 29/6.; J. Chem. Soc. London 89. 1167—73. Juli. East London College.)
POSNER.

George Barger, Saponarin, ein neues, durch Jod blau gefdrbtes Glucosid.
Geldst im Zellsaft der Blattepidermis verschiedener Pflanzen findet sich eine Sub-
stanz, die durch Jod blau gefdrbt wird und von den Botanikern als ,,I6sliche Starke*
bezeichnet wird. Diese Substanz wurde aus Saponaria officinalis isoliert und ist
ein Glucosid, das vom Vf. als Saponarin bezeichnet wird. Die Isolierung geschieht
durch Auskochen mit W. und Umfallen aus alkal. Lsg. durch S. Saponarin bildet
inkr. Nadeln von der Zus. CAH20122H20. F. bei langsamem Erhitzen 231—232°,
bei schnellem Erhitzen 236°. Das W. entweicht im Exsikkator langsam, die wasser-
freie Verb. ist hygroskopisch. Uni. in k. W., swl. in den meisten organischen
Losungsmitteln, 11 in Alkali und Alkalicarbonat mit gelber Farbe, fallt beim An-
sduern erst nach langerer Zeit. Die ,Pseudolésung” gibt mit Jod Blaufarbung,
die beim Erhitzen verschwindet, beim Erkalten wiederkehrt. FeCla farbt rotbraun.
Basisches Bleiacetat gibt einen gelben Nd. [o]d — — 7,90° (0,924 g in 100 ccm
Pyridin). — C2IH2012Pb2. Aus der Lsg. des Glucosids in verd. NH3 mit neutralem
Bleiacetat. — Enneaacetylsaponarin, C2IH10 1AC2H30)9. Durch kurzes Kochen mit
Essigsdureanhydrid und wenig H2504. Mkr. gekrimmte Nadeln aus A. F. 183
bis 185°. Sil. in Bzl. und ChiIf. \ci\o = —5,33° (0,915 g in 10 ccm Essigester).
Keine Blaufarbung mit Jod oder Braunféarbung mit FeCi3.

Kocht man Saponarin mit verd. Mineralsduren, so zerféllt es in Glucose und
Vitexin (Perkin, J. Chem. Soc. London 77. 416; C. 1900. 1. 669. 1027):

CiH2012 -j- HaO = C16H41407 -|- CEHIDNG.

Gleichzeitig entsteht ein anderer, anscheinend mit Vitexin isomerer oder nahe
verwandter Farbstoff, der als Saponaretin bezeichnet wird. Beide Korper liefern
beim Kochen mit KOH Phloroglucin und p-Hydroxyacetophenon. Vitexin kristal-
lisiert in hellgelben, mkr. Platten. F. 260°. L. in W., wl. in A. Gibt mit FeCI3
rotbraune Féarbung, aber keine Blaufarbung mit Jod. Perkins Formel C2ZIH2010
mufs in CI5Hu 07 geéndert werden. Vitexin unterscheidet sich daher von Apigenin
um 2 Mol. H20 und ist wahrscheinlich ein Flavanonderivat, das entweder einen
reduzierten Pyronring oder einen reduzierten Phloroglucinkern enthélt. Es hat dem-

nach vielleicht die Konstitution I. oder Il. Es wiirde der Reprasentant einer neuen
(0] H 0
OH CHOH

Klasse von Farbstoffen sein, zu der auch Skoparin, das perkin als Methoxyvitexin
ansieht, gehdren wirde. Acetylvitexin, CIBH9 7(C2H80)5. Durch kurzes Erhitzen
mit Essigsdureanhydrid und wenig H2504. Mkr. Kristalle aus Eg. F. 257—258°.
Saponaretin, C15H1407, Feste, gelbe, teils gelatindse, teils sphérokristallinische M.
Nach vélligem Trocknen im Vakuum Zers, Gber 200°, ohne bestimmten F. L. in
W., sll. in Alkohol. Verliert bei 130—160° zuerst W. entsprechend der Formel
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C15HI1a0 6, VaHjO, zers. sich aber dann bei derselben Temperatur vollstindig. Viel-
leicht ist es identisch mit perxins Homovitexin. (Proceedings Chem. Soc. 22.
194—95. 18/7.; J. Chem. Soc. London 89. 1210—24. August. London. The Well-
come Physiolog. Research Lab.) POSNEB.

A. Vila und M. Piettre, Die Fluoride und das Oxyhamoglobin. Uber die
hier wiederholten Ansichten der Vff. (ber die Einw. der Fluoride auf Oxyhamo-
globin vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 1350; C. 1805. Il. 49 und Bull. Soc.
Cbim. Paris [3] 33. 1083; C. 1905. Il. 1346. Die Wanderung des Bandes X 634
im Oxyh&moglobinspektrum nach X 612 nach Zusatz einer Spur von Fluorverbb.
(C. r. d. "Acad. des sciences 140. 1707; C. 1905. Il. 341) erfolgt auch bei An-
wendung mancher in W. praktisch uni. Verbb., wie BaF21SrFa, CaF,-MnFs, Kryo-
lithe, Fluoride, Topase, nicht hingegen bei der von Apatit, Amblyogonit, Turmalin,
Smaragd, wie auch bei der von Knoehenasche, was wohl der Ggw. von Phosphaten
zuzuschreiben ist. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 685—88. 5/8.) Rona.

Treat B. Johnson und Eimer V. Mc Collum, Untersuchungen Uber Pyrimi-
dine: Die Einwirkung von Kaliumihiocyanat auf Imidchloride. (15. Mitteilung.)
Wheelep. u. Bristo1 (Amer. Chem. J. 33. 448; C. 1905. I. 1711) haben gezeigt,
dafs bei der Einw. von Kaliumthiocyanat auf gewisse cyklisehe Imidchloride
(2- Athylmerkapto-6-chlorpyrimidin, 2-Athylmerkapto-5-brom-6-chlorpyrimidin und
2-Athylmerkapto-5-methyl-6-chlorpyrimidin) die entsprechenden Isothiocyanate ent-
stehen. Anzeichen fur die B. von Thiocyanaten als Zwischenprodd. wurden nicht
beobachtet. Dies entspricht der von w neeter UNd Mebriam (JOoum. Americ.
Chem. Soc. 23. 287; C. 1901. Il. 274) ermittelten Tatsache, dais bei Halogeniden
der acyklischen Reihe eine doppelte Bindung in 2,3-Stellung (Allyljodid, 1,2-Di-
chlorpropylen) die B. von Isothiocyanaten bei der Einw. von KCNS beginstigt.
Die von w heeter und Bristor untersuchten Chlorpyrimidine enthalten in 2,3-
Stellung zum CI gleichfalls eine doppelte Bindung. Vff. haben die Einw. von
KCNS auf das den oben erwédhnten Chlorpyrimidinen vollkommen analog konsti-
tuierte 2 -Athylmerkapto - o-athoxy-6-chlorpyrimidin (vergl. S. 890) untersucht. Es
zeigte sich, dafs dieses Chlorid in alkoh. Lsg. glatt mit KCNS reagiert und ein
normales Rhodanid (I, R = SCN) gibt. (Beim Kochen in Toluol wirken die
Substanzen nicht, oder nur sehr langsam, aufeinander ein.) Dais das primare
Reaktionsprod. ein Thiocyanat ist, geht daraus hervor, dais es mit NH3 und orga-
nischen Basen keine Thioharnstoffderivate gibt, u. dafs es mit Thiobenzoesédure
und Thioessigsaure quantitativ unter Bildung von 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-thio-
pyrimidin (0.) reagiert. Bei gewo6hnlicher Temperatur zeigt das Thiocyanat keine

N—CR HN—CS
¢ 56 COCsH5 H. CHSSC COCH6
N—CH N—CH

Tendenz, sich umzulagern, geht aber beim Erhitzen auf (ber 100° quantitativ in
das Isothiocyanat (I, R = NCS) uber. Aus A. kann das Thiocyanat umkristalli-
siert werden, ohne dafs es sich verdndert. Bei langem Kochen geht es aber teil-
weise in das Isothiocyanat tber, das sich sofort mit dem A. zu einem Urethan (I.,
R = NHCSOCIHj) vereinigt. Vff. sind der Meinung, dafs auch die von w neeter
und B risto1 untersuchten Chlorpyrimidine unter geeigneten Versuchsbedingungen
Thiocyanate geben, und dais das verschiedenartige Verhalten dieser vier Imid-
ehloride auf den verschieden negativen Charakter der Substituenten in 5-Stellung
zurlickzufiihren ist. Weitere Uuterss. sind im Gange.

4*



Experimentelles. 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-thiocyanpyrimidin, CH 110N352
(I, E = SCN). B. 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-chlorpyrimidin wird in alkoh. Lsg.
mit Uberschissigem KCNS 6 Stdn. lang gekocht. Der Verdampfungsriickstand wird
durch W. von KCI und uberschiissiggm KCNS befreit und aus A. umkristallisiert.
Citronengelbe Prismen, F. 66—67°, ist uni. in Alkali und wird beim Erwé&rmen mit
wss. NH3 nicht verandert. Lost sich in konz. HCI und wird aus der sauren Lsg.
durch Alkali oder W. unverdndert wieder ausgeféallt. Wird das Thiocyanat in der
adquimolekularen Menge Thiobenzoesdure oder Thioessigsdure geldst, so wird unter
starker Warmeentw. 2-Athylmerkapto-5-dthoxy-6-thiopyrimidin, C8HIsON2S2 (ll.) ge-
bildet. Die gleiche Yerb. wurde aus 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-chlorpyrimidin
durch Kochen mit alkoh. KSH-Lsg. erhalten. Gelbe Prismen (aus A.), F. 144 bis
145°. Bei 3-stiind. Erhitzen des Thiocyanats auf 105—110° wird 2-Athylmerkapio-
5-&thoxy-6-isothiocyanpyrimidin, CHuUON3Ss (l., E = NCS), als nicht kristallisie-
rendes Ol erhalten. Wird das Thiocyanat der Dest. unter vermindertem Druck
unterworfen, so geht unter betrachtlicher Zers, bei 228—235° (20—23 mm) das Iso-
thiocyanat ber. Diese Fraktion erstarrt beim Stehen im Exsikkator tber H2504.
Sehr hygroskopische Kristallmasse, F. 45—50° sll. in den gebrduchlichen organ.
Losungsmitteln. Mit wss. NHS reagiert das Isothiocyanat sofort und geht dabei
quantitativ in 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-thioharnstoffpyrimidin (I., E = NHCSNH2),
Uber. Schlanke, gelbe Prismen (aus A.), F. 172°. — Das bei langerem Kochen von
KCNS und 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-chlorpyrimidin in mit der Dauer des Er-
hitzens wachsender Menge neben dem Thiocyanat entstehende 2-Athylmerkapto-5-
athoxy-6-thioathylurethanpyrimidin, CUuHID 2N3S2 (1., E = NHCSOCsHY, kann dem
Gemisch der Eeaktionsprodd. leicht durch verd. NaOH entzogen werden. Aus der
alkal. Lsg. wird es durch HCI ausgefallt. Lange, hellgelbe Prismen (aus A.), F. 93
bis 94°, 11 in h. A, uni. in W. Werden KCNS und 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-
chlorpyrimidin in n. propylalkoh. Lsg. 6 Stdn. lang gekocht, so wird kein
Thiocyanat, sondern nur 2-Athyhnerkapto-5-athoxy-6-thiopropylurethanpyrimidin,
CIHIDN3IS2 (I, E = NHCSOCH]), erhalten. Kleine Prismen (aus A.), F. 56—57°.

2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-phenytthioharnstoffpyrimidin, C158H180N4S2 (1., E =
NHCSNHC6H6, B. Das 6-Thiocyanpyrimidin wird zur vollkommenen Umlagerung
in das Isothiocyanat 30 Min. lang im Olbade auf 150—160° erhitzt und dann mit
etwas Bzl. und der &quimolekularen Menge Anilin versetzt. Verschobene Prismen
(aus A), F. 82—83°, 1 in h. A, uni. in W. Analog wurden dargestellt: 2-AthyV
merkapto-5-athoxy-6-p-tolylthioharnstoffpyrimidin, CI6H200N4S2 (1., E = NHCSN1!-
CgHiC*Hg) (Krusten von Nadeln aus A., F. 115°, 1 in h., uni. in k. A), 2-Athyl-
merkapto-5-athoxy-6-o-tolylthioharnstoffpyrimidin, ClaH200N4S2 (1., E = NHCSN”i-
CE8HACHSY) (rhombenformige Prismen aus A., F. 129—130°, 1 in w. A., uni. in W.),
2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-p-anisylthioharnstoffpyrimidin, CIBH202N4S2 (I., E =
NHCSNMHCEH40 4CH8 (rhombische Prismen aus A., F. 122—123°) und 2-Athyl-
merkapto-5 -athoxy-6-m-nitrophenylthioharnstoffpyrimidin, CiSH108NeS2 (., E =
NHCSAHCAN®"), schlanke Prismen (aus Bzl.), F. 161°, wl. in A., uni. in h. W.
(Amer. Chern. J. 36. 136—48. August. [5/5.] New-Haven, Conn. Sheffieltd Lab.
of Tale Univ.) Alexandeb.

Treat B. Johnson u. Eimer ¥. Mc Collum, Untersuchungen Gber Pyrimidine:
Uber die Bildung von Purinen aus Harnstoffpyrimidinen. 16. Mitteilung. Von
verschiedenen Autoren ist gezeigt worden, dafs sich 5-Harnstoffpyrimidine, bei
denen sich in 4- und 6-Stellung O befindet, beim Erhitzen mit Oxalsdure oder HCI
zu Purinen kondensieren. Die Kondensation von 2,4,6-Trioxy-5-harnstoffpyrimidin
(Pseudoharnsdure) zu Harnsaure (Fischer und Acn, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 28.
2473) stellt den einfachsten rFall dieser Methode der Purinbildung dar. 2,6-Dioxy-
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5-harnstoffpyrimidin (Oxyxanthin) u. 2,6-Dioxy-4.-methyl-5-harnstoffpyrimidin (Methyl-
oxyxanthin) konnten von Behrend (Liebigs Ann. 229. 40; 231. 248. 251; 240. 1)
unter verschiedenen Versuchsbedingungen nicht zu Purinderivaten kondensiert werden.
Bei dieser auffallenden Verschiedenheit des Verhaltens von 4,6-Dioxy-5-harnstoff-
pyrimidinen und 6-Oxy-5-harnstoffpyrimidinen erschien es den Vff. angebracht, das
Verhalten von 5-Oxy-6-harnstoffpyrimidinen (l.) zu untersuchen. Als Vertreter dieser

neuen Klasse von Oxyharnstoff-

N—CNHCONHj N—CR pyrimidinen wurde 2 - Athylmer-
I. EG COH Il. CHESC COCHs kapto-5-athoxy-6-harnstoffpyrimidin
N _ qgH N—¢H (h-, R = NHCONH2 dargestellt.

Wird 2-Athylmerkapto-5-dthoxy-6-
thiodthylurethanpyrimidin (vgl. das vorst. Ref.) mit &quimolekul. Mengen NaOCZH®6
und CH6Br behandelt, so entsteht 2-Athylmerkapto-5-athoxypyrimidin-6-iminothio-
kohlensdureéathylester [Il., R = N : C(OCHEGSC2HY. Dieses Iminothiocarbonat geht
beim Einleiten von NH3 in eine alkoh. Lsg. praktisch quantitativ unter Entw. von
CHG6SH in 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-pseudodthylharnstoffpyriinidin [Il., R = N:
C(OCHENHZ lber, und dieser Pseudoharnstoff wird durch k. konz. HCI in den
normalen Harnstoff umgewandelt. Verss., den Pseudoharnstoff oder den normalen
Harnstoff zu einem Purinderivat zu kondensieren, verliefen negativ.

Wirkt Na in sd. Bzl. auf das Pseudoharnstoffpyrimidin ein, so wird CZH60H
abgespalten und ein Cyanaminopyrimidin (Il., R = NHCN) gebildet. Der normale
Harnstoff bleibt bei gleicher Behandlung unverdndert. Das 5-Athoxyradikal ist bei
diesen Harnstoffpyrimidinen ebenso fest gebunden, wie das 5-Bromatom bei den von
W heeter UNd Bristot (Amer. Chem. J. 33. 448; C. 1905. I. 1711) untersuchten
5-Brom-6-harnstoffpyrimidinen, das gleichfalls weder durch Digerieren mit Na in
Bzl., noch durch Erhitzen mit Pyridin entfernt werden kann.

In der vorliegenden Abhandlung werden noch eine Reihe substituierter 6-Amino-
pyrimidine beschrieben, die durch Erwarmen von 2-Athylcnerkapto-5-athoxy-6-chlor-
pyrimidin (S. 890) mit organ. Basen erhalten werden. Diese Verbb. zeichnen sich
durch eine auffallende Bestandigkeit gegen sd. SS. aus.

Experimentelles. AthylformylglyTcolsaureathylester, C2H50CH(CHO0)C08CH 6,
wird als farbloses Ol erhalten, wenn eine wss. Lsg. des von Johnson u. MC Co1-
1um (S. 890) beschriebenen Na - Salzes dieses Esters mit HCIl angesauert wird.
Kp3® 115—118°. — 2,6-Dioxy-5-athoxypyrimidin, C8H8 N2, kann leichter als aus
2-Athylmerkapto-5-athoxypyrimidin  (vgl. Jonnson und MC Cortum, 1 ) aus
2-Methylmerkapto-5-athoxypyrimidin (L ¢.) durch Kochen mit HCI gewonnen werden.
— 2-Athylmerkapto-5-athoxypyrimidin-6im,inthiokohlensaureathylester, CI13H810 2N352
[H.,, R = N :C(OC,H58C,HH, nicht erstarrendes Ol. — 2-Athylmerlmpto-5-&thoxy-6-
pseudoathyl-harnstoffpyrimidin, CUH10 2N4S [II., R = N : C(OCHHNHZ. Kristalle
(aus Lg.), F. 77°, 11 in A., Bzl. Bleibt der Pseudoharnstoff, in konz, HCI gel., einige
Tage lang stehen, so scheidet sich auf Zusatz von W. 2-AthylmerJcapto-5-dthoxy-6-harn-
stoffpyrimidin, C9H140aN4S (I1l., R == NHCONH2), aus. Prismatische Kristalle (aus
A), F. 166—167° unter geringem Aufbrausen, 1L in h., wl. in k. A. — 2-Athyl-
merlcapto-5-&tlioxy-6-cyanaminopyrimidin, CHI20N4S (I1l., R = N :c :NH), Pris-
men, F. 167—168° unter geringem Aafbrausen, 1 in h. W. und A., uni. in der
Kdlte, l6st sich in Alkali und wird durch SS. aus der alkal. Lsg. unverdndert aus-
geféllt. Aus einer Lsg. in konz. HCI scheidet sich beim Stehen das Hydrochlorid
des 6-Harnstoffpyrimidins (schlanke Prismen, F. 175—180° unter starkem Auf-
brausenl aus.

2-AthylmerJcapto-5-athoxy-6-aniliaopyrimidin, CMHITON3S (Il., R = NHCE&H5),
grofse Prismen (aus Lg.), F. 60°, sll. in A., uni. in W. — 2-Athylmerkapto-5-thoxy-
6-p-toluidinopyrimidin, CIBHIONSS (H., R — N'HCjH"Hj), lange Prismen (aus



Lg.): F. 72°. Hydrochlorid, CI8H190ON3S«HCI, F. 105—106° unter Aufbrausen. Bleibt
bei 12-stindigem Kochen mit HCI unveridndert. — 2-Athylmerkapto-5-athoxy-6-o-
toluidinopyriniidin, CI53H19ON3S (II., R = N'HCaH”Hg), flache Prismen (aus A.),
F. 80° all. in A., uni. in W. und Lg. Hydrochlorid, CIBHI0ON3S-HC1, Prismen
(aus A.), die sich bei 140—145° zers., wird durch W. dissociiert. — 2-Athylmer-
kapto-5-athoxy-6-p-anisidinopyrimidin, C158H10 2N8S (H., R = NMHCeH40 4CH3. Wird
zunichst als nicht erstarrendes Ol erhalten. In kristallinischer Form kann es aus
Hydrochlorid C15H190 2N3S-HC1 (prismatische Kristalle aus Aceton oder Essigester,
uni. in Bzl., Lg.) gewonnen werden, das beim Einleiten von trocknem HCI in eine
Lsg. des Oles in trocknem Bzl. entsteht. G-edrungene Prismen (aus A.), F. 68—69°,
uni. in W. — 2-AthylrnerTcapto-5-athoxy-6-m-nitroanilidopyrimidin, C14H1s03N4S
(H.,, R = NIHC8H4N304), lange Nadeln (aus A.), F. 125° uni. in W. Hydrochlorid,
F. 125—135° unter Aufbrausen. (Amer. Chem. J. 36. 149—59. Aug. [5/5.] New-
Haven, Conn. snheffieta Lab. of Yale Univ.) Alexandeb.

Treat B. Johnson, C. 0. Johns u. Frederick W. Heyl, Untersuchungen tber
Pyrimidine: Uber 5-Nitrocytosin und dessen Reduktion zu 2-Oxy-5,6-diaminopyr-
imidin.  17. Mitteilung. Von den fiinf Monooxydiaminopyrimidinen, die mdglich
sind, wenn sich O in 2- oder 6-Stellung befindet, und die NH2-Gruppen an C ge-
bunden sind, sind bisher drei dargestellt worden, und zwar 2,4-Diamino-6-oxypyri-
midin von Toaube (Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 1371; C. 1900. I. 1272), 2-Oxy-
4,6'diaminopyrimidin von W neeter und JAMIESON (Amer. Chem. 5. 32. 342; C.
1904. 11. 1413) und 6-Oxy-2,5-diaminopyrimidin von joHNsoN und Johns (Amer.
Chem. 3. 34. 554; C. 1906. I. 370). Ein viertes der moglichen Isomeren, das
2-Oxy-5,6-diaminopyrimidin (l.) haben Vff. durch Reduktion von 5-Nitrocytosin (H.)
mit Aluminiumamalgam erhalten.

W heeleb u. Jonnson (Amer. Chem. 5. 31. 591; C. 1904. Il. 240) haben ge-
zeigt, dafs bei Einw. eines Gemisches von HNOs u. H&S04 auf Cytosin ein Nitro-
cytosin entsteht. Die Struktur dieser Yerb. wurde nicht festgestellt, doch hielten
die genannten Autoren, wegen der Unbestandigkeit der aus dem Prod. entstehen-
den Reduktionsprodd., es fir wahrscheinlicher, dafs ein Nitramin (l11.), als dafs ein
5-Nitropyrimidin vorlage. Das gleiche Nitroprod. haben Vff. durch Auflésen von
2-Athylmerkapto-6-aminopyrimidin in einem Gemisch aus konz. HNOs und H2504
erhalten. Dafs dieses Nitroderivat 2-Oxy-5-nitro-6-aminopyrimidin (Il.) und kein
Nitramin ist, geht aus folgendem hervor: Beim Erhitzen mit 20°/0ig. H2S04 auf
185—197° wird es, wie Cytosin in Uracil u. 5-Methyleytosin in Thymin (W heeteb
und Jonnson, 1 c) in 5-Nitrouracil (IV.) tUbergefiuhrt. Dieselbe Yerb. entsteht

N=CNH4 N=CNH?2 N=CNHNO2 HN—CO
I. OC CNH2 Il. OC ¢NO» HI. 06 CH IV. OC CNO,
HN—CH HN-dH HN—CH HN—CH

beim Erwédrmen mit einer salzsauren Lsg. von Nitrosylchlorid. Dafs dabei eine
Wanderung der NO2-Gruppe aus der NHj-Gruppe in die 5-Stellung des Pyrimidin-
ringes erfolgt, erscheint besonders im letzteren Falle als ausgeschlossen, da dabei
die intermediare B. von 2-Oxy-5-nitro-6-chlorpyrimidin anzunehmen ist. Dafs
2-Merkapto-6-aminopyrimidine, bei denen die 5-Stellung besetzt ist, keine Tendenz
zeigen, Nitramine zu bilden, geht daraus hervor, dafs 2-Athylmerkapto-5-brom-
6-aminopyrimidin beim Auflésen in einem HNO03—HaS04-Gemische glatt in 5-Brom-
cytosin bergeht. Brom wirkt auf 5-Nitrocytosin nicht ein. Dies ist ein weiterer
Beweis fur die Konstitution der Verb., weil Pyrimidine, die in 5-Stellung H be-
sitzen, diesen leicht gegen Br austauschen.



In der Abhandlung werden auch eine Reihe substituierter 2-Athylmerkapto-
6-aminopyrimidine (V.) beschrieben, die durch Erhitzen von 2-Athylmerkapto-
6-chlorpyrimidin mit aromatischen Basen gehalten wurden. Beim Kochen mit
Mineralsdauren spalten diese Merkaptopyrimidine Merkaptan ab u. gehen in Cytosin-
derivate (VI.) uber.

N—CNHR N=CNHR N=CNH4
V. CHSC CH VI. OC CH VII. CHasU ¢:NOH
N-CH HN-CH N—co

Experimentelles. 2-Oxy-5-nitro-6-aminopyrimidin (5-Nitrocytosin), C4H40 N4
(1.). B. Einem Gemisch von 19 ccm konz. H2504 u. 37 ccm HNO3 (D. 1,5) werden
langsam 12,5 g 2-Athylmerkapto-6-aminopyrimidin zugesetzt. Nach 16-stiindigem
Stehen wird auf Eis gegossen und die SS. mit konz. NH,, neutralisiert. Mkr. Kri-
stallpulver. Aus einer Lsg. in warmer verd. HCI scheidet sich das Hydrochlorid,
C4H40 N4HCI, in Krusten nadelférmiger Prismen aus. Zers, sich nicht unterhalb
300° — 5-Bromcytosin, C4H4ON3IBr, mkr. Kristalle, die sich beim Erhitzen auf ber
230° zers., ohne zu schm. — 2-Oxy-5-nitro-6-phenylharnstoffpyrimidin, CnH40 N6,
entsteht, wenn ein Gemisch aquimolekularer Mengen von fein gepulvertem 5-Nitro-
cytosin und Phenylisocyanat mehrere Stunden lang auf 100° erhitzt wird. Ist
praktisch uni. in allen Ldésungsmitteln und zers. sich langsam beim Erhitzen auf
mehr als 215° zers., ohne zu schm. — Mit Essigsdureanhydrid reagiert das
5-Nitrocytosin nicht in glatter Weise. Meist werden Gemische des Mono- und Di-
acetylderivates erhalten. Beim Auflésen von 0,5 g Nitrocytosin in 8 ccm sd. An-
hydrids und schnellem Abkihlen der Lsg. entstand in einem Falle das Monoacetyl-
derivat des 5-Nitrocytosins, CsH904N4, Prismen, aus W., die bei 205° sich zu braunen
beginnen und bei ca. 260° ohne Aufbrausen zers. Bei einem anderen Vers. wurden
1,7 g 5-Nitrocytosin in 10 ccm frisch destilliertem Anhydrid suspendiert u. bis zur
volligen Lsg. gekocht. Beim Abkihlen der Lsg. schieden sich 1,3 g Diacetylderivat
des 5-Nitrocytosins, C8H806N4, aus. Nadelférmige Prismen, die sich bei 273—275°
unter heftigem Aufbrausen zers. — Die Reduktion des 5-Nitrocytosins zum 2- Oxy-
5,6-diaminopyrimidin, CAH8N4-H20 (I.), mittels Aluminiumamalgam verlauft glatt,
doch bereitet die Isolierung der Base grofse Schwierigkeiten, weil sie sich in wss.
Lsg. unter B. amorpher Substanzen leicht zers. Zum Ziele fuhrte die folgende
Darstellungsweise: 3 g fein gepulvertes 5-Nitrocytosin werden in k. W. suspendiert
und unter standigem Rihren Aluminiumamalgam zugesetzt. Waéhrend der Reduk-
tion darf die Temperatur nicht Gber 35° steigen. Nach ca. 30 Minuten ist das
Nitrocytosin vollkommen gel6st, und die Reduktion beendet. Die vom Aluminium-
hydroxyd abfiltrierte strohgelbe (an der Luft sich dunkel fdrbende) Lsg. wird bei
vermindertem Drucke und einer 50° nicht Ubersteigendeft Temperatur, unter Ein-
leiten von H2, auf ca. 10 ccm eingedampft. Die dunkel geférbte Lsg. wird dann
abfiltriert und 2 Tage lang im Eisschrank stehen gelassen. Neben amorphen Sub-
stanzen hat sich dann die Base in Form Krusten bildender Prismen ausgeschieden.
Diese werden mechanisch von den amorphen Substanzen getrennt und mit k. W.
gewaschen. Die Base ist im trockenen Zustande sehr bestandig, sie zers. sich beim
Erhitzen auf tber 230°. Ihr Verhalten entspricht in jeder Beziehung dem eines
o-Diamins. Die wss., gegen Lakmus und Kurkuma alkal. reagierende Lsg. gibt
mit Kaliumwismutjodid und Phosphorwolframsdure Ndd., reduziert Platin- u. Gold-
chlorid zu den Metallen, reduziert sofort PEHLiNGsche Lsg. und gibt bei Zusatz zu
ammoniakalischer AgN03-Lsg. einen Silberspiegel. Mit HNO03 HCI u. H2S04 bildet
sie keine wl. Salze, gibt aber ein swl. Pikrat, CAH3IIN4*C6H3 N3, mkr. Prismen
(aus W.), die sich bei ca. 170° bréunen, bei weiterem Erhitzen langsam zers., ohne



beim Erhitzen bis auf 300° aufzubrausen. Mit HgCIj gibt sie ein Doppelsalz
CHGB0ON4*HgCI2 — 2-Methylmerkapto-4-oxy-5-nitroso-6-am,inopyrimidin (VIL.) ent-
steht, wenn eine Lsg. von 28 g 2-Methylmerkapto-4-oxy-6-aminopyrimidin (JoHNSON
und Jonns, 1 ¢) und 7,2 g Na,OH in 450 ccm W. mit einer konz. Lsg. von 14 g
NaNO02 und dann allméhlich mit 24 g Eg. versetzt wird. Gelber, kristallinischer
Nd., uni. in k. W., A, A, G-eht bei der Reduktion mit Schwefelammonium in
2-Methylmethylmerkapto-4-oxy-5,6-diaminopyrimidin, C6H80ON4S, lber. Nadelférmige
Prismen (aus A.), P. 215—216° unter Aufbrausen, sll. in A., zers. sich an der Luft
allmahlich unter Rotfarbung.

2-Athylmerkapto-6-p-toluidinopyrimidin, CI13H16N3S (V., R = C6H6GH3J, B. Aqui-
mol. Mengen 2-Athylmerkapto-6-chlorpyrimidin u. p-Toluidin werden in trockenem
Bzl. gelost u. einige Stunden lang auf dem Wasserbade erwérmt. Prismatische Kri-
stalle (aus PAe.), F. 104°, sll. in A., Bzl. Hydrochlorid, C18H]6N8*HC1, Nadeln
(aus verd. HCI), die sich bei 198—207° unter Aufbrausen zers. Geht beim Kochen
mit konz. HCI in 2-Oxy-6-p-toluidinopyrimidin, CuHUON3 (VI., R = C6&H4CH,),
Uber. Kristallinischer Nd., beginnt bei 280° sich zu zers. u. schm, bei 288—289° unter
heftigem Aufbrausen zu einem dunkel gefirbten Ole, uni. in den gebrauchlichen
Losungsmitteln. Hydrochlorid, CUH1I0N 3>HC1, mkr. Prismen (aus A.), die sich bei
180—190° unter Aufbrausen zers., 1 in h. W. — 2-Atlvylmerkapto-6 o-toluidinopyri-
midin, CIHIBNIS (V.,, R = C,H4CH3, Prismen (aus A.), F. 87°. Hydrochlorid,
CI3HIEN3S'HC1, kornige Kristalle (aus verd. HCI), F. 230—232° unter Aufbrausen.
— 2-Oxy-6-o-tolmdinopyrimidin, Ci,HuON3 (VI,, R = C6H4CH3), Prismen (aus W.),
die sich bei 262° zers. Hydrochlorid, CnHnONj-HCI, linsenférmige Kristalle (aus
A), die sich bei 227—231° unter Aufbrausen zers., sll. in W., uni. in Aceton, Bzl
— 2-Athylmerlcapto-6-p-anisidinopyrimidin, CI9Hi50N3S (V., R = COH40CH3J), nicht
erstarrendes Ol.  Hydrochlorid, CI3HIBN35*HC1, Nadeln (aus W.), F. 200—201°
unter Aufbrausen. — 2-Oxy-6-p-anisidinopyrimidin, Cn Hn O?N3(VI., R = COH4OCHS),
amorphe M., F. 262°. Hydrochlorid, CUHUO 2N8*HC1, kleine Nadeln (aus HC1-
haltigem A.), die sich bei 145—165° unter Aufbrausen, zers. — 2-Athylmerkapto-
6-m-nitranilidopyrimidin, CI2HIO 2N4S (V.,, R = C6H4N02, F. 175° 1 in A. uni.
in W. Hydrochlorid, CI2H120 2N4S'HC1, Nadeln (aus verd. HCI), die sich bei 140
bis 155° unter Aufbrausen zers. Spaltet im Gegensatz zu den entsprechenden
Merkaptopyrimidinen beim Kochen mit konz. HCI kein Merkaptan ab. Dagegen
entsteht das 2-Oxy-6-m-nitranilidopyrimidin, CIH80N4 (VI.,, R = CO0H4NO2, beim
Kochen mit HBr. Nadelférmige Prismen, zersetzt sich beim Erhitzen Uber 275°.
Hydrobromid, zers. sich bei 160—180° unter Aufbrausen. (Amer. Chem. J. 36. 160
bis 177. Aug. [1/6.] New-Haven. Conn. snefrieta Lab. of Yale Univ.)) Atrexander.

H. Stendel, Uber die Oxydation der Nukleinsdure. 1. Mitteilung. Uber-
giefst man lufttrockenes, nukleiosaures Kupfer (100 g) mit 100 ccm HNOs von
D. 1,4 (oder 200 ccm HNOs von D. 1,2), ohne zu kihlen, so tritt unter Erwarmung
und Schdumen Zers, ein, unter Gasentw. geht die Nukleinsdure in Lsg. Sie ist
nach 24 Stdn. fast vollstdndig verschwunden, und an ihrer Stelle findet sich ein
reichlicher kristallinischer Bodensatz, der von der FIl. getrennt, mit verd. HN03
gewaschen, mit A. und A. getrocknet werden kann u. fast ganz aus den Nitraten
des Guanins und Adenins besteht. Hypoxanthin und Xanthin konnten nicht ge-
funden werden und entstehen in diesem ersten Stadium der HNO03-Wirkung wahr-
scheinlich noch nicht. Die Kristallisation der Alloxurbasen gelingt aufserordentlich
leicht, auch mit den kleinsten Spuren miklei'nsaurer Salze. L&fat man u. Mk. einen
Tropfen starker HNO3oder HCI zu einem Kdérnchen nuklei'tisauren Na oder zu der
freien S. auf dem Objekttrager fliefsen, so beginnt nach wenigen Augenblicken
reichliche Abscheidung von (doppelbrechenden) Kristallen. — Die von den Nitraten



der Alloxurbasen allgetrennte Fl. gibt bei langerer Digestion bei 45—50° einen
weiteren grinlichweifsen in W. uni. Nd. von oxalsaurem Kupfer. Bei weiterer Ver-
arbeitung der Reaktionsfl. konnte Vf. neben einer Kristallfraktion, die Xanthin und
Hypoxanthin enthielt, eine solche erhalten, die aus einem Gemenge von Thymin
und Uracil bestand. — Vf. untersuchte ferner das Verhalten der Purinbasen gegen
Diazobenzolsulfosdure in sodaalkal. Lsg. und konnte die Angabe Burians, dafs das
Guanin sich noch in Spuren mit dem Reagens rot farbt (Ber. Dtsch. chem. Ges.
37. 708; G. 1904. I. 1563; Ztschr. f. physiol. Gh. 42. 297; C. 1904. Il. 996) be-
statigen, hingegen halt er die Angabe, dafs beim Adenin die gleiche Farbung ein-
tritt (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 696; C. 1904. I. 1560) nicht fur richtig. Hat man
das Adenin z. B. durch wiederholte Kristallisation des Sulfats gereinigt, so ver-
schwindet mit dem positiven Ausfall der Murexidprobe auch die Diazork. (Ztschr.
f. physiol. Gh. 48. 425—29. 6/8. [9/7.] Heidelberg. Physiol. Inst.) Rona.

A. u. L. Lumiére u. Seyewetz, Einwirkung der Alaune und der Tonerdesalze
auf die Gelatine. Vff. haben den Einflufs der Natur der Tonerdeverbindungen auf
die Erhéhung des E. der Gelatineldsungen, sowie den Einflufs der MeDge dieser
Verbb. und der Konzentration der Gelatinelsg. auf den E. und endlich die Kon-
stitution und Eigenschaften der tonerdehaltigen Gelatine studiert und folgendes ge-
funden. 1. Die verschiedenen Tonerdesalze und die nascierende Tonerde selbst be-
sitzen, wie der Alaun, die Eigenschaft, den E. der Gelatinelsgg. zu erhdhen.
Diese Eigenschaft scheint einzig und allein eine Wrkg. der Tonerde zu sein, da
mit ganz verschiedenen Mengen der einzelnen Salze die gleichen Resultate erhalten
wurden, wenn diese SalzmeDgen die gleiche Menge Tonerde enthielten. — 2. Von
allen Tonerdesalzen ruft, gleiches Gewicht vorausgesetzt, der Alaun die geringste,
das wasserfreie Aluminiumchlorid die grofste Erhéhung des E. der Gelatinelsg.
hervor. — 3. Der E. der Gelatinelsg. steigt proportional der Menge Tonerde, welche
ihr zugesetzt wird, bis zu einem. Gehalt von etwa 0,64 g AlaOa pro 100 g Gelatine,
ohne Ricksicht auf die Natur des angewandten Tonerdesalzes. Bei einer Uber-
schreitung dieser Tonerdemenge bleibt der E. der Gelatinelsg. zuerst konstant, um
weiterhin wieder zu sinken. — 4. Die Erhdhung des E. wechselt ebenfalls mit der
Konzentration der Gelatinelsg. — 5. Die Gelatine scheint pro 100 g im Maximum
etwa 3,6 g Tonerde zu fixieren und die an die Tonerde gebundenen SS. und Salze
beim Auswaschen mit W. an dieses abzugeben, demnach mit der Tonerde eine
bestimmte Verb. einzugehen. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35. 676—81l. 5/8.)

Dusterbehn.

Physiologische Chemie.

Konr. Wedemeyer, Uber das Ol der Javaoliven. Die Javaolive ist der Samen
einer Sterculiacee; aus der Schale lassen sich 9,8°/0 eines gelben, butterartigen,
weichen Fettes, aus den fleischigen Kotyledonen 46,6% eines fiussigen, hellgelben
Oles u. aus dem ganzen Samen 30,3% eines flassigen, hellgelben 61es extrahieren.
Das ausgeprefste Ol sieht wie Olivendl aus, ist mit A. und PAe. in jedem Verhalt-
nis mischbar und mischt sich nicht mit 95%ig. A. Am ausgeprefsten Ol wurden
folgende Bestst. gemacht: Freie S. 2,6%, ber. auf mittleres Mol.-Gew. der s. des
Oles; D16 0,9260; Brechungsindex 1,4654 (40°); sehr geringe optische Aktivitat;
Viskositatsgrad 16,52 (20°); MAUMENEsche Probe: 158°; Jodzahl 76,6; Verscifungs-
zahl 187,9; HEHNERsche Zahl 95,6; REiCHEBT-MEIssLsche Zahl 0,8; Acetylzahl
nach Benedikt-Ulzer 23,5; Gebalt an Unverseifbarem 0,17%e Wird das Ol auf
240—245° erhitzt, so verwandelt es sich unter Warmeentw. in eine zahe, gummi-



1070 -

artige, vollig uni. M.; wahrend der Umwandlung mufs gekihlt werden, da sonst
Zers, oder gar Selbstentziindung eintritt. (Z f. Unters. Nahr.-Genufam. 12. 210 bis
212. 15/8. Grofsgerau-Bremen. Lab. der Olfabr.) Franz.

Konrad Wedemeyer, Uber das Owaladl. Dies Ol ist bereits kurz in schaed-
Lers Technologie der Ole und Fette, s. 510, erwihnt. Die vom Vf. untersuchten
Owalasamen stammten von der Westkiiste Afrikas und enthielten etwa 20,60
Schalen und 79,4% Fleisch. Das Gewicht der Samen schwankt zwischen s —20 g.
Die dunkelbraune Schale l&fst sich leicht vom Samen abldsen. Samen mit Schale
ergab 30,4% OI, mit A. extrahiert, und 29,39% Protein. Der Samen selbst hat
eine braune Oberflaiche mit Netzadern; auf dem Querschnitt erscheint das Fleisch
weifs mit griinen und braunen Férbungen. Das Samenfleisch enthielt 41,6% Fett
und das extrahierte Fleisch 48,25% Protein. Das extrahierte, schwach gelbliche
Ol, DX 0,9119, 1 in den gewdhnlichen Solvenzien, zeigte aromatischen Geruch u.
angenehmen, hinterher etwas kratzenden Geschmack. Bei 18—19° scheiden sich
bereits weifse Flocken aus, bei -f-4° wird das Ol butterartig fest, geht aber bei
——=°in einen fliissigen Brei iiber. Jodzahl des Oles 99,3, VZ. 186,0, HEHNERsche
zahl 95,6%, Reichert-MEissLsche zahl 0,6, Maumendzahl 100°, Refraktion im
zelssschen Refraktometer bei 40° 59,2°, nD = 1,4654, Acetylzahl 37,1, Sdurezahl 9,0,
Unverseifbares 0,54%. Die Fettsduren des Oles zeigen . 52,1°, F. (Kapillarrohr-
chen) 53,9° und Sattigungszahl 185,7. (Chem. Rev. Fett- u. Harz.-Ind. 18. 210—11.
September. Bremen.) ROTH-Cothen.

J. Vintilesco, Nachweis und Bestimmung des Syringins in den verschiedenen
Organen der Flieder und Liguster. Zur Darst. des Syringins trug Vf. 1000 g frischer,
zerkleinerter Flieder- oder Ligusterblétter oder -rinde in 3 1sd. W. ein, welches
etwas CaCO0s enthielt, kochte die Fl. einige Min. lang, liefs sie erkalten, prefste
den Auszug ab, filtrierte ihn, dampfte das Filtrat unter vermindertem Druck zum
weichen Extrakt ein, zog letzteres mit h., wasserhaltigem Essigester aus und Kkri-
stallisierte das sich beim Erkalten abscheidende Syringin aus w. um. Das so ge-
wonnene Glucosid zeigte alle Eigenschaften des KOERNERschen Syringins, Ci7Bs.O%
besafs in wasserfreiem Zustande das [alu = —17° und lieferte bei der Spaltung
mittels Emulsin 48,387% Glucose. — 1n Bezug auf die Spaltung der Glucoside
durch die Fnzyme stellte Vf. fest, dafs die reinen Glucoside durch die Enzyme,
wenn auch langsam, so doch vdllig hydrolysiert werden, wenn man die schadliche
Wrkg. der Spaltungsprodd. auf die Enzyme in geeigneter Weise vermeidet, u. dafs
die Enzyme sich gegen die in den Pflanzenséaften gel. Glucoside anders verhalten,
als gegen die in reinem W. geldsten. So bedarf es zur volligen Hydrolyse des in
Thymolwasser geldsten Syringins eines wiederholten Zusatzes von Emulsin, was bei
syringinhaltigen Pflanzenausziigen in der Mehrzahl der Félle unndétig ist, selbst
wenn letztere 3—3,6% Glucosid enthalten. Reines W. 16st im Gegensatz hierzu
bei gewdhnlicher Temperatur nur etwa 1,4% Syringin.

Die Best. des Syringins in den einzelnen Organen des Flieders und Ligusters
nach dem kirzlich von BourQuEeLoT beschriebenen Verf. (J. Pharm Chim. [¢] 23.
369; C. 1900. I. 1622) ergab folgendes. Die Blatter und Rinde der Liguster
(Ligustrum vulgare L., L. japonicum Thunb., L. spicatum Buch-Ham., L. lucidum
Buch-Ham.) und Flieder (weifser und persischer Flieder) enthalten Rohrzucker und
Syringin, und zwar findet sich das Glucosid am reichlichsten in den Bléttern. Die
Syringinmenge schwankt mit der Art, der Zeit, dem Organ und anscheinend auch
mit der Bodenart, Belichtung etc. Das sich in den Winterblattern in ziemlich
grofser Menge vorfindende Syringin nimmt, ebenso wie der Rohrzucker, mit dem
Herannahen des Zeitpunktes ab, wo die Blatter abzufallen beginnen. Das Syringin
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iat also, wie der Rohrzucker, als ein Reservestoff zu betrachten, welchen die Pflanze
in gewissem Mafse ausnutzt. Die Blatter insbesondere enthalten nicht nur Invertin,
sondern auch Emulsin oder ein analoges Enzym, welches das Syringin zu spalten
vermag. (J. Pharm. Chim. [6] 24. 145—54. 16/8. [6/6.*] Lab. von Bourquetot.)
DUSTERBEHN.
J. Duclaux, Uber eine Eigenschaft der Diastasen. In Analogie mit dem Ver-
halten der Kolloide im allgemeinen, die aus einem dem Gewichte nach vorherrschen-
den nicht reaktionsfdhigen (dem Kolloidnetz) und aus einem aktiven Teil besteht,
welch letzterer nach den besonderen Gesetzen des Gleichgewichtes reagiert, und
dessen Zustand je nach der Natur der das Kolloidnetz umgebenden Korper wesent-
lich variiert, mufs man auch bei den Diastasen beachten, dafs die Menge des aktiven
Stoffes in einer Versuchsreihe in garkeinem konstanten u. notwendigen Verhéltnis
zu der Gesamtmenge der Rohdiastase steht, und so die verschiedenen Verss., selbst
einfach bei verschiedenen Verdiinnungen angestellt, nicht miteinander vergleichbar
sind. (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 344—46. [13/8.%].) Rona.

J. Tarchanoff und T. lvloldenhauer, Uber die induzierte und die natiirliche
Radioaktivitat der Pflanzen und ihre wahrscheinliche Rolle beim Wachstum der
PRanzen. Keimende Samen von Getreidesorten, (ber die ein Luftstrom, der Radium-
emanation enthélt, hinlbergefiihrt wird, werden stark radioaktiv, wie durch die
Entladung eines Elektroakops und durch die Einw. auf die photographische Platte
nachgewiesen wird, und zwar ist immer dasjenige Ende des Samenkorns, an dem
die Wurzel der kinftigen Pflanze entspringt, starker radioaktiv als das andere.
Die jungen Pflanzchen zeigen gleichfalls induzierte Radioaktivitat, und zwar sind
die Wurzeln am starksten, der Stengel weniger und die entstehenden Bliten gar
nicht aktiv.

Was die natlrliche Radioaktivitat betrifft, so ist sie an trocknen Samen-
kornern sehr schwach; entfernt man aber die &ufsersten Hillen und né&hert die
inneren durchsichtigen Hautchen dem Elektroskop, so zeigt sich rasch Entladung
desselben. Diese naturliche Radioaktivitdt wird beim Wachstum immer geringer
und ist schliefslich in der entstehenden Pflanze schwacher, aber ebenso verteilt wie
die induzierte Radioaktivitdt. Diese natirliche Radioaktivitdit kann in anderen
Kdérpern, Papierblattern oder dgl. induzierte Aktivitat hervorrufen.

Auch die Héautchen bereits abgestorbener Pflanzen, z. B. von Stroh, zeigen
deutliche naturliche Radioaktivitat, die also nicht durch den Lebensprozefs der
Pflanze hervorgerufen sein kann. Dafs sie aber bei der Entw. der Pflanzen eine
Rolle spielt, ist wahrscheinlich, wenn auch noch unbewiesen. (Anz. Akad. Wiss.
Krakau 1905. 728—34. [6/11. 1905.*].) Brill.

Determann, Klinische Untersuchungen der Viskositat des menschlichen Blutes.
Viskositatsbestst. des menschlichen Blutes haben hohes Klinisches Interesse, weil
zur Beurteilung der Hamodynamik neben der Prifung der treibenden Krafte und
der Widerstdande im Kreislauf die Kenntnis der ,Flussigkeit“ des Blutes wichtig
erscheinen mufs, und man dem Verstandnis der osmotischen Spannung des Blutes
naher tritt; in der Beeinflussung der Viskositat durch gewisse Mafsnahmen ist mog-
licherweise ein neuer therapeutischer Faktor gegeben. — Die Viskositat ist eine
physikalische Eigenschaft des Blutes fiir sich, und nur in lockere Beziehung zu
anderen Eigenschaften des Blutes zu bringen. Die Eigenschaft des Blutes als
Suspension von Formelementen in Fl., also das Aneinandergleiten von Formele-
menten, beeinflufst die Brauchbarkeit der Viskositatspriifungen mittels Glaskapillaren
wahrscheinlich nicht in nennenswertem Grade. Beim Gebrauch von engen Glas-
kapillaren ist der Viskositatskoeffizient des Blutes nicht grofser, wie bei dem von



weiten. Lackfarbenes, also zu homogener FI. gemachtes Blut ist sogar viskoser
als deckfarbenes. In den Blutkdrperchen sind hochviskdse Substanzen enthalten,
welche bei Austritt aus jenen den Viskositatskoeffizienten des Gesamtblutes erhdhen.

Als einfache und einwandsfreie Methode der Viskositatsbest, empfiehlt Vf. die
Gewinnung des Blutes durch Ohrl&ppchenstich u. direkte Ansaugung in ein kleines
Viskosimeter von 0,2 ccm Inhalt des Mafsgefafses nach Hirudinzusatz in trockener
Form. Die Ubrige Prifung geschieht in der bekannten Weise.

Nach den Unterss. des Vfs. schwankt die Viskositat bei Gesunden je nach der
Tageszeit, Nahrungsaufnahme, Muskelarbeit. Bei Bluterkrankungen findet man er-
hebliche Anderungen des Véaskositatsgrades, meist eine Herabsetzung. Bei C02
Uberladung des Blutes steigt die innere Reibung; in einer Reihe von Fallen mit
erhdohtem Blutdruck war sie relativ gering. Vf. prifte auch die Viskositat nach
warmen und kalten Bddern und Lichtbadern. (Z. f. klin. Med. 59. 283—321. Frei-
burg i. Br. Med.-klin. u. physiol. Inst.) Pboskaueb.

K. Lapine und Boulud, Uber den Ursprung von Kohlenoxyd das im normalen
und besonders im Blute geivisser Andmischer enthalten ist. Die Quelle des CO im
Blute ist in der Oxals&dure zu suchen. Zusatz von Natrium- oder Kaliumoxalat in
vitro zu defibriniertem Blut kann dessen Gehalt an CO vor dem Zusatz vervier-
fachen. Intravendse Injektion von 0,02 g genau neutralisierter Oxalsaure pro kg
beim Hund vermehrt den GO-Gehalt des Blutes bedeutend, ebenso Injektion von
Weinsaure (nicht die von Milchsdure), ferner die einer Glucose- oder L&vuloselsg.
(4 g pro kg). (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 374—75. [27/8.*].) Sona.

R. Krimberg, Zur Kenntnis der Extraktivstoffe der Muskeln. 1V. Mitteilung.
Uber das Vorkommen des Carnosins, Carnitins und Methylguanidins im Fleisch (vgl.
Ztschr. f. physiol. Ch. 80. 565 und Ber. Dtsch. chem. Ges. 33. 1902; C. 1900. II.
344 und 1157; Zt3chr. f. physiol. Ch. 45. 326; C. 1905. Il. 689). Um die Frage
Uber das V. der drei im Titel genannten Koérper im Muskelgewebe als dessen pré-
formierte Bestandteile endgultig zu entscheiden, versuchte Vf., diese direkt aus dem
Fleische zu gewinnen. Frisches Ochsenfleisch (4,5 kg) wurde in sd. W. geworfen,
12 Stde. gekocht, dann fein zerhackt und wiederholt mit W. ausgekocht. Die wss.
Auszige (ca. 251 von amphoterer Rk.) werden auf 21 eingeengt, mit 20%igen Lsg.
von neutralem essigsauren Blei gefallt, das Filtrat entbleit, auf ca. 341 eingeengt
und mit einer konz. Lsg. von Phosphorwolframsdure ausgeféllt, der Nd. abgesaugt
und mit Barythydrat zersetzt. Das durch C02 vom uberschiissigen Baryt befreite
Filtrat wurde mit HNOa neutralisiert, auf ca. %1 eingedampft u. mit 20% AgNOa
Lsg. versetzt, bis kein Nd. mehr entstand, zum Filtrat weitere Mengen AgNO03 hinzu-
gefugt, die FI. mit einer w. gesattigten Barythydratlsg. ausgeféllt, der Nd. abgesaugt,
mit H23 behandelt, Ag2S abgesaugt, die FI. mit C09 gesattigt, filtriert, eingeengt,
mit HNO3 neutralisiert. Die eingeengte FI. erstarrt bald zu einer aus sternartigen
Drusen von nadelférmigen Kristallen bestehenden M. 2,4 g. Nach N-Best. u. spez.
Drehung (r«1a16 = -j-22,6°) liegt das salpetersaure Salz des Carnosins vor. Aus
den Mutterlaugen liefsen sich weitere 5 g Carnosinnitrat (F. 210—212°) gewinnen,
im ganzen also 7,4 g oder 58 g reines Carnosin (auf frische, feuchte Muskeln be-
rechnet 1,3%0 reines Carnosin). — Das Filtrat vom Carnosinsilber wurde mit COa
gesattigt, der Nd. abgesaugt, aus dem Filtrat das Carnitin nach Gulewitsch und
dem Vf. (Ztschr. f. physiol. Ch. 45. 327; C. 1905. Il. 689) isoliert; zur Fallung des
Carnitins wurde Goldchlorwasserstoffsdure angewandt, vor dieser Féallung wurde
das Carnitin durch fraktionierte Kristallisation seines Phosphorwolframats aus h.
W. gereinigt. Die Goldverb, schmilzt bei 153—154° zu einer klaren, roten FL, die
nach dem Erkalten kristallinisch erstarrt. Dunkle, orangefarbene Plattchen oder
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citronengelbe bis ca. 1 cm lange Nadeln. — Aus dem Filtrat von der das Carnitin
enthaltenden Sublimatfallung wurde der A. verjagt, der Rickstand mit H2S zers.,
das Filtrat mit Soda neutralisiert, eingeengt, mit Phosphorwolframséure gefallt, der
Nd. mit Barythydrat zerrieben, die vom Baryt befreite, stark alkal. reagierende FI.
mit verd. HNOs neutralisiert, stark eingeengt. Es schieden sich bald glanzende
Téfelchen des Methylguanidinnitrats (F. 150°) aus. Die Unterss. zeigen also, dafs
die im Fleischextrakt gefundenen Kdérper, Carnosin, Carnitin, Methylguanidin, im
tierischen Muskel schon intra vitam vorhanden sind. Zum Schiufa spricht Yf. die
Vermutung aus, dafs das Novain (vergl. Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 10. 533;
C. 1906. I. 152) hoéchstwahrscheinlich mit dem Carnitin identisch ist. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 48. 412—18. 6/8. [1/7.] Moskau. Med.-chem. Lab. der Univ.) Rona.

Kutscher und Lohmann, Der Nachweis toxischer Basen im Harn. Il. Mit-
teilung. (Vergl. S. 73) Bei Unters, des Harnes nach Verfiitterung von Liebigs
Fleiachextrakt an den Hund zeigte es sich, dafs die zweite Silberfallung aus dem
Filtrat der Ag-Verbb. der Alloxurbasen neben Kreatinin eine zweite Base, die wahr-
scheinlich Dimethylguanidin ist, enthdlt. Zur Trennung des Dimethylguanidins vom
Kreatinin wurden die Azoverbb. in W. aufgeschwemmt, mit H2S zers. Das Filtrat
vom Ag>S wurde stark eingeengt, mit HNO3 schwach angesduert, das Kreatinin
durch AgNO08 und Bavytwasser abgeschieden, das Filtrat vom Kreatininsilber nach
Zugabe von etwas AgNOs mit Barythydrat geséttigt, der Nd. abgesaugt, mit HZ>S
zers., filtriert, die FI. zum Sirup, der noch Kreatininrk. gab, eingeengt, der Sirup
in wenig W. gel.,, mit H2S04 neutralisiert und mit geséttigter, wso. Pikrolonsaure
gefallt. Die mit W. u. wenig A. gewaschene Fallung wird aus h. W. umkristalli-
siert. Kleine Drusen aus diinnen, vierseitigen Prismen. Ausbeute: aus je 21 Harn
je ca. 0,2 g Pikrolonat. Zers, unter Aufschdumen 275—278°. Zus. NH2-NH-
C(NH32.CIH8N406. Das symm. Dimethylguanidin, das ebenfalls ein in W. swl., in
glanzenden Blattchen kristallisierendes Pikrolonat liefert, schm, und zers. sich be-

reits zwischen 260—262°. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 422—24. 6/8. [7/7.] Marburg.

Physiolog. Inst.) Rona.

J. August Fries, Darmgase heim Menschen. Die Analyse der per rectum ent-
leerten Gase ergab im Mittel in Vol.-°/0 10,3 C02, 0,7 02, 29,6 CHZ1; 59,4 N. Die
durchschnittliche Menge téglich entleerter Darmgase bei einem gesunden, mittel-
grofsen Mann u. bei einfacher Nahrung kann auf 1 1 veranschlagt werden. (Amer.

Journ. of Physiology 16. 468—74. 1/8. Agric. Experim. Station of the Pennsylv.
State Coll.)

Rona.
Francis G-ano Benedict, Die Nahrungsbedirfnisse des Korpers. Nach genauer
kritischer Besprechung des vorliegenden, diese Frage betreffenden Tatsachenmaterials,
namentlich der Unterss. von Cc hittenden , kommt Vf. zu dem Schlufs, dafs, wenn
auch die Verminderung des Eiweifsgehaltes der Nahrung fiir einige Monate ohne
schadliche Folgen vertragen werden kann, eine dauernde Reduktion desselben nicht
ohne Gefahr ist. — Abnorm geringe Eiweifsmenge in der Nahrung beeintrachtigt
die Absorption der stickstoffhaltigen Nahrung durch den Darmtrakt. Die mit wenig
Eiweifs enthaltender Nahrung genéhrten Tiere gedeihen nicht so gut als mit eiweifs-
reicher. Gemeinschaften mit hdherer Zivilisation und Unternehmungsgeist wahlen,
wie die Unterss. zeigen, auch instinktiv u. unabhéngig voneinander eher reichliche
als geringe Eiweifsmengen. — Eine Verminderung der Energieaufnahme kann allein
nur bei Verminderung der Energieabgabe oder der Muskeltéatigkeit realisiert werden.
(Amer. Journ. of Physiology 16. 409 —37. Wesleyan Univ. Middleton. Conn.)

Rona.
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Y. Henrignes u. C. Hansen, Lafst sich durch Heteroalbumosen Stickstoff'gleich-
gewicht im tierischen Organismus hersteilen? Wie die Stoffwechselverss. an weifsen
Ratten zeigen, ist Heteroalbumose wie auch Dysalbumose befahigt, den Organismus
vor Sticfcstoffverlust zu schiitzen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 383—86. 6/8. [26/6.]
Kopenhagen. Physiolog. Lab. der konigl. tierarztl. u. landwirtschaftl. Hochschule.)

Eona.

A. Durig, Beitrdge zur Physiologie des Menschen im Hochgebirge. 3. Mit-
teilung. Uber die Einwirkung von Alkohol auf die Steigarbeit (vgl. S. 694). Be-
zliglich der wichtigen Ergebnisse der Arbeit mufs auf das Original verwiesen
werden. (Pfragers Arch. 113. 341—99. 1/8. Wien. Physiol. Inst. d. K. K. Hoch-
schule fir Bodenkultur.) Bona.

Ernst Laqueur, tjber die Wirkung des Chinins auf Fermente, mit Ricksicht
auf seine Beeinflussung des Stoffwechsels. Um die Frage zu prufen, ob sich die
elektive Wrkg. des Chinins auf den Stickstoffwechsel etwa auf eine elektive Beein-
flussung gewisser Fermente zurlckfiihren lasse, untersuchte Yf. die Wrkg. des salz-
sauren Chinins auf 6 Fermente: das autolytische Ferment der Leber, das Pepsin,
das Labferment, die Lipase des Magens, die Katalase u. die Oxydase des Blutes.
Die in Tabellen zusammengestellten Versuchsergebnisse (cf. Original) ergeben, dafs
ein Zusammenhang zwischen verringertem Eiweifsumsatz nach Chiningaben u. einer
elektiven Beeinflussung eines oder mehrerer Fermente, von denen mdoglicherweise
der Stickstoflabbau abhéngt, als sehr wahrscheinlich, jedoch noch nicht erwiesen
betrachtet werden kann. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 55. 240—62. 28/8.
Heidelberg. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Eona.

H. Danneel, Uber die Entstehung der HCI im Magen und (ber die
dauungskraft der Pflanzen. Zur Erklarung des Vorhandenseins von HCI im Magen
ist zu beachten, dafs die beiden im Korper vorhandenen Stoffe NaCl u. HR (E ein
organisches, z. B. Essigsaureradikal) nach der Formel NaCl = Na' + CI', HE =
H -f- R' dissociiert sind, und die beweglicheren lonen H- u. CI' demnach, gleich-
glltig, ob durch eine durchldssige Wand oder durch reines W. oder durch eine
Lsg. schneller diffundieren werden, als Nalund CH3COO', d. h. HCI diffundiert,
unter teilweiser Entmischung der gemischten Lsg. in HClI und CH3COONa. Be-
findet sich in der Pflanze NaCl neben einer organischen S., so mufs durch die
Wurzelwénde HCI ausdiffundieren, die auch schwerer aufschliefsbares Erdreich zu
bewaltigen befédhigt ist. (Pfiagers Arch. 114. 108. 27/8.) Rona.

M. Jaffe, Untersuchungen Uber die Entstehung des Kreatins im Organismus.
Zur gleichzeitigen Best. des Kreatins und des Kreatinins im Hunde- u. Kaninchen-
harn benutzte Vf. folgendes Verf. Der in 24 Stdn. gesammelte Harn wurde auf
dem Wasserbad zum Sirup abgedampft, mit h. A. erschopfend extrahiert, die alkoh.
Ausziige einer mehrtagigen Periode vereinigt, der A. verdunstet, in 150 ccm W.
gel. nach Zusatz von 25 ccm offizmelier HCI 4 Stdn. am Ruckflufskihler erhitzt.
Die freie HCI wird durch Abdampfen auf dem Wasserbade unter wiederholtem
Zufligen von W. entfernt, der Rickstand in W. geldst, das W. unter Hinzufiigen
von etwas essigsaurem Na verdunstet und der sirupdse Riickstand mit 60—2100 ccm
A. heifs extrahiert. Die Halfte der so gewonnenen, klaren Lsg. dient zur Best.
des Kreatinins mittels Fallung mit ZnCI2. In den meisten Féallen wurde der Chlor-
zinkfallung eine Behandlung des alkoh. Auszuges mit Pikrinsdure vorausgeschickt
(cf. Original). Wie Kontrollverss. zeigen, konnten nach dem beschriebenen Verf.
ca. 70°/0 des dem Harn zugesetzten Kreatins wiedergefunden werden.

Zwecks Studiums der Entstehung des Kreatins im Organismus stellte Vff.

Ver-



Fitterungsverss. mit Glykocyamin zuerst an Hunden, spater ausschliefslich an
Kaninchen an. Was die Chemie des Glykocyamins anlangt, so wurde dieser Korper
nach Nencki u. Sieber (J. f. pr. Chem. 127) dargestellt. Das Pikrat, in W. swl.,
kristallisiert in feinen, gelben Nadeln, F. 199—200° (in zugeschmolzenen Rdhrchen
bei 196°) unter Braunfarbung. Mit ZnCI2 gibt Glykocyamin keine Yerb. Das Chlor-
hydrat bildet grofse, in W. u. A. 11 Kristalle. Acetat, gewonnen beim Erkalten einer
heifsgesattigten Lsg. von Glykocyamin in Eg., der mit wenig W. verd. ist, farblose
Nadeln und dinne Prismen. Fast uni. in k., konz. Essigsdure, 11 in W., spaltet
in wss. Lsg. die freie Base (rhombische Tafeln) ab. Mit Nitroprussidnatrium und
NaOH, wie mit Pikrinsdure und NaOH zeigt Glykocyamin keine charakteristische
Rk. — Uberfiihrung des Glykocyamins in Glykocyamidin erfolgt sehr schwer; fiir
kleine Mengen geniigt jedoch lange fortgesetztes Kochen mit verd. HCl am Ruiick-
flufskiihler. Zur Gewinnung der ZnCl2Verb. wird die salzsaure Lsg. auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, in A. gel., durch Zusatz von essigsaurem Na
von unangegriffenem Glykocyamin befreit; die hiervon abfiltrierte Lsg. gibt auf
Zusatz von alkoh. ZnCI2 kristallisierten Nd. von Glykocyamidinchlorzink; kleine,
schmale, rhombische Téafelchen (aus unreinen Lsgg. in Form von aus feinen Nadeln
bestehenden Kugeln). Zus. (C3HEND)2ZnCl2. Das Glykocyamidin gibt mit Nitro-
prussidnatrium und einigen Tropfen NaOH rotgelbe oder rote Farbung, die auf
Zusatz von Essigsaure in ein dunkles, bestindiges Burgunderrot ibergeht. Gegen
wss. Pikrinsdaure und NaOH verhdlt es sich wie Kreatinin. Pikrat, in W. u. A
wl., gelbe Nadeln. F. 210° (in zugeschmolzenen Réhrchen bei 206°). — Bei Fitterung
von Kaninchen mit Glykocyamin geht ein Teil (bei subkutaner Injektion in ziemlich
erheblicher, bei Darreichung per os in geringerer Menge) unverandert in den Harn
Gber und findet sich in dem bei der Herstellung des alkoh. Harnauszuges ungel6st
bleibenden Ruckstand. Dieser wird mit W. ausgekocht, die braune Lsg. mit Essig-
sdure schwach angesauert; beim langeren Stehen scheidet sich ein Teil des Glyko-
cyamins kristallinisch aus. Bei der Unters, des Darminhalts auf unresorbierte
Glykocyaminreste wurde dessen Ldslichkeit in salzsdurehaltigem A. benutzt. — Die
Verss. zeigen, dafs Glykocyamin im KaninchenOrganismus teilweise (4,5—14,3%) in
die Methylverb, des Kreatins (bergeht (beziligl. der Einzelheiten, wie auch der Dis-
kussion Uber die Arbeit von Czernecki, Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 294; C. 1905.
I. 1663, s. Original). Nicht in Ubereinstimmung mit dem Befunde von Czernecki
konnte Yf. bei subkutaner Injektion von salzsaurem Glykocyamidin aus dem Urin
sehr betrachtliche Mengen eines kristallinischen Chlorzinkniederschlages (ein Ge-
menge der Zinkverbb. von Glykocyamidin und von Kreatinin) darstellen. — Um
festzustellen, ob die Synthese des Glykocyamins in Kreatin in den Muskeln selbst
nachzuweisen ist, wurden vergleichende Unterss. (ber den Kreatingehalt in den
Muskeln der Glykocyamintiere und von Kontrollieren angestellt. Die Ergebnisse
der Unterss., die noch in grofserer Zahl angestellt werden missen, kénnen mit
einiger Wahrscheinlichkeit im Sinne einer Kreatinsynthese aus Glykocyamin ge-
deutet werden. Was die Betrachtungen des Vfs. lber den normalen Entstehungs-
modus des Kreatins im Organismus anlangt, so mufs auf das Original verwiesen
werden. Wie die Unterss. des Yfs. zeigen, gehdrt Arginin wahrscheinlich nicht zu
den Vorstufen des Kreatins. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 430—68. 6/8. [13/7.] Kdnigs-
berg i. Pr. Lab. fir med. Chemie und experim. Pharmakol.) Rona.

F. Fisohler, Eine weitere kurze Mitteilung zur Urobilinfrage. (Vgl. Ztschr. f.
physiol. Ch. 47. 336; C. 1906. I. 1755.)) Jede Urobilinurie ist ein Zeichen einer
gewissen Insuffizienz der Lebertétigkeit, die sich entweder darin aufsert, dafs sie
den normalen Urobilinstrom vom Darm aus nicht mehr bewéltigen kann oder bei
schwerer Erkrankung selbst das normal ihr zustromende Bildungsmaterial der Galle



(das Bilirubin) nicht mehr richtig verarbeitet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 48. 419—21-
6/8. [2/7.] Heidelberg. Lab. der med. Klinik.) RoONA.

H. Lithje, Zur Frage der Eiweifssynthese im tierischen Kérper. Vf. verbuchte
mit den N-haltigen, eiweifsfreien Extraktivstoffen der Kartoffeln als einzigen N-Tragern
der Nahrung bei einem Kaninchen N-Gleichgewicht zu erzielen, was aber nicht
gelang; das mit den abiureten Spaltprodd. des Kartoffeleiweifses gefiitterte Kaninchen
ging an Eiweifshunger zu Grunde. Weiterhin liefs sich jedoch zeigen, dafs
Kaninchen von Kartoffeln, reep. Eliben allein gar nicht leben kdnnen, was wohl
auf die Eiweifsarmut dieser Futterstoffe zuriickzufihren ist; diese enthalten den
Stickstoff bis zu 50% und mehr in nicht eiweifsartiger Form. Wurde den Kartoffeln
reines Kartoffeleiweifs in entsprechenden Mengen hinzugeflgt, so gelang, es leicht,
Kaninchen damit am Leben zu erhalten. In Ubereinstimmung mit dem Befunde
von 0. Loewi (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 48. 303 und Centr.-Bl. f. Physiol.
15. 590; C. 1902. I. 329) konnte auch Vf. mit einer Nahrung, die nur abiurete
Spaltprodd. des Eiweifsea als N-Trdger enthalten hat (Pankreasverdauungsprodd.),
bei Hunden N-Betentionen erzielen, diese treten aber nur dann auf, wenn gleich-
zeitig grofse Mengen von Kohlehydraten verabreicht werden, nicht aber, wenn
daneben nur Fett verabreicht wird. Solche N-Retentionen lasseD eich, wie weitere
Verss. zeigen, auch mit einem Gemisch weniger Aminokdrper, die jedenfalls nur
einen Bruchteil der Gesamtheit des Eiweifsmolekils ausmachen, sogar mit Asparagin
und Glykokoll allein erzielen, falls gleichzeitig grofsere Mengen von Kohlehydraten
verabreicht werden, nicht aber bei Fettdarreichung. Demnach ist es naheliegend,
in den N-Retentionen lediglich den Ausdruck fir die engen Beziehungen (vielleicht
B. von Ammozuckern) zwischen gewissen N-haltigen Stoffwechselendprodd. und
Kohlehydraten zu finden. Es sei noch hervorgehoben, dafs wahrend der Ver-
futterung von Pankreasverdauungsprodd. der Harn des Hundes stets dufeerst starke
MiLLONgche Rk. zeigte, und dafs sich daraus, so oft darauf untersucht wurde,
reichlich Leucin und Tyrosin (bis zu ¥2g pro Tag) und ein reichliches Reaktions-
prod. mit ¢S-Naphtalinsulfochlorid darstellen liefs. Diese Korper, vom Darm aus
eingefihrt, konnen also nicht einmal als Brennmaterial vollstandig im Organismus
zur Verwendung kommen, da sie unbenutzt ausgeschieden werden. (Pfligebs
Arch. 113. 547—604. 22/8. Erlangen. Mediz. Klinik der Univ.) Rona.

W. H. Schultz, Wirkung von Chlordlhydrat auf die Eigenschaften des Herz-
muskels (vgl. E. Rohde, Centr.-Bl. f. Physiol. 19. 503; C. 1905. Il. 1544 u. Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 54. 104; C. 1906.1 253). Die charakteristischen Eigen-
schaften des Herzmuskels (zur Unters, kam Frosch u. Schildkrote) gehen unter der
Einw. von Chloralhydrat nicht verloren. Eine bestimmte refraktdre Phase bleibt
zurlick und das ,Alles- oder Nichtsgesetz* behélt seine Giltigkeit zu einer Zeit, da
das Herz die charakteristischen Giftwrkgg., wie vollstdndigen Verlust spontaner Kon-
traktionen und die Erscheinung des Phdnomens ,summierter Kontraktionen®, zeigt.
(Naheres cf. Original.) (Amer. Journ. of Physiology 16. 483—501. 1/8. Physiol.
Lab. John Hopkins Univ.) Rona.

A. Edinger und P. Clemens, Weitere Untersuchungen uber die Bedeutung der
Bhodanverbindungen im Tierkorper. Vff. schildern die antiseptische Kraft des Chi-
nolinwismutrhodanats (Krurin), welches gleiches leistet, wie Protargol und das
Ichthargan, obgleich es uni. ist. Die Wrkg. beruht in erster Linie auf Abspaltung
von HCNS und wird noch durch das dabei mitentstehende Chinolinrhodanat unter-
stiitzt. — Die Rhodanverbb., u. speziell die Rhodanalkalien, sind ferner im Stande
die Schwefel- und N-Ausscheidung im Organismus zu erhdéhen, die Aciditat ded
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Harnes heruuterzusetzen. Die ungeheure Giftwrkg. analog der HCN verweisen
Vff. ins Bereich der Fabel, vielmehr steht fest, dafs nascierender Schwefel, welcher
in das Cy-Radikal eingefihrt wird, die spezifische Wrkg. der HCN aufhebt. Des-
halb hat man mit Erfolg Natriumthiosulfat als Gegenmittel gegen Malonitril und
aromatische Nitrile angewendet.

Mittels der Ruppschen Methode zur Best. kleiner Mengen von Rhodan, die Vff.
bei der Nachprifung fir sehr brauchbar fanden, wurden in den Organen einer
Leiche, die kein Rhodan erhalten hatte, festgestellt: in 100 ccm Leberextrakt
0,0013 g Rhodan, im Pankreas 0,01, in den Speicheldriisen sehr geringe Mengen,
in den Nieren 0,007, in der Schilddrise 0,002 g. Bei tdglicher Darreichung von
*faS NaCNS an einen Mann, der am 5. Tage verschied, fanden sich in der Leber
0,002 g, im Magen 0,1, im Pankreas 0,014, in den Nieren 0,011 g u. in den Speichel-
drisen so gut wie gar kein Rhodan. Ein Teil des Rhodans wird durch Exkrete
ausgeschieden, ein anderer Teil kann, durch Mund-, Magen- und Darmsekrete aus-
geschieden, wieder resorbiert werden, und auf diese Weise mehrfach sezerniert u.
wieder resorbiert, zu einem kleinen Teil lange im Korper kreisen. (Z f. klin.
Med. 59. 218—32. Freiburg i. Br.) Pkoskaueb.

H. P. T. Oerum, Uber die Einwirkung des Lichtes auf das Blut. Als die
Hauptresultate der Arbeit sei folgendes hervorgehoben. Die Grofse der Blutmenge
ist vom Lichte abhéngig, indem die Dunkelheit die Blutmenge (normal, bei Kanin-
chen, llu—Me> 7,3—6,4% des Kdrpergewichtes) zu %6—\eo (3,9—3,3%) des Korper-
gewichtes im Laufe von 1—2 Monaten herabsetzt. Dunkelheit gibt auch eine
Verminderung des Gesamthamoglobins. Rotes Licht tbt ungefahr dieselbe Wrkg.
auf die Blutmenge wie die Dunkelheit aus, blaues Licht veranlafst dagegen eine
Plethora vera und eine Vermehrung des Gesamthdmoglobins. Lichtbad kann die
Blutmenge in 4—5 Stunden mit ca. 25% vermehren. Sowohl das dunkle als das
intensive Licht konnen eine prozentische Hamoglobinarmut geben, ersteres nach
3—4 Wochen, letzteres nach 4 Lichtstunden. — Die Blutmenge wird dadurch ver-
&ndert, dafa ihre Plasmamenge veréndert wird, spéter wird auch die Konzentration
des Blutes reguliert. Sowohl Mangel an Licht, als verminderter Luftdruck geben
primér eineungleiche Verteilung der Blutkdrper, sekunddr eine Verdnderung der
Blutmenge. Tiere, geboren im Dunkeln und rotem Licht, haben ein grofseres Ge-
wicht, aber eine Blutmenge von ca. der Hélfte der normalen. (Bezliglich naherer
Einzelheiten cf. Original.) (Pfligebs Arch. 114, 1—63. 27/8. Lab. des FiINSENschen
Lichtinstitutes.) Rona.

H. v. Wyss, Uber das Verhalten der Bromsalze im menschlichen und tierischen
Organismus. V. stellte sich zunédchst die Frage, ob sich bestimmte Regeln fiir die
Bromausscheidung bei fortgesetzter Darreichung von Bromsalzen ergeben, ob im
Verhalten gegeniber verschieden grofsen Dosen ebenfalls eine gewisse Regelmafsig-
keit existiert und ob eine solche fir die Ausscheidung nach Auflésen der Brom-
zufuhr bestehe. Zum qualitativen Bromnachweis benutzte Vf. die Methode von
A. Jolles (Wiener klin. Rundschau 1898. Nr. 12) zur quantitativen Best. das
(modifizierte) Vexf. von HONDO (Berl. klin. Wchschr. 1902. Nr. 10). Die in Tabellen
zusammengestellten Ergebnisse der Unterss. zeigen, dafs im allgemeinen einer gleich-
mafsigen Bromeinfuhr ein gleichméfsiges Steigen der prozentualischen Bromausfuhr
im Harn entspricht, wenn auch diese Regelméfsigkeit keine ganz absolute ist.
Schwankungen in der Bromeinfuhr entsprechen solche im gleichen Sinne in der
prozentualischen Ausscheidung. Nach volligem Ausaetzen der Bromeinfuhr sinken
die Ausscheidungszahlen anfangs rascher, nachher langsamer ab, bleiben aber in
den ersten 14 Tagen noch ziemlich grofs. — Betrachtet man die Ausscheidungs-
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zahlen ihrer absoluten Grofse nach, so zeigt es sich, dafs sie ganz erheblich hinter
den Bromeinfuhrzahlen zurickbleiben, a0 dafs also die Retention von Brom im
Organismus eine sehr erhebliche ist. Die Totalbromauascheidungszahlen sagen iber
das eigentliche, gesetzméfsige Verhalten von Bromeinfuhr zu Bromausfuhr nichts
aus, da sie von den Diuresengréfsen abhdngig ist. Was die Aufspeieherung des
Br in den verschiedenen Organen betrifft, so ist diese im Gehirn keine besonders
grofse; in Leber und Niere findet sie Uberhaupt nicht statt. Hingegen findet sich
eine nicht unbetrachtliche Menge Brom im Blute wieder, und zwar fast ausschliefs-
lich im Blutserum. Bezuglich des Antagonismus zwischen Chlor- und Bromsalzen
cf. Original. — Eine Ausscheidung von Brom im Magen u. Darm ist nach Unteres,
des Vfs. bei subkutaner Zufuhr desselben, sicher vorhanden. Die Existenz eines
fur sich bestehenden Bromkreielaufes im Organismus ist damit nachgewiesen. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 55. 263—87. 28/8. Ziirich. Pharmak. Inst.) Rona.

Crarnngschemie und Bakteriologie.

J. Galimard, L. Lacomme und A Morel, Mikrobenkultur auf einem chemisch
bestimmten Medium. Vff. benutzten als N&hrmedium fur verschiedene Mikroben ein
Substrat, bestehend aus 0,5 g CINa, 0,05 g MgS04, 0,2—0,3 g glycerinphosphorsaures
Calcium, Natriumbicarbonat bis zu leicht alkal. Rk., 1,5 g Glycerin, 100 ccm W.,
dem im Verhdltnis von 1—2 zu 100 Néhrilsg. folgende Aminosduren zugefigt
wurden: Glykokoll; ein Gemisch von Leucin (75%), Alanin (25°0 und Spuren von
Tyrosin; Tyrosin; Asparaginséure; Arginin C1H; Lysin HCI; ein Gemisch von
Monoaminosauren mit Lysin und Ornithin. (C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 349
bis 350. [13/8.*].) Rona.

Beck, Uber einen Fruchtather bildenden Mikrococcus {Mikrococcus esterificans).
Bei der praktischen Bedeutung, welche die in der Milch enthaltenen aromatischen®
bezw. esterbildenden Bakterien besitzen, beschreibt Vf. den oben genannten Coccus,,
welchen er in Gemeinschaft mit séurefesten Stdbchen schon vor 10 Jahren in einer
kauflichen Marktbutter gefunden hatte. Dieser in hdufchenférmiger Anordnung
dem Staphyloc. pyogenes aureus ahnlicher Mikrococcus entwickelt auf den gebrauch-
lichen Nédhrbdden ein an Fruchtester erinnerndes Aroma, das nach einigen Tagen
mehr in den dem frisch gebackenen Brot &hnlichen Geruch tbergeht. Eigentim-
lich ist die B. eines orangefarbenen Farbstoffs auf Gelatine und Agar. Auf Milch
wachst er ebenfalls unter B. des Fruchtesters, aber ohne Sduerung und Gerinnung
hervorzurufen. Er bildet nicht Indol, Phenol und Nitrit; in zuckerhaltigen Né&hr-
boden entsteht keine CO02 in peptonhaltigen Lagg. kein H2S. Der Coccus ist nicht
tierpathogen. — Das Aroma ist in A., ChlIf.,, CS2 1,; es scheint in der Zellsubstanz
und zwar im Kern des Bakteriums enthalten und an eine Fettsubstanz gebunden
zu sein. Inwieweit der Coccus fur die Herst. der Butter, sei es um deren Ge-
schmack zu verbessern, sei es um deren Haltbarkeit zu erhdhen, Bedeutung ge-
winnen wird, missen weitere Unterss. zeigen. (Arbb. Kaia. Ges.-A. 24. 256—63.

Berlin.) P~oskauer.

M. Otto, uber die Giftwirkung einiger Stamme von Aspergillus fumigatus und
Penicillium glaucum nebst einigen Bemerkungen UGber Pellagra. Es gelang, bei zwei
Stdmmen von Asperg. fumigatus italienischer Provenienz und Penicillium glaucum
giftige Eigenschaften nachzuweisen. Mit A. liefsen sich die giftigen Substanzen
ausziehen, die sowohl intraperitoneal als auch per os gegeben wirkten. Unwirksam
waren die Extrakte in den Wintermonaten, gegen das Frihjahr stellte sich jedoch



die volle Giftigkeit wieder ein. Die Extrakte aus den Sporen waren sehr wenig
giftig, intensiv jedoch diejenigen aus dem Mycel. — Von den Stdammen des Péni-
cilliums zeigten auch die 12 hier isolierten eine mafsige Giftwrkg. Die erregenden
Wrkgg. der Extrakte gewisser italienischer Penicilliumarten (Abart B. Cenis) fanden
Bestdtigung, konnten aber bei keiner der einheimischen Kulturen nachgewiesen
werden. Dafs gerade die aus Pellagragegenden stammenden Aspergillen u. Peni-
ciilien besonders heftige Gifte produzieren, macht einen Zusammenhang zwischen
ihnen u. der Pellagra wahrscheinlich. (Z f. klin. Med. 59. 322—39. Freiburg i. Br.
Patholog. Inst. d. UniV.) Proskauer.

Medizinische Chemie.

Georg Rosenfeld, Studien {ber Organverfettung. I1. Teil. Experimentelle
Untersuchungen ber Muskelverfettung. Nach Einw. von Chlif., Phloridzin und
01. Pulegii fehlt (nach Unterss. am Hunde) eine MuskelVerfettung, wahrend die
beiden letzten Korper den Fettgehalt des Herzmuskels wesentlich, bis zu 25% des

Anfangsbestandes, zunehmen lassen (vgl. S. 698). (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
55. 344—73. 28/8. Breslau.) Rona.

F. Blum, Uber zwei Falle von Pentosurie, nebst Untersuchungen ber ihr Ver-
halten bei verschiedenen Erndhrungsformen. Bei dem einen Falle betrugen die tég-
lich ausgeschiedenen Pentosenmengen 1,27 und 1,11 g — nach der T o11enSachen
Phloroglueidmethode bestimmt —, in dem 2. Falle 1,011—1,334 g (Arabinose). Nach
den angestellten Beobachtungen mufs — in Ubereinstimmung mitE. satkowski —
die konstitutionelle Pentosurie von der alimentéren getrennt werden; erstereberuht
offenbar auf einer Anomalie des intermediéren Stoffwechsels der Kdorperzellen. (Z.

f. klin. Med. 59. 244—51. Frankfurt a/M) Proskauer.

Wilhelm Hildebrandt, Studien tber Urobilinurie und lkterus. Ein Beitrag,
zur normalen und pathologischen Physiologie der Leber. Zum Nachweis des Urobilins
wendete vi. das von ihm modifizierte scHLESiNGERsche Verf. an. Es wird ein
weites Reagensglas zu %—% aus gleichen Teilen von Urin und einer 10%igen
Zinkacetatlsg. in abs. A. 12—24 Stdn. stehen gelassen. (Die Zinklsg. schittele man
vor dem Gebrauche gut um. Triber Harn mufs ebenfalls vor dem Zusatze des
Reagens aufgeschittelt werden.) Die (ber dem entstandenen Nd. stehende, klare
FI. wird dann auf Fluoreszenz untersucht. Fir Klinische Zwecke Iafst sich der
Urobilingehalt spektroskopisch auf Grund der Breite des Absorptionsstreifens bei
F abschétzen. Fir die Unters, der Exsudate u. Transsudate, von Lymphe, Chylus,
Galle verfdhrt man in analoger Weise wie beim Urin, dagegen ist die Probe fur
die Unters, des Blutes nicht ohne weiteres anwendbar. Der Nachweis von Urobilin
u. Bilirubin im Stuhl geschieht am besten nach der von Ad. schmiat angegebenen
Sublimatprobe. — Das Urobilinogen, also die Substanz, die mit dem EHRLiCHschen
Reagens (p - Dimethylaminobenzaldehyd) Rotfarbung mit typischem Absorptions-
streifen zwischen D und E gibt, ist in seinem V. streng an das Urobilin gebunden
u. geht bei O-Aufnahme in letzteres Gber. Um eine sichere u, vollige Kuppelung
zwischen der Gesamtmenge des Urobilinogens und dem EHRLiCHschen Reagens zu
erzielen, mufs man die Probe nachtrdglich erhitzen. Die Rk. darf nicht nach der
Farbe beurteilt werden; die spektroskopische Unters, ist unbedingt erforderlich. —
Die Hamaphemrk., also derjenigen Substanz, welche beim Anstellen der Gmetin-
schen Probe das Auftreten eines braunen Ringes bedingt, wahrend anders geférbte,
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basonders grine Ringe fehlen, kann nicht zum Nachweis von Gallenfarbstoffen
dienen.

Vf. stellte Unterss. Gber das V. von Urobilin im gesunden, menschlichen Kérper
und bei den verschiedensten Erkrankungen an u. erortert die Frage, ob Urobilin
ein einheitlicher Stoff sei oder nicht. Diese Frage wird bejaht. Das Urobilinogen
steht zum Urobilin im Verhéltnis eines Chromogens. Man kann deshalb wohl von
einer pathologisch vermehrten Urobilinausscheidung im Harn (Urobilinurie) sprechen,
aber nicht von einer Ausscheidung pathologischen Urobilins. Sieht man das Bili-
rubin als alleinige Muttersubstanz des Urobilins an, so ergibt sich mit absoluter
Gewifsheit, dafs die Reduktion von Bilirubin zu Urobilin nur im Darm, nicht in
den anderen Geweben des Koérpers stattfindet, Schliefslich erdrtert Vf. die Frage,
wo uad wie die Resorption des Urobilins erfolgt. (Z. f. klin. Med. 59. 351—441.
Freiburg i/Br. Med. Klin.) Proskatjer.

Pharmazeutische Chemie.

Allain, Uber die konservierende Wirkung des Natrium- und Calciumchlorids auf
medizinisches Wasserstoffsuperoxyd. Aus den vom Vf. angestellten Verss. geht hervor,
dafa sich das H202 in gelben Glasern weit langsamer zers., als in weifsen u. blauen
Glésern, u. dafs, abgesehen von der Farbe des Glases, die Zers, eines medizinischen
H20 2, welches 1% NaCl oder CaCl2 gel. enthélt, eine zehnmal langsamere ist, als
die solcher H20 2-Proben, denen 0,1% H3 04 oder H2S04, bezw. 2—3% 95% ig- A.
als Konservierungsmittel zugesetzt worden sind. Die beste Wrkg. wird durch Auf-
bewahrung in gelben Glasern unter Zusatz von 1% NaCl erzielt. (J. Pharm. Chim.
[6] 24. 162—65. 16/8.) Distekbehn.

C. Buhrer, Die Sterilisation des Gummischleimes. Die grofse Zersetzlichkeit
in der Kalte bereiteten Gummischleimes aus arabischem Gummi u. W. beruht auf
der Ggw. einer Oiydase, die in allen Fallen durch % stdg. Erhitzen des Préparates
im sd. Wasserbade zerstort wird. Die Sterilisation ruft zwar eine Trubung des
klaren Schleimes hervor, doch kann dieselbe durch Filtrieren des sterilisierten,
weniger zéahflissig gewordenen Préparates, wenn auch nicht aufgehoben, so doch
gebessert werden. (Schweiz. Wchschr.f. Pharm.44. 543. 18/8.) DUSTERBEHN.

J. Katz, Das Henselsche physiologische Salz Makrobion. Aus dem Ergebnis
der quantitativen Unters, des als hygienischer Speisezusatz empfohlenen Nahrsalzes
lafst sich folgende Vorschrift berechnen: NaCl = 33,50%; MgS04 -|- 7HaO =
9,25%; Ca3P04, = 6,03%; MgO = 1,36%; KH2P04 = 8,30%; Na2HPO04+
12H&0 = 20,30%; NaHC03 = 2,55%; Kieselgur = 18,80%. (Pharm. Zeitung 51.
758. 25/8. L6|p2|g Lab. von W illmarSchwabe.) Franz.

M. TakahasM, Uber Carbo animalis (Tierkohle). Die gewdhnliche gepulverte
Fleischkohle, erhdlt man, wenn man mdglichst vom Fett befreites Fleisch mit
zerkleinerten Kalbsknochen gemischt in einem bedeckten eisernen Gefafse rdstet,
solange noch brennbare Dampfe daraus hervortreten, u. nach dem Erkalten pulverte
sie ist fast oder vollstandig totgebrannt. Rostet man aber zunachst getrocknetes Fleisch
mit oder ohne Zusatz von zerkleinerten Knochen u. ohne Beachtung der sich ent-
wickelnden Dampfe nur so mafsig, dafs das Pulver der erhaltenen Kohle wie das
des Braunsteins aussieht, so erhdlt man ein aktives Prod., das noch zu Heilzwecken
wirksame organische Substanzen enthdlt. — Die in Japan am meisten gebrauchte
Kohle, Carbo animalis var. Trigonocephalis, die Hanbikohle, (von der japanischen
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Giftschlange Hanbi), gibt RKkk. des Pyrrols; ihre Bestandteile zersetzen sich mit
Mineralséuren, nicht aber mit organischen Sduren z. B. verd. Essigsdure. Der
Mare u. dunkelbraune alkoh. Auszug, vom Vf. Miraculoidin genannt, gibt Fallungen
mit Aikaloidreagenzien, er ist N-, buttersaure- und benzoesdurehaltig und besteht
hauptsachlich aus esterartigen Korpern. (Pharm. Centr.-H. 47. 707—9. 30/8. Tokio.)

Bloch.

Analytische Chemie.

H. Hufs, Eine Ab&nderung des Mayersehen Chlorentwicklungsapparahs
Aufhellen von Pflanzenstoffen fiir die mikroskopische Untersuchung. Durch An-
bringung zweier Hahne ist der App. praktischer gestaltet worden. Der eine Hahn
gestattet die Regulierung des Gasstromes, mittels des zweiten kann eine Trennung
zwischen dem Entwicklungsgefafs und dem Sdaurebehdlter herbeigefiihrt werden,
wodurch die Beschickung des App. weniger lastig wird. Schlieflich ist der Glas-
stopfen des alten App. durch einen Gummistopfen ersetzt worden. Der App. ist
bei den Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin, erhaltlich. (Z f.
Unters. Nahr.-Genufsm. 12. 221—23. 15/8. Kiel.) Fbanz.

Klut, Nachweis von Humussubstanzen im Wasser. Dieser Nachweis ist nur
indirekt zu erbringen. Typische Rkk. durften bis jetzt noch nicht existieren. Haufig
charakterisieren sich Wasser mit Humussubstanzen durch schwach gelbliche bis
deutlich gelbe, ja gelbbraune Farbe, durch eigenartigen dumpfigen, moorigen Ge-
ruch, zumal beim Erwé&rmen auf 50—60°, durch faden, unappetitlichen Geschmack
und durch schwach bis ausgesprochen saure Rk. gegen Lakmuspapier. Eine quan-
titative Best. lafst sich also nicht ausfithren. Uberhaupt ist es bislang unméglich,
die Gewichtsmenge der organischen Substanz in einem W. genau zu untersuchen.
Trotzdem ist diese fiir eingehendere Unterss. notig, ferner die Best. des C der nicht
oder schwer fluchtigen, organischen Substanzen mit K2Cra07 und H2504, und die
Best. des durch eine alkal. KMnO4Lsg. aus den N-haltigen organischen Substanzen
abspaltbaren NH3, des Albuminoidammoniaks. (Pharm. Zeitung 51. 777—78. 1/9.)

Bloch.

S. F. Acree und E. F. Brunei, Uber eine neue Methode zur Darstellung von
Normalldsungen. Nach den ublichen Methoden zur Darst. von Normallsgg. fir ge-
naue acidimetrische und alkalimetrische Bestst. ist es schwierig, Lsgg. zu erhalten,
deren Fehler weniger als 0,10% betrdgt. Eine auf 0,01% genaue HCI-Lsg., die
mit BaCla keinen Nd. gibt und praktisch frei ist von COs, Silikaten und anderen
auch in der besten kauflichen HCI enthaltenen Verunreinigungen, lafst sich leicht
auf folgende Weise darstellen: Eine reine Literflasche wird mit Leitfahigkeits-
wasser nahezu gefiillt und mit einem einfach durchbohrten Kautschukstopfen ver-
schlossen, durch dessen Bohrung ein in eine lange Kapillare ausgezogenes, nahezu
bis zum Boden der Flasche reichendes Glasrohr gefiihrt ist. Die Flasche wird
unter Anwendung einer gleichen Flasche als Gegengewicht auf 0,001 g genau ab-
gewogen. Dann wird trockenes HCI-Gas eingeleitet, bis die Gewichtszunahme
etwas mehr als ein Grammmolekil betragt. Das HCI-Gas wird aus reinem, ge-
schmolzenem NHA4C1 und konz. H2S04 entwickelt und durch zwei konz. H2S04 ent-
haltende wWETZELsche Waschflaschen geleitet. Vor der letzten Wagung mufs die
Lsg. auf Zimmertemperatur abgekilhlt sein. Es l&fst sich leicht so einrichten,
dafs genau die erforderliche Menge HCI eingeleitet wird; aber auch, wenn be-
trachtlich mehr eingeleitet worden ist, lalst sich die Lsg. leicht auf die richtige
Stérke bringen. Es wird dann mit W. bis zur Marke aufgefullt u. das aufserdem
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uocli notige W, aus einer Blrette zugefigt. Die Methode ist ohne weiteres auch
zur Darst. kleinerer Mengen Lésung von jeder gewiinschten Starke anwendbar. Ein
weiteres Einstellen der Lsg. ist unndtig, da der Wégungsfehler und der durch den
aafserst geringen Feuchtigkeitsgehalt des HCI-Gases bedingte Fehler weit geringer
sind, als die Fehler bei den ublichen Titrationsmethoden. Auf die gleiche Weise
lassen sich auch Normallsgg. aus anderen trockenen Gasen, wie HBr, HJ, HZS,
S02, in irgend einem Losungsmittel darstellen. Vif. haben die Methode auch fir
die Darst. alkoh. HCI-Lsg. angewendet.

Thomsen (Z f. physik. Ch. 13. 398) hat versucht, die Atomgewichte von Wasser-
stoff u. Sauerstoff durch Messung der zur gegenseitigen Neutralisation notwendigen
Gewichtsmengen HCI und NH3 zu bestimmen, hat aber dabei Werte erhalten, die
von den von anderen Autoren ermittelten abweicheu. Vff. sind der Meinung, dafs
dies auf einen geringen Feuchtigkeitsgehalt des von Thonsen verwendeten HCI-
Gases zuriickzufiihren sei, u. beabsichtigen, die Verss. THoMsENs unter Anwendung
eines anderen Trocknungsverfahrens zu wiederholen.

Zur Best. der Starke reiner HCIl- und H2504-Lsgg. eignet sich besser als
die AgCl-, bezw. BaS04-Methode das folgende Verf.. NaHCOs wird zweimal um-
kristallisiert und ist dann frei von Chloriden, Sulfaten und Silikaten. Ca. 4,12 g
davon werden in einem hohen Becherglase, das mit einem in der Mitte durch-
bohrten Uhrglase bedeckt ist, mit der erforderlichen Menge der S. (Methylorange
als Indikator) titriert. Fir sehr genaue Bestst. muis C02 im Vakuum entfernt
werden. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die schwache Eosafdrbung der Lsg. nach
einigem Stehen im Vakuum unveradndert bleibt. Die Losung wird in einer ge-
wogenen Platinschale zur Trockne verdampft und der Eilickstand auf helle Eotglut
erhitzt, bis das Gewicht des NaCl, bezw. Na2504 konstant ist. Eine gleiche Platin-
schale wird als Tara benutzt. Aus dem Gewichte der erhaltenen Salze und dem
Volumen oder Gewicht der angewandten Saure wird die Starke der Saure be-
rechnet. Die Fehler betragen insgesamt nicht mehr als 0,05°/0, und zwar (ber-
steigt der Titrationsfehler nicht 0,02 und der Wéagungsfehler nicht 0,01%. Die
Methode kann bei allen SS. angewendet werden, deren Na-Salz getrocknet und ge-
nau gewogen werden kann. Bei schwécheren SS. ist der Titrationsfehler grofser.
In entsprechender Weise kann die Starke reiner NaOH- oder KOH-Lsg. durch Ein-
dampfen einer genau bestimmten Menge (ca. 50 ccm) mit reiner HCI bestimmt
werden. Die unbekannten Stdrken einer Saure- und Alkalilsg. kénnen gleichzeitig
bestimmt werden durch Neutralisation von 50 ccm der S&urelsg. mit der Alkalilsg.
und Wé&gung des entstandenen Salzes. Das Gewicht des trockenen Salzes und die
Volumina der Sdure- u. Alkalilsg. liefern alle notwendigen Daten. Die Lsgg. von
S. und Alkali mussen frei sein von merkbaren Mengen von Silikaten, Chloriden,
Sulfaten oder anderen Verunreinigungen.

Vff. berichten sodann {ber Verss. von G. H. Shadinger, aus denen hervor-
geht, dafs Methylorange empfindlicher gegen CO02 ist, als allgemein angenommen
wird. (Amer. Chem. J. 36. 117—23. Aug. [1/5.] Johns Hopkins Univ. Chem. Lab.)

Alexander.

W. E. Mathewson und J. W. Calvin, Eine Methode zur Bestimmung von
Wasserstoffsuperoxyd, Ferrosalzen und anderen reduzierenden Agenzien. Auf der Tat-
sache, dafs 1 Titanverbb. mit Ha02 eine tiefgelbe Verb. geben, beruhen bekannte
Proben zum qualitativen Nachweis beider Substanzen, sowie die WELLEBsche kolori-
metrische Methode zur Best. von Titan (Z f. anal. Ch. 23. 410). Die entstandene
tiefgelbe Verb., die gewohnlich als Titantrioxyd oder eine entsprechende S. an-
gesehen wird, wird durch reduzierende Agenzien sofort zers. Es erschien deshalb
den Verfassern maglich, reduzierende Agenzien durch Titration mit eingestellter
H2 2Lsg. zu bestimmen, wenn ein Titansalz als Indikator verwendet wird. Verss.



mit Ferroammoniumsulfat und mit Natriumnitrit erwiesen die Richtigkeit
dieser Annahme.

Beim Ferroammoniumsulfat wurden gut Ubereinstimmende Resultate er-
halten, als in folgender Weise verfahren wurde: Zwischen 0,1902 und 1,4645 g
schwankende Mengen FeiNHJASOJj*6HjO u. ca. die gleiche Menge festes (NH42S04
wurden mit 5 ccm Phosphorsaure versetzt (um die Lsg. farblos zu machen), u. auf
50 ccm gebracht. Dann wurden 5ccm einer Titankaliumsulfatlsg. zugesetzt und
sofort mit ca. 0,15-n. HD 2Lsg. bis zu deutlich wahrnehmbarer Gelbférbung titriert.
Die Titanlsg. wurde dargestellt durch Schmelzen von Ti02 mit ca. der 10-fachen
Menge KHS04, Auflésen der erkalteten Schmelze in k. verd. H2S04 4. Filtration.
Die fur 1 g Fe(NH42AS042«61120 verbrauchten Mengen H20a-Lsg. schwankten bei
7 Verss. zwischen 16,01 und 16,26 ccm. Mit Hilfe dieser Methode lafst sich leicht
die Starke von Wasserstoffsuperoxydlsgg. bestimmen. Man verdinnt dann
die zu untersuchende Ha02-Lsg. so weit, dafs ihre Starke ca. 0,2-n. (0,3°/0 betragt,
16st ca. 2 g Fe(NH4HAS042*6Ha0 und einige g (NH42S04 in etwas W., flgt etwas
Phosphorsdaure u. Titanlsg. hinzu und titriert mit der H20a-Lsg. Eine H20a-Lsg.,
deren Starke auf diese Weise als 0,1498-n. ermittelt worden war, zeigte bei der
Titration mit KMnO04 eine Starke von 0,1507-n. In Anbetracht dessen, dafs kauf-
liche H202-Lsg. verwendet wurde, die, wie smitn (Chem. News 80. 204) gezeigt
hat, infolge der Ggw. organischer Substanzen bei der Titration mit KMn04 zu hohe
Resultate gibt, ist die Ubereinstimmung befriedigend.

Bei den Verss. mit Natriumnitrit wurden ca. 0,5—0,2-n. Lsgg. verwendet.
Die Resultate sind ubereinstimmend etwas zu hoch, weil die Rk. in der Né&he des
Endpunktes sehr langsam verlduft. Wahrscheinlich kénnen befriedigende Resultate
erhalten werden, wenn eine gegen NaNO&4 eingestellte H202-Lsg. verwendet wird.
(Amer. Chem. J. 36. 113—17. Aug. Kansas State. Agr. Coll.) ALEXANDER.

V. Hassreidter, Bestimmung des Schwefels, der als Zinksulfat in gerdsteten
Blenden enthalten ist (cf. Z. f. angew. Ch. 19. 137; C. 1906. I. 964). Um zu un-
tersuchen, ob beim Auslaugen der gerdsteten Blenden mit W. basisches Zinksulfat
entsteht, hat der Vf. vollig extrahierte Blende mit einer wss. Lsg. von ZnS04 in
der Kélte zusammenstehen lassen. Durch Analyse der ZnS04-Lsg. konnte ein Ver-
lust an ZnSO04 festgestellt werden, der wohl durch B. von basischem Salz erklart
werden mufs. Allerdings ist die Differenz so gering, dafs ihr eine praktische Be-
deutung nicht zukommt. (Bull, de la Soc. chim. de Belgique 20. 163—64. 25/6.)

Franz.

Louis Meunier, Uber die Bestimmung der Schwefelsaure im Leder. Il. In
einer friheren Arbeit (Collegium 1906. 15; C. 1906. I. 702) hatte Vf. gezeigt, dafs
bei der Methode von Balland und Maljean ein Teil des S der Oxydation beim
Eindschern des Leders entgeht. Die durch keine Verss. gestliitzte Annahme von
Coundler (Collegium 1906. 26), dafs die vom Vf. mehr gefundenen Sulfate auf im
Leuchtgas, bezw. auch im Laboratorium vorhandene S-Verbb. zurickzufihren sind,
wird dadurch hinfallig, dafs nicht einmal reiner O, geschweige denn atmosphérische
Luft die S-Verbb. der Haut zu oxydieren vermag, u. dafs die Balland-Maljean-
sche Methode eben zu niedrige Resultate liefert. Verss., diese Methode zu ver-
bessern durch Anwendung eines Gemisches von Alkali und Alkalinitrat zur Oxy-
dation des Leders, oder sie durch die Methode von NIHOUL u. Kéninck auch in
verschiedenen Modifikationen zu ersetzen, ergaben kein befriedigendes Resultat.
Dagegen empfiehlt es sich, das mit Alkali (3% K2C03-Lsg.) imprégnierte u. dann
getrocknete Leder in der MAHLERschen Bombe mit O unter 30 Atmosphdren Druck
zu verbrennen. Bei vollkommener Verbrennung, die bei einiger Ubung keine 10 Min.
dauert, erhdlt man nach dem Filtrieren eine voéllig farblose FI., die man mit HCI



ansduert, zur Trockne verdampft, mit konz. HCI versetzt, wieder zur Trockne ver-
dampft, mit schwach HCI-haltigem W. aufnimmt und dann mit BaCl2 fallt. Man
erhélt so die im trocknen Leder enthaltene Menge S03 Zur Best. der H2S04 der
neutralen Sulfate, die durch das W. und die Gerbstoffe der Haut zugefiihrt worden,
benutzt man eine Probe Leder, die schon zur Best. der Feuchtigkeit gedient hat.
Man verascht direkt ohne Alkalizusatz bei moglichst niedriger Temperatur und be-
stimmt im Filtrat der mit HCl aufgenommenen Asche die H2S04. (Collegium 1906.
296—300. 25/8. [31/7.].) RoTH-Cothen.

P. Grélot, Uber die Maskierung von Jod in Gegenwart zuckerartiger Substanzen.
Rohrzucker, Glucose, Laktose u. arabischer Gummi absorbieren wechselnde Mengen
von Jod, je nach der Konzentration der Lsg., der Dauer der Einw. und der Ver-
suchstemperatur. Das maskierte Jod geht zunéchst in HJ uber, solange noch freies
Jod vorhanden ist; spéater verschwindet auch die HJ, um einer noch nicht naher
untersuchten Jodverb. Platz zu machen, aus welcher {brigens das Jod mit der
gleichen Leichtigkeit in Freiheit gesetzt werden kann, wie aus den 1 Jodiden. Ein
Jodsirup wird also, selbst wenn er kein Tannin enthélt, immer &rmer an freiem
Jod werden. Die volumetrische Best. des Gesamtjods (J -(- HJ) ist so lange aus-
fuhrbar, als noch freies Jod vorhanden ist, andernfalls mufs das Jod gravimetrisch
bestimmt werden. (J. Pharm. Chim. [6] 24. 154—61. 16/8. Nancy. Ecole sup. de
Pharm.) DUSTERBEHN.

A. Siemens, Untersuchungen dber roten Phosphor. (Vgl. auch Chem.-Ztg. 30.
263; C. 1906. 1. 1480.) Die MIiTSCHERLIiCHsche Probe kann nicht eindeutig zum
Nachweis von nur in geringen Mengen im roten Phosphor enthaltenem gelben
Phosphor dienen, wenn auch betont werden mufs, dafs die allergeringsten Spuren
gelben Phosphors wahrscheinlich ein viel andauernderes Leuchten (ohne Zufiihrung
von Luft in den App.) liefern, als der feinst verteilte rote Phosphor. Dadurch
wird aber die Brauchbarkeit der Probe in den forensischen Fallen nicht beein-
trachtigt. Es gibt Uberhaupt keine chemische Rk., die lediglich dem gelben Phos-
phor zukédme, die also der rote nicht lieferte. Der Unterschied zwischen rotem und
gelbem Phosphor in ihrem chemischen Verhalten besteht darin, dafs die Reaktions-
geschwindigkeit des ersteren geringer ist, als die des letzteren. Die Verss. von
Jungfleisch Uber die Ursache des Leuchtens des Phosphors durch B. eines fliich-
tigen niederen Phosphoroxyds (C. r. d. I’Acad. des sciences 140. 444; C. 1905. I.
851) wurden bestatigt.

Zur Prifung des roten Handelsphosphors auf beigemengten gelben Phosphor
eignet sich folgendes Verf.: 5 g roter Handelsphosphor werden am Rickflufskuhler
im sd. Wasserbade 22 Stunde lang mit 150 ccm Bzl. ausgezogen. Nach dem Er-
kalten der von dem roten Phosphor abfiltrierten Lsg. wird zu 1 ccm derselben im
Reagensrohr 1 ccm ammoniakal. Silberlsg. (1,7 g AgN03in 100 ccm n. NH3Lsg.,
D. 0,992) zugefiigt und nach kréaftigem Umschitteln der Lsgg. geprift, ob eine
Férbung eingetreten ist. Rote, von gelbem Phosphor freie Prdaparate geben bei
dieser Probe schwache Gelbfarbung; starkere Férbungen wurden nur bei vereinzelten
Handelssorten beobachtet. Diese sind rétlich u. dunkelbraun, oder es bildet sich ein
Nd., wenn gelber Phosphor gegenwartig ist. Nur die wéhrend der ersten 7t Stde.
eintretende Rk. kann als mafsgebend erachtet werden, da die Mischungen auch bei
Anwesenheit von gelbem Phosphor nachdunkeln, wenn sie langer stehen. Die
starkste Rk., die bei Unters, von Handelsprodd. auftrat, entsprach, bei vergleichen-
den Priafungen mit verschiedenen Konzentrationen und Metallsalzlsgg., mittels der
AgNO8Rk. einem Gehalt von 0,01 mg gelbem Phosphor in 1 ccm der Bzl.-Leg. Die
Methode ist demnach unempfindlicher wie die MiTSCHERLiICHsche, und zwar um die



Halfte. Von den untersuchten 5 g roten Phosphors sind durch die angewandten
150 ccm Losungsmittel 1,5 mg Phosphor gel. worden, entsprechend 0,3 g in 1 kg
rotem Phosphor. Diese Menge durfte als die zuldssige Grenze zu betrachten sein,
bis zu welcher Handelsphosphor 1 Phosphor enthalten darf. Bei dieser Grenze ist
der Verschiedenheit der Eigenloslichkeit des roten Phosphors Rechnung tragen.
Aus den yon Roozeboom Uber die Phasen des Phosphors angestellten Betrach-
tungen folgt, dafs die mehrfach vertretene Ansicht, der rote Phosphor wandle
sich durch Erschiitterung in gelben um, unhaltbar ist. Es wurde nach-
gewiesen, dafs der rote Phosphor durch Erschitterung u. Verreibung nur in einen
feineren Verteilungszustand bergefuhrt wird, und dafa dieser fein verteilte rote
Phosphor l6slicher und reaktionsfahiger als der urspriingliche rote Phosphor ist.
Dafs der rote Phosphor beim Schitteln nur in fein verteilten roten, nicht gelben
Phosphor (bergeht, ergibt eich daraus, dafs die Erzeugung des leicht léslichen An-
teils nicht durch die Schwere der Verreibungskdrper (grofse Tonkugeln), wohl aber
durch ihre Scharfkantigkeit (Granaten) beglnstigt wird, dafs ferner auch der Farben-
ton heller wird und sich dem des hellroten Phosphors ndhert, der seinerseits eben-
falls nur einen roten Phosphor von sehr feiner Verteilung darstellt. Aufserdem
ist festgestellt worden, dafs der aus dem geschittelten roten Phosphor in Lsg. ge-
gegangene Anteil sich bei anhaltender Berihrung mit grobem, rotem Phosphor
teilweise wieder ausscheidet, was bei Lsgg. mit gelbem Phosphor nicht der Fall
ist, dafs das Potential des roten Phosphors in Aceton durch die Reibung zwar er-
hoht wird, aber bei weitem nicht das Potential des gelben Phosphors erreicht, und
endlich, dafs Lsgg. von gelbem und fein verteiltem, rotem Phosphor sich auch in
ihrem Verhalten gegen HNOa und beim Verdunsten im Vakuum unterscheiden.
Versetzt man eine mit rotem Phosphor geséattigte Benzollsg. mit verd. HNO03 und
erwdrmt bis zur Verdampfung des Bzl., so entsteht ein gelblichroter Kérper, der in
Konigswasser awl. und phosphorhaltig ist. In der abgegossenen Lsg. tritt mit
molybddnsaurem Ammonium keine P206-Rk. auf; NHa erzeugt eine tief gelbe
Farbung, mit Magnesiagemisch entsteht darin kein Nd. Gelber Phosphor zeigt
unter gleichen Bedingungen ein anderes Verhalten, indem sich kein gelber Kd&rper
bildet, und in der Lsg. Ps08 nachzuweisen ist. Die bei der Behandlung der Leg.
von rotem Phosphor in Bzl. mit HNO8 und darauffolgender Neutralisation mit NHS
auftretende Gelbfarbung wird anscheinend durch die Ggw. von Pikrinsdure hervor-
gerufen. — Im Vakuum verfluchtet sich der gelbe Phosphor mit dem Bzl. unter
Hinterlassung einer zahen, gelben, unangenehm riechenden wachsartigen M., welche,
mit rotem Phosphor geimpft, unter Einw. des Lichtes in roten Phosphor sich all-
méhlich umwandelt. — Roter Phosphor verhélt sich beim Verdampfen seiner Bzl.-
Loésung im Vakuum davon ganz verschieden. (Arbb. Kais. Ges.-A. 24. 264—304.
Berlin.) Proskauer.
E. Guerry und E, Toussaint, Untersuchungen iber die Fehlerquellen bei der
Anwendung der citro-mechanischen Bestimmungsmethode der Phosphorséure in na-
tirlichen Phosphaten und in Thomasschlacken. Bei der analytischen Unters, von
nattrlichen Phosphaten und Schlacken fanden die Vff. bei der Anwendung der
Citratmethode oft hohere Werte fir Phosphorsdure als bei der Benutzung des
Ammoniummolybdats als Fallungsmittel und konnten featstellen, dafs dann im
ersteren Falle Si02 in den Nd. gegangen war. Besonders auffallend war es nun,
dass die Unterss. der Si02reichen Schlacken viel hdufiger stimmende Resultate er-
gaben, als die der Phosphate, obwohl bei der Behandlung mit Kénigswasser jene
mehr 1 Si02 abgaben, als diese. Die Erklarung dieser Erscheinung finden die Vff.
in den Wrkgg. etwa vorhandenen Fluorwasserstoffs oder eines Ferrisakes, die in
zwei grofsen Versuchsreihen studiert wurden. In beiden Fallen kommen sie nun



zu unerwarteten Ergebnissen, deren Aufklarung zundchst nicht mdglich erscheint,
so dafs sie sich mit der fiir die analytische Anwendung ihrer Erfahrungen not-
wendigen Ausarbeitung und einigen theoretischen Hinweisen begnigen. — Ist in
der zu untersuchenden Substanz ein Fluorid enthalten, so wird dieses durch das
einwirkende Konigswasser zers., u. die freiwerdende HF 18st eine entsprechende
Menge Si02 auf, welche durch Zusatz von NH3 und Ammoniumcitrat wieder ge-
fallt werden miufste. Das trifft hier nun aber nicht zu, denn immer nur die Si02
die als solche in Lsg. gegangen ist, wird niedergeschlagen, was daraus hervorgeht,
dafs durch allmahlich vermehrten Zusatz von Fluorid zur stark sauren Lsg. die
Menge der féllbaren Si02 entsprechend abnimmt; die Fallung bleibt ganz aus,
wenn so viel HF vorhanden ist, dafs die ganze Si02 in Kieselfluorwasserstoffsaure
umgewandelt ist. Hieraus folgt, dafs H2SiFg bei Ggw. von Citronenséure in
NH3-Lsg. durch NH4-Salze nicht zers. wird. Diese Beobachtung lafst sich
analytisch nur schlecht ausnutzen, da ein weiterer Uberschufs von HF auch die
Fallung der Phosphorsaure durch Mg-Gemisch unvollstandig werden lafst. — Die
Wrkg. des Fe ist besonders bei den Schlacken beobachtet worden; sie erstreckt
sich sowohl auf die Si02 selbst, wie auch auf die H2SiFa Quantitative Verss. er-
gaben, dafs Ferrisalz unter den Bedingungen der Citratmethode SiO2 in einer
Menge in Lsg. zu halten vermag, welche durch die Formel Fe”SiO”j ausgedriickt
werden kann, was bemerkenswert erscheint, da doch die Existenz dieses Salzes nicht
angenommen werden kann. Theoretisch interessant ist, dafs hier gerade das drei-
wertige Fe die doch wohl kolloidal geldste Kieselsdure vor der Féal-
lung schitzt, wéhrend sonst die Erfahrung lehrt, dafs die Fallbarkeit der
Si03 mit der Valenz des einwirkenden Metalls zunimmt. Da hier nun
ein Uberschufs von Fe eine Stoérung der Fallung der Phosphorsdure nicht herbei-
fuhrt, so kann man durch Zusatz von FeCls die Abscheidung der Si02 durch Be-
handlung mit konz. H2S04 ersparen, die sonst bei der Anwendung der Citrat-
methode unbedingt erforderlich wére. Die Vff. empfehlen folgende Vorschrift:
2,59 Substanz werden mit 100 ccm H20 und 50 ccm Koénigswasser I/i Stde. lang
gekocht. Man fullt auf 250 ccm auf und setzt zu 25 ccm der so gewonnenen Lsg.
25 ccm einer 0,33°/0ig. FeCl3-Lsg., 50 ccm H20, 30 ccm Citrat (enthaltend 10 g Ci-
tronensdure) und 15 ccm NH3 (D. 0,91). Schliefslich werden tropfenweise 50 ccm
Magnesiagemisch unter standigem Schitteln in der Maschine dazugegeben u. der
Nd. in bekannter Weise behandelt. Soll hiernach auch die in Citronenséure I6sl.
Phosphorsaure bestimmt werden, so mufs zuvor der HaS durch Oxydation mit
HNO3 zerstort werden. (Bull, de la Soc. Chim. de Belgique 20. 167—203. 25/6.
LUttICh Staatl Anal Lab) Franz.

E. Pajetta, Bemerkungen zu einer quantitativen Bestimmungsmethode von Kalium.
Bei einer Prufung der von Tarugi vorgeschlagenen Methode (Gaz. chim. ital. 34.
I. 324; C. 1904. Il. 366) zur K-Best. fand Vf. durchweg hohere Ldslichkeits-
koeffizienten, als Tarugi flir die Loslichkeit von K2S208 in reinem W., bezw. in
NaS04K2504-Lsgg. angegeben hat. Die Loslichkeit von KaS20s oder besser
XjS208 (x = Na und K) wird entgegen Tarugi durch die Ggw. von Na2504
bemerkenswert vermehrt, durch die Ggw. von K2S504 dagegen vermindert. Da nun
selbst im einfachsten Falle, ndmlich bei Best. von K in K2504, sich notwendiger-
weise Na2S04 als Reaktionsprod. bildet, so wird man wohl der Methode von Tarugi
kein Vertrauen schenken konnen. (Gaz. chim. ital. 36. IlI. 150—56. 13/8. 1906.
[7/12. 1905.] Padua. Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

H. Kinder, Fehlerquellen bei der titrimetrischen Bestimmung des Eisens mit



Permanganat. Im Ref. S. 820 mufs der letzte Satz lauten: Zur Titerstellung ge-
braucht Vf. neben metallischem Eisen ein moglichst reines Erzpulver etc. Bioch.

A Deckers, Uber den EinfluB des freien Ammoniaks und der Ammoniumsalze
auf die Titration des Zinks nach Schaffner. Ammoniumsalze in neutraler oder am-
moniakalischer Lsg. zersetzen NaaS unter Freimachung von HZ2S. Die Intensitét
dieser Rk. ist proportional der Menge der anwesenden NH4-Salze. Unter gleichen
Bedingungen wird frisch gefélltes ZnS um so starker zers., je mehr NH3vorhanden
ist. Die Wrkg. der Salze ist aber grofser als die des NHa Bei der Titration wird
also eine grofsere Menge von NH4-Salzen und NH3 einen gréfseren Verbrauch von
NajS-Lsg. herbeifiihren. Zur richtigen Anwendung dieser Bestimmungsmethode ist
es daher notwendig, dafs die zu untersuchenden Lsgg. die gleichen Mengen NH4
Salz und NHB8 enthalten wie die Lsg., die zur Titerstellung dient, und dafs ein
wesentlicher Uberschufs an NH4-Salzen vermieden wird. (Bull, de la Soc. Chim.
de Belgique 20. 164—67. 25/6.) Feanz.

Adolf Kwisda, Einige Bemerkungen iiber die TJffelmannsche Milchs&urereaktion.
Der Vf. zeigt, dafs diese Rk. eine Ferrisalzrk. ist, deren Empfindlichkeit durch
fremde Stofft? (HCI, Phenol, Salicylsdure) herabgesetzt wird. Aufser der Milchséure
geben auch andere Oxy- und zweibasische SS. diese Rk. (Z. Osterr. Apoth.-V. 44.
431—32. 18/8) Feanz.

E. Feder, Quantitative Bestimmung der Pikrinsdure. Die Pikrinsaure lafst
sich unter Benutzung ihrer starken sauren Eigenschaften acidimetrisch mit Phenol-
phtalein als Indikator oder jodometrisch durch die Einw. auf eine Lsg. von KJ
und KJO03 mit darauffolgender Titration des J bestimmen. (Z f. Unters. Nahr.-
Genufsm. 12. 216. 15/8. Aachen. Stadt. Chem. Unters.-Amt.) Feanz.

H. Haupt, Zur Fettbestimmung in Milchpulvern und Fettkasen. Der Verfasser
empfiehlt zur Unters, dieser waren das von Resnrig (Z f. Unters. Nahr.-Gen(fsm.
9. 531; C. 1905. I. 1734) verbesserte coTTLiEB-RoSEsche Extraktionsverf. (Z f.
Unters. Kahr.-Genufsm. 12. 217—21. 15/8. [9/6.] Bautzen.) Franz.

H. Thoms u. G Fendler, Zur Leindluntersuchung. Zur Ergénzung friiherer,
gegen Niegemann gerichteter Ausfihrungen (Chem.-Ztg. 28. 841; C. 1904. II.
1072) werden Unterss. Uber den Gehalt des Leindles an Unverseifbarem mitgeteilt,
durch welche die friheren Darlegungen der Vff. bestatigt werden. (Chem.-Ztg. 30.
832. 29/8. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Franz.

Constantin Kollo, Uber die Saurebestimmung im Harn. Mit einer volumetri-
schen Kalklsg. lafst sich der Harn direkt titrieren und die Endrk. mit groiser
Empfindlichkeit angeben. Versetzt man klar filtrierten Harn mit Kalklsg. so lange,
bis samtliche freie im Harn befindlichen SS. und das Monophosphat neutralisiert
sind, so bedingt ein noch so geringer Uberschufs von freiem Kalk eine von Tri-
phosphat herrithrende Tribung. Die auftretende Trubung bedeutet das Ende der
Rk.; die Kalklsg. wirkt sowohl als Titerlsg., wie auch als Indikator. — Als Kalk-
Isg. dient ein auf Phosphorsdure genau eingestelltes Kalkwasser; die Saurezahl wird
als P,06 ausgedriickt. Bei der Einstellung der Phosphorsdure auf NaOH gestattete
Jodeosin in &th. Lsg. als Indikator (vgl. C. Gracksmann, Z. Osterr. Apoth.-V. 40.
773; C. 1902. Il. 476) eine grofsere Genauigkeit als Phenolphtale'in oder Methyl-
orange. (Pharm. Post 39. 549—51. 2/9. Bukarest.) Rona.

Erich Mdller, Zur Gerbstoffanalyse. Vf. fordert, besonders bei Gerbstoff-



analysen, sieh niemals mit einer Analyse zu begniigen. Als Hdchstmafs, unter
dein noch 2 Analysen als genligend (bereinstimmend gelten und zur B. von Durch-
schnittszahlen fir Analysenatteste dienen kdnnen, ist eine Differenz im Gerbstoff-
gehalt von 0,6 °0 fur flissige und 1,5-/0 fir feste Extrakte anzunehmen. (Collegium
1906. 295—96. 25/8. Benrath.) Roth COthen.

E. Zaloziecki u. H. Klarfeld, Bestimmung der Korrekturen fir die spezifischen
Gewichte und der Ausdehnungskoeffizienten des Boryslawer und Tustanowicer Roh-
Oles. In der Praxis pflegt man fur alle mdglichen Petroleumprodd., ob roh oder
raffiniert, leicht oder schwer, eine Korrektur fiir die D. mit 0,0008 pro 1° anzusetzen,
was wissenschaftlich durchaus nicht begriindet ist. Vff. geben einen Uberblick
Gber die Literatur, die wohl zu dieser Durchschnittszahl gefiihrt, und weisen auf
die von zaioziecki bereits friher hervorgehobene Tatsache hin, dafs z. B. Borys-
lawer Roh6l bei niedrigeren Temperaturen eine weit betréchtlichere Dichtednderucg
aufweist als bei hoheren Temperaturen, was auf seinen hohen Paraffingehalt zuriick-
zufihren ist. Vff. haben diese Unteres, aufgenommen und D.D. von Boryslawer
und Tustanowicer Roh6l mittels eines sPEENGELschen Pyknometers bei verschiedenen
Temperaturen (von —0,5 bis -(-40°) bestimmt. Aus den Differenzen der D.D. be-
rechnen sich fur a) Boryslawer und b) Tustanowicer Rohdl folgende Korrekturen:
1. fir 0—12° durchschnittlich bei a) zu 0,00094 und b) zu 0,00097, sowie 2. Uber
12° bei a) 0,0008 und b) 0,00073. Die normale Ausdehnung tritt bei a) tber 3B®
und bei b) tber 25° ein, doch sollte man auch bei weniger genauen Berechnungen,
wenn man auf das verschiedene Verhalten der Rohdle bei verschiedenen Tempe-
raturen keine Rucksicht nimmt, statt der gewdhnlichen Korrektur von 0,0008 eine
solche von 0,00086, bezw. 0,0009 anbringen. Als Ausdehnungskoeffizienten berechnen
sich, die D. im Durchschnitt fur a) zu 0,85 und fur b) zu 0,86 angesetzt, 1) fur
0—12° bei a) zu 0,001109 und fir b) zu 0,001124, und 2. Gber 12° bei a) zu 0,000914
und b) zu 0,000848. Abgerundet wirde sich fur beide Rohdle als durchschnittlicher
Ausdehnungskoeffizient die Zahl 0,001 ergeben. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind.
13. 213—16. Sept.) ROTH-Céthen.

H. Kihne u. H. Maass, Anwendung der Dialyse bei toxikologischen und phar-
mazeutischen Untersuchungen. Vff. zeigen, dafs es mdglich ist, As und Hg in toxi-
kologischen Fallen dadurch quantitativ zu bestimmen, dafs man die organische
Substanz einmal durch HCI -f- KC10: oder durch rauchende HNOs 4- H:S0. zer-
stort und die Zersetzungsfilssigkeit in Pergamentcylindern gegen W. dialysiert.
Ebenso scheint die Dialyse gute Resultate bei der quantitativen Best. der Alkaloide
und der Wertbest, der Drogen zu liefern. (Pharm. Zeitung 51. 746—47. 22/8.)

Dustebbehn.

Albert Berge, Neues Reagens auf Holzstoff. Das Reagens besteht aus 0,2 g
Paranitranilin, 20 g konz. H.S0. und 80 g HaO und farbt Papier, das Holzstoff
enthdlt, orange bis ziegelrot; es ist sehr bestdndig. (Bull, de la Soc. Chim. de
Belgique 20. 158—59. 25/6.) Feanz.

Technische Chemie.

W. Hempel (nach Verss. von Oskar Heymann), Uber den Nachweis des Stick-
oxydilgases in den Bleikammergasen. Bei Laboratoriumsverss. tber die maximale
Ausbeute an Schwefelsédure in Bleikammern wurde das Uberraschende Resultat
gefunden, dafs sich verhéltnisméfsig schnell betrdchtliche Quantitdten von Stick-
oxydul bildeten. Allerdings unterschieden sich die Versuchsbedingungen von den



technischen Verhaltnissen dadurch, dafa die zur B. der H2S04 notwendige Wasser-
dampfmenge von vornherein der Kammer zugefihrt wurde. Immerhin war an-
zunehmen, dafs sich auch, in der Praxis in den Bleikammern merkliche Mengen
von NsO bilden. Der analytische Nachweis kleiner Gasmengen gelingt nun dadurch,
dafs man das zu untersuchende grofse Gasvolumen so weit komprimiert und ab-
kihlt, dafs sich das aufzufindende G-as kondensiert. Dann lafst man das nicht
kondensierte G-as ab, erwdrmt das Geféfa und analysiert nunmehr nach erfolgter
Anreicherung auf die Ubliche Weise. NsO kann durch die Volumenausdehnung
bestimmt werden, die eintritt, wenn man in seiner Ggw. bekannte Knallgasmengen
zur Explosion bringt, da es hierdurch quantitativ zersetzt wird. Die Vff. kon-
struieren nach diesem Prinzip einen geeigneten App., der durch eine Figur erlautert
wird, und untersuchen mit ihm die Abgase der Bleikammern mehrerer Schwefel-
s'iurefabriken. Sie finden stets N.0, im Mittel etwa 0,1%. Hierdurch wird wahr-
scheinlich gemacht, dafs der grofste Teil des Stickstoffverlustes in den Kammern
durch die B. von N,0 verursacht wird. (Z f. Elektroch. 12. 600—2. 10/8. [22/5.*]
Dresden. Vortr. Hauptversamml. Deutsche Bunsengesellsch. Dresden.) Backue.

Budolf Vondracek, Uber sulfatisierende Béstung der sulfidischen Erze. Auf
Grund theoretischer und praktischer Ermittlungen (speziell bei PbS), technischer
Erfahrungen und wissenschaftlicher Ableitungen kommt Vf. zum Schlisse, dafs zur
B. der Sulfate notwendig ist: 1. Uberschussige Luft, 2. Anwesenheit von Kontakt-
subatanzen u. gleichzeitig gunstige Temperatur fiir den Kontaktprozefs und 3. die
Anwesenheit von Metalloxyden, sowie gunstige Temperatur fir die Sulfatsynthese.
Diese drei Bedingungen sollen in der Richtung der Gasbewegung hintereinander
folgen. Die beim Roésten sich bildenden Gase missen wéhrend einer gewissen Zeit
mit dem schon gerdsteten, katalysierend wirkenden Material in Beriihrung stehen.
Die Temperatur darf eine gewisse Grenze nicht uberschreiten. In gewissen Fallen,
wo es sich um sehr bestdndige Sulfate handelt, kann die zweite und dritte Phase
in eine zusammenfallen: das entstehende S0, wird sofort durch die Kontaktsub-
stanz absorbiert. Alles, was gegen eine schnelle Temperatursteigerung wirkt, fordert
die Entstehung der Sulfate. In erster Reihe ist es das Ganggestein, dessen Wéarme-
kapazitét eine betrdchtliche Warmemenge absorbiert, dann sind dies hygroskopisches
und Hydratwasser. Auch Carbonate verbrauchen zu ihrer Zers, eine gewisse
Warmemenge. Luftfeuchtigkeit wirkt zur Sulfatisierung mit, dies liegt vielleicht
auch in der Kihlung des Feuerungsraumes durch den Unterschied in den Warme-
kapazitdten von Luft und Wasserdampf. — Will man die B. von mehr Sulfat ver-
meiden, so mufs man einen Uberschufs von Luft vermeiden. Man lafst nicht mehr
Luft in den Ofen hinein, als fiir die Verbrennung der Brenngase u. die Oxydation
der Erze erforderlich ist, bringt den O in Beriihrung mit schon vorgewdarmtem Erz
und beschrénkt die Phase der Sulfatbildung auf ein Minimum. Fir ein kiinstliches
Gemisch von Chalkopyrit, Argentit und Quarz gibt Vf. die Arbeitsweise der Sul-
fatisation und Verarbeitung der Laugen an. (Osterr. Z. f. Berg-Hutt. 54. 437-41.
25/8. Prag. Bohm, techn. Hochsch.) Bloch.

A. Trillat, Uber die Anwesenheit von Formaldehyd in den Produlden der
Karamelisierung. Erklarung daraus hervorgehender Tatsachen. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 35. 681-85. 5/8. — C. 1906. I. U93)) Rona.

Oswald Silberrad u. William Slessor Simpson, Notiz (ber ein Schiefspulver
und Kugeln, die 'kiirzlich in Durham Castle entdeckt und etwa 1641 hergestellt worden
sind. Die Kugeln hatten entweder 1,5 cm oder 1,8 cm Durchmesser und bestanden
zu 99,17-,0 aus Blei. Aufaerdem enthielten sie etwas Eisen und Silber, sowie



Spuren von Wismut, Arsen und Antimon. Das Pulver hat etwa die Zus. des jetzt
dort Ublichen Schwarzpulvers, unterscheidet sich aber von dem damals dort Gblichen,
ist also wahrscheinlich preufsischen Ursprungs. Es war ein einfaches Gemisch der
gepulverten Bestandteile ohne Kérnung. Die Zus. war: KNOs 73,99%, C 14,71%,
S 9,98%, HXD 1,10%. Wegen der brigen Daten mufs auf das Original verwiesen
werden. (Proceedings Chem. Soc. 22, 172—73. 29/6.) Posner.

Patente.
Bearbeitet von Uibich Sachse.

KI. 5b. Hr. 174898 vom 22/3. 1905. [13/9. 1906].

Karl Endrifs, Stuttgart, Verfahren zur Gewinnung von Steindl aus bitumindsem,
anstehendem Gestein. Bisher hat man aus bitumenreichem Gestein Steindl nur
durch Erhitzen des Gesteins in besonderen Anlagen gewonnen; bei bitumenarmem
Gestein lohnt dies nicht, und soll nun die Gewinnung von Steindl aus solchem Ge-
stein im anstehenden Gebirge selbst dadurch betrieben werden, dafs das anstehende
Gestein mittels Brennstoffe od. dgl. erwarmt wird, so dafs das Steindl abdestilliert.
Dies geschieht in der Weise, dafs vom Tage aus nach der Lagerstitte des bitumi-
ndsen Gesteins Stollen, Schachte, Bohrlocher od. dgl. vorgetrieben u. dann teilweise
mit brennbaren Stoffen gefillt werden, welche zur Entziindung gebracht werden,
so dafs das ganze bitumindse Gebirge erwédrmt wird. Zum Ableiten des Oles
werden Rinnen oder Leitungen eingebaut, wdahrend zur Yerhinderung des Ent-
weichens der Zersetzungsprodd. in die Luft die bitumindse Lagerstatte mit gas-
undurchléssigen Stoffen, soweit sie nicht von Natur aus mit solchen iberlagert ist,
Uberdeckt wird.

KI. 10a Nr. 175433 vom 2./10. 1904. [3/9. 1906].

C Otto & Co., G. m. b. H., Dahlhausen, Ruhr, Verfahren zur Herstellung von
KoJcs unter Verwendung von metalloxydhaltigen Stoffen. Der bekannte Zusatz von
Metalloxyden, insbesondere Flugstaub der Gichtgase, extrahiertem Kiesabbrand,
purple ore, zu der zu verkokenden Kohle bedingt infolge des hohen Eisenoxyd-
gehaltes der genannten Stoffe einen starken Verlust an Ammoniak; um dies zu
verhindern, werden nunmehr die Metalloxyde vorher vollstandig zu Metallschwamm
reduziert.

KI. 12i. Nr. 174324 vom 29/11. 1905. [8/9. 1906],

Adolph. Frank, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung reinen Wasserstoffs
aus Wassergas. Das im Grofsbetriebe gewonnene Wassergas stellt ein Gemenge
von Wasserstoff, Kohlenoxyd neben etwas Kohlensdure und Stickstoff und geringen
Mengen schwerer u. gesattigter KW-stoffe dar. Um daraus den Wasserstoff durch
Absorption der (brigen Bestandteile zu isolieren, wird es in moglichst trockenem
Zustande bei etwa 300° Uber Calciumcarbid geleitet. Das Calciumcarbid kann rein
oder im Gemenge mit anderen Carbiden oder anderen inerten, bezw. die Absorp-
tion fordernden, bezw. die Absorptionstemperatur herabsetzenden Stoffen gemengt
sein. Beim Uberleiten von Wassergas Uber so erhitztes Carbid findet eine Ab-
sorption sédmtlicher Beimengungen des Wasserstoffs statt. Es bildet, wie bekannt,
Kohlenoxyd, bezw. Kohlensdaure mit dem Carbid Kalk, bezw. kohlensauren Kalk u.
Kohlenstoff (Patentschrift 112416; vgl. C. 1900. Il. 827). Der Stickstoff wird be-
kanntlich ebenfalls durch Carbid absorbiert. Die schweren, bezw. geséattigten



K W-stoffe werden beim Hinwegstromen (ber das erhitzte Carbidmaterial unter Ab-
spaltung von Kohlenstoff zersetzt. Ala Endprod, erhdlt man fast chemisch reinen
Wasserstoff. Um an Carbid zu sparen, kann man die Kohlensdure, bezw. das
Kohlenoxyd durch Absorptionsmittel, wie Kalk, bezw. Kupferchlorirlésung (sauer,
neutral oder alkalisch), vorher ganz oder zum Teil aus dem Wassergase entfernen
und auf diese Weise zundchst ein wasserstoffreiches Gemenge erzeugen, welches,
wie oben angegeben, der Einw. von Carbid unterworfen wird. Die Regenerierung
der Kupferchlorirlsg. erfolgt zweckméfsig dadurch, dafs man die Lsg. nach Satti-
gung mit Kohlenoxyd in bekannter Weise der Einw. eines Vakuums unterwirft.
Dabei wird das in der Kupferchloriirlsg. geléste Kohlenoxyd schon bei gewdhn-
licher Temperatur aus der Lsg. entfernt und kann in reinem Zustande fur sich
besonders gewonnen werden, wahrend die Kupferchloriirlsg. wiederum in den Be-
trieb gelangt.

KI. 121 1fr. 174555 vom 22/5. 1904. [7/9. 1906].

Alfred Vogelsang, Dresden-A., Elektrolytischer Apparat zw Erzeugung von
Bleichlauge. Der App. besteht in einem oben offenen Kasten mit diesen in mehrere
Elektrodenzellen teilenden Zwischenwanden aus nichtleitendem Material, welche
zugleich als Trager fir die aus Platinfolien bestehenden Elektroden dienen. Um
eine Reinigung der Elektrodenzellen von oben durch Einfuhren eines festen Gegen-
standes ohne Verletzung des Elektrodenmaterials vornehmen zu koénnen, sind auf
den Platinfolien im wesentlichen horizontal verlaufende, die wirksamen Elektroden-
flachen lberragende Stdbe, Leisten oder dergleichen angeordnet. Wird der App.
mit doppelpoligen, durch die nichtleitenden Scheidewande hindurchgesteckten Elek-
troden aus Platinblech betrieben, so sind die Gberragenden Schutzstdbe und dergl.
zwischen den einzelnen in einem Tréager befestigten Platinblechen angebracht.

KI. 121 Sr. 174564 vom 23/7. 1902. [10/9. 1906],

Initiativ-Komitee fir die Herstellung von stickstoffhaltigen Produkten,
Freiburg, Schweiz, Elektrische Stromverteilwngsanlage zur Gewinnung von Stick-
Stoffverbindungen aus Gasgemischen. Um eine mdglichst hohe Ausbeute an Stick-
stoffverbindungen bei mit Wechselstromen arbeitenden Entladungsapp. zu erhalten,
ist nicht nur eine bestimmte hohe Frequenz der elektrischen Oszillationen, sondern
aufserdem eine geringe Stromstdrke u. eine sehr hohe Spannung erforderlich. Bei
der neuen Stromverteilungsanlage wird dies nun dadurch erreicht, dafs in einem u.
demselben Induktionsstromkreis mehrere Entladungsstrecken in bekannter Weise
parallel eingeschaltet sind, mit deren jeder in Serie ein Kondensator und eine
Drosselspule geschaltet sind.

Dabei kann je eine Gruppe von Entladungsstrecken mit zugehérigen Konden-
satoren und kleinen Drosselspulen an eine gemeinsame Drosselspule angeschlossen
werden, welche durch ihren grofsen induktiven Widerstand verhindert, dafs die
Oszillationen hoher Frequenz, welche in den durch je zwei Entladungsstrecken
nebst zugehorigen Kondensatoren u. kleinen Drosselspulen gebildeten Schliefsungs-
kreisen entstehen, sich aufserhalb der letzteren fortpflanzen.

KI. 121 Hr. 174736 vom 8/9. 1903. [8/9. 1906].

Otto Dieffenbaeh, Darmstadt, Verfahren zur Konzentration verdiinnter Sal-
petersdure. Bei der Entwadasserung verd. Salpetersdure mittels hochkonzentrierter
Schwefelsdure bietet die Regeneration der konz. Schwefelsdure durch Eindampfen der
verd. S. Schwierigkeiten, da die Schwefelsaure bekanntlich beim Eindampfen Ulber
60° Bs. hinaus nicht mehr reines W., sondern S&ureddmpfe von immer zunehmen-
der Konzentration abgibt; dazu sind bei derartigen Konzentrationsgraden nur Platin-
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oder Porzellangefafae anwendbar. Beides erschwert und verteuert das Wieder-
eindampfen der Schwefelsdure so sehr, dafs die Herst. konz. Salpetersaure aus verd.
auf dem angegebenen Wege fiir den Fabrikbetrieb nicht in Frage kommen kann.

Diese Schwierigkeiten werden nun durch den Ersatz der Schwefelsdure durch
die in gleicher Weise bereits zur Konzentration verd. Essigsdure benutzten Poly-
sidfate der Alkalien, z. B. NaHS04, H.S0. oder Na.S.07, H.SO. etc. (Pat. 130 439,
vgl. C. 1902. I. 1138) vermieden, welche in derselben Weise, wie die Schwefelsdure
selbst, der verd. Salpetersdure ihr W. entziehen und sich spéter wieder nahezu
vollkommen entwéssern lassen, ohne Schwefelsdureddmpfe abzugeben. Dazu kann
die Entwasserung in gufseisernen Gefafsen stattfinden, ohne dafs dieselben erheblich
angegriffen werden.

KI. 12i. Nr. 174737 vom 27/11. 1903. [7/9. 1906].

C. F. Boehringer & S6hne, Waldhof b. Mannheim, Verfahren zur Herstellung
von Allcalinitriten aus den entsprechenden Nitraten. Waéhrend die kathodische Re-
duktion der Nitrate zu Nitriten, bezw. derjenige mittels kathodisch erhaltenen
Alkalimetallamalgams zu technisch brauchbaren Resultaten bisher nicht gefiihrt
hat, soll dies nun gelingen, wenn man nahe der Siedehitze der Nitratlsgg.
arbeitet, insbesondere sollen hierbei vorzigliche Ausbeuten bei Anwendung von
Quecksilber als Kathoden erhalten werden.

KI. 12i. Nr. 174846 vom 3/11. 1904. [3/9. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 112416 vom 18/3. 1899; vgl. C. 1900. H. 827.)

Adolph Frank, Charlottenburg, Verfahren zur Darstellung von Graphit. Die
Darst. von Kohlenstoff in der Form von Graphit nach dem Hauptpatent gelingt
nun auch, wenn man an Stelle von Kohlenoxyd, bezw. Kohlensdure Chlor, Brom,
Jod, Stickstoff, Phosphor, Arsen, Halogenwasserstoff, Schwefelwasserstoff, Ammnoiak,
Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff, organische Halogen-, Schwefel- oder Stickstoff-
verbindungen oder reduzierbare Verbb. der Alkalien, Erdalkalien und Erden auf die
Metallcarbide bei ausreichend hohen Temperaturen einwirken lafst.

KI. 121 Nr. 174848 vom 25/6. 1905. [8/9. 1906],

Kabierschky, BrauDschweig, Verfahren zur Entfernung des Chlors aus Roh-
brom. Rohbrom kann man auffassen als eine Lsg. von Chlor u. Brom; um daraus
chlorfreies Brom zu gewinnen, lafst man nun dem in einem Rieselturm herab-
fliefsenden Rohbrom h. Bromdampf entgegenstromen, wobei das Chlor im Gegen-
strom durch Bromdampf ausgetrieben wird. Sollte das in den oberen Teil des
Rieselturmes gelangende Chlorbromdampfgemisch durch das hinzutretende Rohbrom
nicht genigend abgekihlt werden u. deshalb das Chlor mit einem zu hohen Brom-
gehalt dem System entweichen, so hat man im oberen Teil des Rieselturmes, bezw.
Uber dem Rieselturm durch eine geeignete*Kuhlvorrichtung zeitweise fir eine zu-
satzliche Kuhlung des Chlorbromdampfgemisches zu sorgen. Das sieh dabei bildende
Chlorbromkondensat fliefst dann mit dem Rohbrom wieder in den Rieselturm herab.
Das bei der beschriebenen Raffinierung entstehende bromhaltige Chlor kann zur

Freimachung weiterer Brommengen verwendet werden u. vermindert so die Kosten
fir die Chlordarstellung.

KI. 12i. Nr. 175096 vom 1/5. 1904. [8/9. 1906].

Kunheim & Co., Rheinau, Chemische Fabrik, Rheinau b. Mannheim, Ver-
fahren zur Darstellung von Alkalinitrit. Das bekannte Verf. der Reduktion von
Nitraten zu Nitriten durch Kupfer in der Warme wird nun wesentlich dadurch
verbessert, dafs die Reduktion des Nitrats durch elektrolytisch gewonnenes Kupfer
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bei Ggw. von Atzalkali durchgefiihrt wird. Dieser Zusatz von Atzalkali bedingt aufser
der Erleichterung der Rk. durch Flissigerhaltung der Schmelze einen ganz spezifischen
Einflufs auf den Gang der Rk. Trégt man ndamlich in eine atznatronfreie Salpeter-
schmelze elektrolytisch gefélltes Kupfer ein, so verlauft die Rk. so, als ob vor-
wiegend Kupferoxydulbildung stattfande, die Rk. erfordert grofse Mengen Kupfer
und ist nicht bis zu Ende durchfuhrbar, weil die Schmelze vollig zahe und steif
wird. Gibt man aber der Salpeterschmelze einen gewissen Atznatronzusatz, so
findet ohne jede Feuererscheinung eine glatte Rk. statt, und der Extraktionsrick-
stand enthdlt nur Kupferoxyd, welches mit sehr hohen Stromausbeuten elektro-
lytisch reduziert werden kann. Das so gewonnene Kupfer ist fur eine neue Rk.
unverdndert brauchbar. Fir diese Regeneration ist es von grofser Wichtigkeit, dafs
von vornherein elektrolytisch gewonnenes Kupfer verwendet wird, weil dieses wegen
seiner feinsten Zerteilung am reaktionsfahigsten ist, und hieraus ein Oxyd resultiert,
welches wiederum fiir die Elektrolyse geeignet ist. Fir die Verwendung im G-rofsen
ist also sowohl aus wirtschaftlichen als aus technischen Griinden die Verwendung
des durch Elektrolyse ausgeschiedenen Kupfers erforderlich.

Kl. 120. Mr. 173240 vom 11/2. 1905. [19/7. 1906].

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von neutralen
Sdureestern aus Santelél. Es wurde gefunden, dafs man dem Santeldl die nach-
teiligen Wrkgg. nehmen kann, wenn man es in die neutralen Ester der einbasi-
schen, aromatischen SS., wie Benzoesdure, Salicylséure, Zimtséure, sowie der
Kohlensdure berfiihrt. Diese Ester haben im reinen Zustande im Gegensatz zur
Acetylverb. nur einen schwach &ligen, nicht kratzenden Geschmack, und sie haben
keine Reizwkrg. auf die inneren Organe. Dieser Unterschied beruht hauptsachlich
auf der schwereren Spaltbarkeit der hoher molekularen Ester, welche von Speichel
und Magensaft nicht angegriffen werden, wahrend der Acetylester zers. wird. Die
Darst. der Ester geschieht nach den bekannten Acylierungsmethoden, wie z. B.
durch Einw. der S&ureanhydride, der Chloride oder Ester der SS. — Benzoyl-
santalol, aus Santel6l durch Einw. von Benzoesaureanhydrid oder Benzoylchlorid
(in Ggw. von Pyridin), hat Kp13 236—238° u. D16 1,047. — Salicylylsantalol, aus
Santalol durch Erhitzen mit Salol und wenig Atznatron auf 100—200°, siedet unter
20 mm Druck bei 250—260° unter teilweiser Zers. — Santalolathylcarbonat, aus
Santeldl durch Einw. von Chlorkohlensaureester in Ggw. von Pyridin, hat den
Kpab. 180-185°, D16 1,010.

KI. 120. Nr. 173521 vom 12/6. 1904. [23/7. 1906].

Gebr. Heyl & Co., G-m. b. H., u. Adolf Wultze, Charlottenburg, Verfahren
zur Herstellung von Bleiacetat aus Blei, Essigsaure und Luft. Das Verf. ist da-
durch gekennzeichnet, dafs wahrend der Behandlung des Bleies mit Luft unter Druck
die Bleimasse in Essigsdaure untergetaucht ist. Bei Anwendung des in der Patent-
schrift ausflihrlich beschriebenen App. beginnt die Auflésung des mdoglichst gut
verteilten Bleies in der Essigsdure sofort nach dem Einleiten der Luft u. entspricht
bei einer Charge von etwa 30000 kg Blei und etwa 720 kg 80%ig. Essigsaure,
verdinnt auf s.s cbm, nahezu 3700 kg Bleizucker in 3 Stunden.

KL 12P. Nr. 173241 vom 13/5. 1905. [5/7. 1906].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von CC-Dialkylbarbiturséuren. Zur Darst. von CC-Dialkylbarbitursduren
werden nunmehr 5-Dialkyl-2-thio-4-imino-6-oxypyrimidine so lange mit nicht oxy-
dierend wirkenden SS. behandelt, bis nicht nur die Iminogrttppe, sondern auch der
Schwefel durch Sauerstoff ersetzt ist. Die Rk. verlduft dabei in der Weise, dafs
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sich zunéchst unter Abspaltung der 4-Iminogruppe das 2-Thio-4,6-dioxy-5-dialkylpyr-
imidin bildet, das dann bei weiterer Einw. der SS. in die Dialkylbarbitursaure
Ubergeht. Die Patentschrift enthdlt ausflhrliche Beispiele fir die Darst. von Di-
athylbarbitursdme aus 5-Diéthyl-2-thio-4-imino-6-oxypyrimidin (durch Erhitzen mit
rauchender Salzséure auf 150°); von Dipropylbarbitursaure aus 5-Dipropyl-2-thio-
4-imino-6-oxypyrimidin (durch Erhitzen mit 40%ig. Schwefelsdure am Rickflufs-
kithler) und von Dimethylbarbitursaure aus 5-Dimethyl-2-thio-4-imino-6-oxypyrimidin
(durch Erhitzen mit 70%ig. Essigsaure auf 150°).

KI. 12P. Nr. 173775 vom .o/.. 1904. [23/7. 19086].

E. W. Semmler, Greifswald, Verfahren zur Darstellung einer Base GIOH1NO
aus Pulegon. Das Verf. bezieht sich auf die Darst. einer neuen Base, die haupt-
sdachlich als Ausgangsmaterial zur Darst. medizinischer Préparate Verwendung
finden soll. Versuche haben ergeben, dafs sieh aus dem Pulegonhydroxylamin,
(CioH:1sNOa), dem Anlagerungsdrod. von Pulegon und Hydroxylamin durch Erhitzen
mit konz. Salzsdure auf 100° Wasser abspalten l&fst unter Verkuppelung der NH-
Gruppe mit einem Kohlenstoffatom.

Das u-Anhydropulegonhydroxylamin, C,HI:NO, Kps. 91® lagert sehr leicht vier
Wasserstoffatome an. Die hierbei entstehende Tetrahydrobase CioH2ION gibt in
Benzollsg. mit dquimolekularen Mengen Phenylsenfdl einen charakteristischen Thio-
harnstoff, Ci-H.:ON.S, der eine kristallinische M. bildet; F. 132°; erhitzt man etwas
Uber 132°, so findet Gasentw. statt und der Kdrper schm, jetzt erst bei ungeféhr
170°.  Aquimolekulare Mengen der a-Anhydrobase, CioH:7ON, u. Benzaldehyd er-
geben in &th. Lsg. unter guter Kiuhlung in eine Natriumalkoholatlsg. gegossen unter
Wasseraustritt Monobenzyliden-u-anhydropulegonhydroxylamin, CsH6CH : C:oHXON.
Es bildet Nadeln (aus A); F. 105—106°. Pikrat, C.sH..0sN4, F. 125—126°.

KI. 21b. Nr. 174675 vom 11/5. 1904. [7/9. 1906].

Carl Luckow, Koln, Verfahren zur Regenerierung elektrischer Sammler, die in-
folge von Verunreinigung (Sulfatation) oder Schrumpfung der wirksamen Masse oder
aus anderen Griinden Kapazitatsschwund zeigen. Die Regenerierung geschieht unter
Benutzung des Verf. nach Patent 105143 (vgl. C. 1900. I. 77) in der Weise, dafs
die kranken Elektroden der Elektrolyse in einem verd. wss. Elektrolyten unter-
worfen werden, welcher nicht mehr als etwa 3-/, feste, auf wasserfreie, neutrale
Salze bezogene, zur Formierung geeignete Elektrolytsubstanz enthalt.

KI. 21b. Nr. 174676 vom 7/1. 1903. [10/9. 1906].

Thomas Alva Edison, Llewellyn Park (County of Essex, V. St. A.), Elektrischer
Sammler mit alkalischem Elektrolyten, dessen negative Polelektrode ein in dem Elek-
trolyten unlésliches, hochoxydierbares Metall als wirksame Masse aufweist. Um eine
moglichst konstante, hohe Klemmenspannung des Sammlers wéhrend des ganzen
Entladungaprozesses und eine leichte Reduktion des wirksamen Materials bei der
Ladung zu erzielen, wird der wirksamen M. der negativen Polelektrode Quecksilber,
eventuell in Mischung mit anderen leicht reduzierbaren Metallen, wie z. B. Kupfer,
oder bezw. und Silber zugesetzt. Um den metallischen Zustand des Quecksilbers
und sontiger Zusatzmetalle der negativen Elektrode wéhrend aller im Sammler
vorkommender Vorgange zu sichern und dadurch die B. etwaiger 1 Verbb. zu ver-
hindern, ist die Kapazitat der aus einem im Elektrolyten uni. Material, wie z.B.
eine Nickelhydroxydverb, von hoher Oxydationsstufe bestehenden positiven Pol-
elektrode fiir Sauerstoff so zu bemessen, dafs bei der Entladung nur die wirksame
M. der negativen Polelektrode, nicht aber die zugesetzten, leicht reduzierbaren
Metalle oxydiert werden.



KIl. 21f. Nr. 176 419 vom 25/10. 1905. [10/9. 1906].

Ludwig Clamor Marquart, Beuel a. Rh., Bogenlichtkohle zwr Erzeugung hoch*
aktinischen Lichtes. Die zersetzende Wrkg. des elektrischen Lichtbogens auf Brom-
silbers kann wesentlich (bis auf das Flnffache) gesteigert werden, wenn der zur
Herst. der Bogenlichtkohle verwendeten Kohle *s%o einer Metallsalzkombination, be-
stehend aus gleichen Gewichtsteilen Yttriumnitrat u. Bleinitrat, beigemif3cht wird.

KI. 21f. Nr. 176420 vom 7/8. 1902. [10/9. 1906].
___Allgemeine Elektrizitats-Gesellschaft, Berlin, Verfahren zur Herstellung von
Bogenlichtelektroden aus einer Sauerstoffverbindung des Eisens und Zusatzen von
Magnesia, Kalk, Ton oder dergleichen. Man hat bereits Bogenlichtelektroden durch
Zusammenschmelzen von Eisenoxyd mit Magnesia, Kalk, Ton oder dgl. hergestellt;
Bogenlichtelektroden von grofserer Leuchtkraft werden nun erhalten, wenn man
Magneteisen, Fe804, mit den genannten Zusdtzen in Pulverform mischt, unter Zusatz
von Bindemitteln formt, trocknet und brennt.

KI. 21f. Nr. 176436 vom 29/8. 1905. [10/9. 1906.]

Jean Michel Canello, Paris, Verfahren zur Herstellung von Leuchtfaden fur
elektrische Gluhlampen. Zur Herst. dieser Osmiumleuchtfaden trankt man Baumwoll-
faden mit einer Lsg. seltener Erden, der man eine geringe Menge Kryolith oder
Tonerdesalz zugefiigt hat. Die F&den werden sodann durch Glihen zerstért und
auf ihnen ein Nd. von Osmium dadurch erzeugt, dafs man sie mit Wasserstoff
u. Osmiumséure zusammen in einem geschlossenen Rohr erhitzt, wobei sich auf dem
Faden Osmium niederschldgt, das nach dem Verbrauch des Wasserstoffes die noch
vorhandene Osmiumsdure zu Osmiumsesquioxyd reduziert. Dieses wird dann durch
Erhitzen in reduzierender Atmosphare gleichfalls zu Osmium reduziert. Der so er-
zeugte Faden wird dann geméfs dem Verf. des Pat. 170404 (vgl. 8. 578) verstarkt,
und die dabei auf den Faden entstandenen niederen Oxydationsstufen des Osmiums
werden dann noch in einem reduzierenden Gas in Ggw. von Magnesium erhitzt u.
dann in die Lampen eingebracht, in denen das Vakuum erzeugt wird.

KI. 21f. Nr. 176447 vom 24/10. 1903. [10/9. 1906].

Allgemeine Elektrizitats-Gesellschaft, Berlin, Carbidhaltige Bogenlicht-
elektrode mit Umhillung. Die ein sehr helles Bogenlicht ergebenden, Titancarbid
enthaltenden Lichtbogenkohlen bréckeln leicht durch wahrend des Brennens er-
folgende Oxydation ab, was nun dadurch vermieden werden soll, dafs man sie mit
einer die Luft abhaltenden Umhiillung versieht. Diese Hille mufs aus einem Stoff
gefertigt sein, der selbst oder dessen Oxyd hitzehestdndig ist; geeignet ist hierzu
z. B. Kupfer, das am besten auf der Elektrode galvanisch niedergeschlagen wird.

KI. 22e. Nr. 175034 vom 30/1. 1906. [13/9. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 172118 vom. 29/7. 1905; vgl. S. 650.)

Farbwerke vorm. Meister, Lncins & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von blauen Farbstoffen der Chinolingruppe. An Stelle der im Ha uptpat.
genannten halogenwasserstoffsauren Salze der Alkylchinolinium- und Alkylchinaldi-
niumbasen lassen sich nun zur Darst. der blauen Farbstoffe auch beliebige andere
Salze, wie die sulfosauren Salze, die Sulfate, Nitrate, Acetate, Phosphate etc., dieser
Basen anwenden.

KI. 22e. Nr. 175423 vom 7/3. 1905. [14/9. 1906],
Arnold Sahnen, Hamburg, Verfahren zwr Darstellung von Indigo aus a-Isatin-
anilid Die bisher nicht mégliche quantitative Uberfiihrung des a-lsatinanilids
76*
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in Indigo gelingt nun, wenn man auf a-lsatinanilid in passender, neutraler oder
schwach alkal. Lsg. oder Suspension Schwefelwasserstoff einwirken lafst, und zwar
entweder in der Wérme, so dafs sofortige Abscheidung des Indigos erfolgt, oder
bei niederer Temperatur, worauf man die erhaltenen Zwischenprodd. (a-Thioisatin
oder Eeduktionsprodd. desselben) durch Erhitzen, wenn erforderlich, unter weiterem
Einleiten von Schwefelwasserstoff, oder durch Oxydationsmittel oder dyrch SS. oder
durch Alkalien oder durch Behandlung mit Luft oder anderen Oxydationsmitteln
in Grgw. von Alkalien oder SS. in Indigo tiberfiihrt.

KI. 22g. Nr. 175402 vom 13/5. 1905. [7/9. 1906].

G. Parrot, Levallois-Perret bei Paris, Verfahren zur Herstellung von Olfarben
oder Pasten aus Zinkoxyd oder anderen Farbenpigmenten. Gut haltbare Olfarben
von guter Traktabilitdt werden nun dadurch erhalten, dafs man oxydiertes Leindl
mit Wasser und Metalloxyd zur Emulsion bringt; als oxydiertes Leindl wird
dabei ein Prod. verwendet, das aus gewdhnlichem Leinél durch 50—60-stiindige
Behandlung mit Luft bei einer Temperatur von etwa 75° erhalten ist. Vorteilhaft
verfahrt man dabei so, dafs man dem wie vorstehend oxydierten Ole im Mischapp.
allméhlich pro 13—15 kg Ol etwa 74—75 kg Zinkweifs beigibt, das vorher mit
10—12 kg W. vermischt ist.

KIl. 23d. Nr. 174471 vom 6/9. 1905. [12/9. 1906].

Standard oil Company, Whiting, V. St. A, Verfahren zur Herstellung von
mittels Oxystearinsaure geharteten Paraffinkerzen. Durch blofses Vermischen mit
Oxystearinsédure gehértetes Paraffin zeigt den Ubelstand, dafs sich erstere vom
Paraffin schichtenweise absondert, infolgedessen die daraus hergestellten Kerzen
dem erweichenden Einflufs der Wérme in ihren verschiedenen Teilen sehr ungleich
widerstehen.  Um dies zu verhindern, wird die Oxystearinsdure nunmehr dem
Paraffin in Form einer Lsg. (in Stearinsdure, Benzoesdure, Cerotinsdure, Palmitin-
sdure, rohem Talg, Elain etc.) zugesetzt, bezw. mit demselben zusammengeschmolzen.

KI. 30h. Nr. 174190 vom 12/7. 1904. [13/9. 1906].

Walter Heinrici, Halle a. S., Verfahren zum Haltbarmachen verdiinnter wass-
riger Losungen von Wasserstoffsuperoxyd. An Stelle der bisherigen konservierenden
Zusétze erhalten die verd. was. Lsgg. von Wasserstoffsuperoxyd nunmehr zwecks
Haltbarmachung einen Zusatz von geringen Mengen neutral reagierender Stoffe aus
der Klasse der Acylamide, Acylimide, der Acylderivate der aromatischen Basen und
der Acylharnstoffe. Als solche sind zu nennen Acetamid, Benzamid; Sucdnimid,
Phtalimid; Acetylxylidid, Acetanilid, Acetphenetidin (Phenacetin), Laktylphenetidin
(Laktophenin), Thymacetin, Toluolsulpheneidid; Phenylharnstoff, Methyluracil. Nach
in der Patentschrift gegebenen Analysen konservierten diese Zusatze beispielsweise
viel besser als Thymol, /j-Naphto), Menthol, Chininsulfat, Glycerin.

KI. 80b. Nr. 174123 vom 8/4. 1905. [28/7. 1906],

Etienne Laini, Brissel, Verfahren xur Herstellung von Gegenstanden aus
Mdgnesia, Chlormagnesiumlésung, Zellulose und Harz. Um witterungsbestédndige
Gegenstande aus Sorelzement herzustellen, wird nun die in bekannter Weise gefallte
und geglithte Magnesia mit einer Fl. gemischt, die aus etwa 3 Vol. Magnesium-
chlorid und etwa 1 Vol. Alkohol besteht, welch letzterer mit Zellulose versetzt und
Elemi, Sandarak, Harz von Pinus laryx oder ein anderes geeignetes Harz geldst
enthélt.

Schluis der Redaktion: den 10. September 1906.
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